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“Suba o primeiro degrau com fé.
N&o € necessario que vocé veja toda a escada.
“Apenas dé o primeiro passo”. (Martin Luther King)



RESUMO

Microcontaminantes sdo compostos que ocorrem no meio ambiente em baixas concentracoes,
sendo da ordem de microgramas por litro (ug L™) ou inferiores. Muitos deles sdo capazes de
interagir com o sistema enddcrino de humanos e animais provocando desequilibrio organico e
danos a salde. Pesquisas recentes tém demonstrado que sistemas de tratamento bioldgico
associado ao tratamento terciario de efluentes sanitarios apresentam boa eficiéncia na
remocao desses microcontaminantes. Neste trabalho foram estudadas as seguintes classes de
microcontaminantes: perturbadores endocrinos (estradiol, etinilestradiol, estrona, estriol, 4-
octilfenol, 4-nonilfenol, e bisfenol A), farmacos (diclofenaco, ibuprofeno, paracetamol,
naproxeno e genfibrozila) e o estimulante cafeina. Foi avaliada a presenca e a eficiéncia na
remocdo de cada um deles pela Estacdo de Tratamento de Efluentes da Universidade Federal
de Lavras (ETE/UFLA), em Minas Gerais, composta por reatores combinados UASB (Upflow
Anaerobic Sludge Blanket) e Filtro Bioldgico Aerado Submerso (FBAS), seguidos de filtro de
areia e tratamento terciario com cloro e radiacao ultravioleta. Construiu-se um reator UV de
bancada para simular o funcionamento do reator da estacdo que ndo estava funcionando
durante o periodo monitorado. Nele, foi avaliada a inativacdo de coliformes totais e
termotolerantes em cinco tempos de contato com a radiagdo UV (10, 20, 30, 40 e 50
segundos), bem como sua eficiéncia na remocdo de microcontaminantes em 10 e 40 segundos.
Testes de cloracdo também foram realizados no sistema de cloracdo da ETE/UFLA a fim de
conhecer a menor dose para obtencéo de cloro residual minimo de 0,5 mg L™ e a capacidade
desta dose em remover microcontaminantes, inativar coliformes e formar trihalometanos.
Testes de cloracdo em laboratério avaliaram os efeitos do tempo de contato e concentracdo de
matéria organica na formacdo de trihalometanos no efluente clorado. Para os testes de
cloracdo, utilizou-se metodologia EPA 551.1 com extracdo liquido-liquido e anéalise
cromatografica gasosa acoplada a espectrometria de massas - GC-MS. Para quantificacdo de
microcontaminantes utilizou-se de etapa de pré-concentracdo em cartucho Strata SAX e
determinacdo dos compostos por cromatografia (GC-MS), passando por etapa prévia de
derivatizacdo. Foram encontrados os farmacos diclofenaco, ibuprofeno, paracetamol e
naproxeno; o0s desreguladores enddcrinos estrona,estradiol, 4-octilfenol e bisfenol A;o
regulador lipidico genfibrozila e o estimulante cafeina e as taxas de remoc¢é&o variaram de 59 a
100%. A maior inativacao de Coliformes totais por UV ocorreu em 40 segundos de exposicao.
N&o foi observada formacgdo de trihalometano em nenhuma das condi¢des de cloracdo

avaliadas.



Palavras-chave: Microcontaminantes, desreguladores enddcrinos, farmacos, bisfenol A,
cafeina, desinfeccdo UV, desinfeccdo por cloro, trihalometanos, cloroférmio, inativagdo de

coliformes.



ABSTRACT

Microcontaminants are compounds that occur in the environment at low concentrations, being
of the order of micrograms per liter (ug L-1) or lower. Many of them are able to interact with
the endocrine system of humans and animals causing organic imbalance and damage to
health. Recent research has shown that biological treatment systems associated with the
tertiary treatment of sanitary effluents present good efficiency in the removal of these
microcontaminants. The following classes of microcontaminants were studied: endocrine
disrupters (estradiol, ethinyl estradiol, estrone, estriol, 4-octylphenol, 4-nonylphenol and
bisphenol A), pharmaceuticals (diclofenac, ibuprofen, paracetamol, naproxen and genfibrozil)
and the stimulant caffeine . It was evaluated the presence and the efficiency in the removal of
each of them by the Effluent Treatment Station of the Federal University of Lavras (ETE /
UFLA), in Minas Gerais, composed of UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) reactors
and Submerged Aerated Biological Filter (FBAS), followed by sand filter and tertiary
treatment with chlorine and ultraviolet radiation. A benchtop UV reactor was built to simulate
the operation of the station reactor that was not functioning during the monitored period. In
the bench scale reactor, the inactivation of total and thermotolerant coliforms in five times of
contact with the UV radiation (10, 20, 30, 40 and 50 seconds) was evaluated, as well as their
efficiency in the removal of microcontaminants in 10 and 40 seconds. Chlorination tests were
also carried out in the ETE / UFLA chlorination system in order to know the lowest dose to
obtain residual chlorine minimum of 0.5 mg L-1 and the capacity of this dose to remove
microcontaminants, inactivate coliforms and form trihalomethanes. Laboratory chlorination
tests evaluated the effects of contact time and organic matter concentration on the formation
of trihalomethanes in the chlorinated effluent. For the chlorination tests, EPA 551.1
methodology was used with liquid-liquid extraction and gas chromatographic analysis
coupled to mass spectrometry - GC-MS. For the quantification of microcontaminants, a Strata
SAX cartridge preconcentration step and determination of the compounds by chromatography
(GC-MS), using a previous stage of derivatization were used. The pharmaceuticals diclofenac,
ibuprofen, paracetamol and naproxen were found; endocrine disrupters estrone, estradiol, 4-
octylphenol and bisphenol A, the lipid regulator genfibrozil and the caffeine stimulant and the
rates of removal ranged from 59 to 100%. The highest inactivation of total coliforms by UV
occurred in 40 seconds of exposure. No formation of trihalomethane was found in any of the

chlorination conditions evaluated.



Keywords: Microcontaminants, endocrine disrupters, pharmaceuticals, bisphenol A, caffeine,

UV disinfection, chlorine disinfection, trihalomethanes, chloroform, inactivation of coliforms.
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1 INTRODUCAO

A degradacdo da qualidade da agua, bem como o aumento do seu consumo tem
causado a escassez de recursos hidricos, tornando-se um dos principais problemas dos grandes
centros urbanos e industriais de varios paises. Tais fatores estdo associados ao conjunto de
atividades humanas cada vez mais diversificadas e ao crescimento populacional, exigindo
maior atencao ao uso deste valioso recurso.

Macronutrientes como fésforo e nitrogénio, se langados nos corpos hidricos em
demasia, provocam a eutrofizacdo trazendo danos a diversos organismos aquaticos. Ao
contrario destes, ha um grupo de contaminantes que, mesmo em pequenas concentragdes, da
ordem de micro ou nanogramas, podem causar danos ecoldgicos. Este grupo é denominado
pela literatura com algumas nomenclaturas diferentes, tais como microcontaminante
emergente, microcontaminantes ou micropoluentes. Estes sdo substancias quimicas presentes
em produtos de limpeza, farmacos, produtos de cuidado pessoal, medicamentos de uso
humano e veterinario, pesticidas, residuos de processos industriais, etc. Comumente, em
ambientes urbanos, a origem destes contaminantes € antropica, sendo o esgoto domeéstico o
principal meio de contaminacgéo dos corpos hidricos.

Dentre estes compostos estdo os interferentes endécrinos, também conhecidos como
desreguladores enddcrinos, perturbadores endocrinos e disruptores enddcrinos, que séo
substancias com capacidade de interagir com o sistema enddcrino, levando a um desequilibrio
organico e podendo causar efeitos adversos a saude humana e animal.

Ainda que ndo haja associacao efetiva entre a presenca desses contaminantes na agua e
seus maleficios, diversas consequéncias tém sido apontadas por pesquisadores. Efeitos como a
diminuicdo na eclosdo de ovos de passaros, peixes e tartarugas; feminizacdo de peixes
machos; problemas no sistema reprodutivo em peixes, répteis, passaros e mamiferos e,
alteracdes no sistema imunoldgico de mamiferos marinhos, tém sido citados na literatura
como problemas causados pela exposicdo de espécies de animais aos desreguladores
endocrinos. Em seres humanos, esses efeitos incluem a redugdo da quantidade de esperma, o
aumento da incidéncia de cancer de mama, de testiculo e de prdstata, e a endometriose (BILA,
DEZOTTI, 2007).

Apesar dos avangos observados nos ultimos quinze anos na legislacdo de recursos
hidricos, meio ambiente e saneamento, o Brasil ainda mostra-se atrasado no que se refere a
padrGes de lancamento de substancias toxicas e micropoluentes, ja que ndo ha norma que

regule o tema. Interesses politicos e limitacdes financeiras no que diz respeito a fiscalizacdo e
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controle desses langcamentos podem estar inseridas no contexto historico, justificando este
atraso brasileiro. Apesar disso, é possivel perceber uma discreta preocupacdo de 6rgédos
reguladores como a ANVISA (2011) que recentemente proibiu a utilizacdo de Bisfenol A —
um desregulador enddcrino — na fabricacdo de produtos destinados a criancas de 0 a 6 meses
por meio da Resolucédo de Diretoria Colegiada - RDC N° 41, de 16 de setembro de 2011.

Ao mesmo tempo, tem crescido o nimero de estudos relacionados ao desenvolvimento
e avaliacdo de tecnologias de tratamento de efluentes voltadas & remocdo desses
micropoluentes da agua servida. Entretanto, a maioria dos trabalhos existentes se refere a
tecnologias pouco utilizadas no Brasil.

Pesquisas recentes tém demonstrado que sistemas de tratamento bioldgico associado
ao tratamento terciario de efluentes apresentam boa eficiéncia na remocdo de hormonios
estrégenos, tendo como fatores chave, variaveis como tempo de detencdo hidraulica e tempo
de contato (com cloro e radiacdo UV).

A cloracdo de aguas é um processo de desinfeccdo que visa aumentar a seguranca
sanitaria da agua deixando-a livre de patégenos. Além disso, seu alto poder oxidante pode
remover parcialmente ou totalmente muitos microcontaminantes da agua. O cloro é um
desinfetante eficiente, de baixo custo, de facil aplicacdo, apresentando capacidade de formar
residual além de uma série de outros beneficios. Entretanto, em contato com substancias
hamicas e falvicas presentes na matéria organica dissolvida da agua, pode reagir, levando a
formacdo de diversos subprodutos da cloracdo que sdo potencialmente carcinogénicos. Um
desses subprodutos sdo os trihalometanos que podem ser tdo nocivos quanto 0S
microcontaminantes removidos pelo cloro. Por outro lado, o tratamento de efluentes por meio
de radiacdo UV, apesar de apresentar maiores custos de instalacdo e manutencéo e a eficiéncia
ser dependente de uma série de variaveis como o tempo de contato e a turbidez, apresenta boa
ou elevada eficiéncia na remocao de microcontaminantes, além de tornar o efluente livre da
maioria dos patdgenos.

A Universidade Federal de Lavras (UFLA) se insere neste contexto por possuir uma
estacdo de tratamento de efluentes moderna dotada de sistema combinado de tratamento
biolégico anaerdbio e aerdbio seguido por sistema terciario de cloracdo e desinfeccdo por
radiacdo ultravioleta. Por suas caracteristicas, este sistema possui potencial para ser eficiente
ndo so na reducédo de carga organica dos efluentes sanitarios da universidade, como tambeém
na remog&o de microcontaminantes e patdgenos.

Assim, o objetivo deste trabalho foi identificar a ocorréncia e avaliar a eficiéncia de

remocdo de treze microcontaminantes pela ETE-UFLA, sendo seis deles desreguladores
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enddcrinos (estrona, estradiol, estriol, etinilestradiol, bisfenol A, 4-octilfenol e 4-nonilfenol),
quatro anti-inflamatdrios (ibuprofeno, paracetamol, naproxeno e diclofenaco), o estimulante
cafeina e o farmaco regulador lipidico genfibrozila; avaliar a eficiéncia de remoc¢édo pelos
reatores UASB e Filtro Biologico Aerado Submerso (FBAS) bem como os efeitos dos
diferentes tempos de detencdo hidraulica (TDH) decorrentes do periodo letivo e de férias
escolares e a influéncia sobre a concentracdo efluente destes compostos. Também €é escopo
deste trabalho definir valores Otimos do tempo de contato com a radiagdo UV e da
concentracdo de cloro que melhor contribuem para a remocdo de Coliformes Totais e
Termotolerantes verificando a contribuicdo deste sistema de tratamento terciario na remocao
dos microcontaminantes nessas condi¢des e considerando a formacao de trihalometanos ap6s

a cloracéo.

2 REFERENCIAL TEORICO

1.1 Saneamento no Brasil e em Minas Gerais

Segundo dados do Diagndstico dos Servicos de Agua e Esgoto - 2015 (BRASIL,
2017), elaborado pela Secretaria Nacional de Saneamento Ambiental, a populacéo brasileira
atendida por redes de agua é de 157,2 milhGes de pessoas e por rede de esgoto, apenas 98
milhdes, o que representa 93% e 58% da populacdo respectivamente. De todo o esgoto
coletado, 74% é tratado, assim, considerando todo o esgoto gerado pela populacao, estima-se
que apenas 42% sdo tratados, e penas 39% da carga organica gerada diariamente é removida
(AGENCIA NACIONAL DE AGUAS, 2017). Apesar disso, cabe ressaltar, que o volume de
esgoto tratado passou de 3,764 bilhdes de m® em 2014 para 3,805 bilhdes de m* em 2015,
evidenciando uma maior preocupacdo do poder publico com o tratamento do esgoto e ndo sé
com a coleta.

Em Minas Gerais, os dados levantados pelo programa Minas Trata Esgoto (MINAS
GERAIS, 2016) revelam que 14.686.754 pessoas sdo atendidas pelo servico de coleta de
esgoto, 0 que corresponde a 87,86% da populagdo. Ha rede coletora de esgotos em 800
municipios mineiros, 0 que representa 93,79% do total, mas destes, apenas 264 municipios
possuem sistemas de tratamento do esgoto em operacdo. Dos 53 municipios restantes, do
universo de 853 municipios mineiros, 44 ndao apresentam rede coletora e em nove ndo ha

informacdes.
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O programa identificou um total de 778 ETEs nas areas urbanas de 535 municipios.
Destas, 363 se encontravam em operagéo, 273 em fase de projeto de implantacdo e ativacao,
65 em construcdo e 28 paralisadas. Estes numeros podem evidenciar a falta de planejamento
na implantacdo, bem como as dificuldades de operacdo e manutencdo desses
empreendimentos, além do que, se todas estivessem em pleno funcionamento, poderiam
representar um grande incremento no percentual de tratamento de esgoto do estado de Minas
Gerais.

Tamanho déficit nos servicos de esgotamento sanitario no Brasil € o maior responsavel
pela grande quantidade de esgotos sem tratamento e sem destinacdo adequada, que sdo muitas
vezes dispostos diretamente nos corpos d’agua, comprometendo a qualidade das aguas para
diversos usos, causando danos & sadde publica e ao equilibrio do meio ambiente (AGENCIA
NACIONAL DE AGUAS, 2017).

1.2 Microcontaminantes

A contaminacdo das adguas pode se dar por meio de diversas substancias, mas ha um
grupo de contaminantes denominado ‘“contaminantes emergentes”, “micropoluentes” ou
“microcontaminantes”, que vém chamando a atenc¢do pela pequena quantidade em que sé@o
encontrados e a grande potencialidade em causar danos a satide humana e animal.

Diariamente sdo lan¢ados no mercado, produtos contendo substancias quimicas novas
e muitas vezes ndo regulamentadas ou cujos efeitos a saude ainda sdo desconhecidos. Essas
substancias anteriormente ndo eram detectadas ou consideradas como risco ambiental, no
entanto, agora tém sido estudadas com o objetivo de relacionar sua presenca com o despejos
domésticos (IDE et al., 2013).

Os microcontaminantes sdo0 compostos organicos naturais ou sintéticos encontrados
em &guas de todo o mundo na ordem de nanogramas a microgramas por litro (IDE et al.,
2013; BRANDT, 2013). Além das aguas, estes compostos tambem séo encontrados nos olos,
sedimentos, emissGes gasosas, amostras bioldgicas (urina, sangue, leite, saliva, tecidos),
alimentos, etc. (SILVA; COLLINS, 2011).

Existem diversas defini¢cGes para microcontaminantes, como apresentado por Geissen
et al. (2015, p. 58) que os definem como “produtos quimicos sintéticos ou de ocorréncia
natural que ndo sdo comumente monitorados no ambiente, mas que tém o potencial de entrar

no ambiente e causar efeitos adversos ecoldgicos e humanos, conhecidos ou suspeitos”.
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A fonte desses compostos esta em produtos comumente utilizados, tais como
medicamentos (analgésicos, antibidticos, lipidios reguladores, anti-inflamatdrios, horménios
sintéticos) (HALLING-S@RENSEN et al., 1998, apud AQUINO; BRANDT;
CHERNICHARO, 2013), desinfetantes, produtos de higiene e cuidado pessoal, compostos
quimicos de uso domestico, industrial e agricola, esteroides, horménios, fungicidas e etc., que
acabam chegando aos ecossistemas aquaticos por meio de efluentes domésticos com ou sem
tratamento (BITTENCOURT et al., 2016; YOON et al., 2010).

Né&o apenas no Brasil, mas em diversos outros paises, 0 acompanhamento da poluicdo
por microcontaminantes ndo esta incluido em programas de monitoramento e o destino,
comportamento e efeitos ecotoxicolégicos dessas substancias, muitas vezes ndo sdo bem
compreendidos (GEISSEN et al., 2015) porém, nos Gltimos anos, tem havido uma crescente
preocupacdo quanto a presenca de microcontaminantes no meio ambiente, por parte de 6rgéos
internacionais.

Na Uni&o Europeia, por exemplo, a Diretiva Quadro da Agua exige 0 monitoramento
de 33 substancias prioritarias (GEISSEN et al., 2015; EBELE; ABDULLAH; HARRAD,
2017) e nos Estados Unidos, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos - USEPA
desenvolveu uma lista de poluentes prioritarios que devem ser monitorados (EBELE;
ABDULLAH; HARRAD, 2017).

O motivo da grande preocupacao que circunda a existéncia desses compostos no meio
ambiente, principalmente nas aguas € sua potencialidade de toxicidade aquatica,
genotoxicidade (alteracfes no material genético) e desregulacdo enddcrina, juntamente com a

selecdo de bactérias patogénicas resistentes, entre outros (SOUZA et al., 2018).

1.2.1 Desreguladores Endocrinos

Alguns microcontaminantes apresentam a capacidade de interagir com o sistema
enddcrino uma vez que apresentam forma similar a de hormonios naturais (BILA; DEZOTTI,
2007) desestabilizando o sistema enddcrino de varios organismos, causando anomalias nos
sistemas reprodutivos, feminizagdo, diminuicdo da qualidade do sémen e outros efeitos
adversos (BRANDT et al., 2013). A estes microcontaminantes é dada a classificagdo de
desregulador enddcrino, interferente endocrino ou disruptor enddcrino, que segundo o
Programa Internacional de Seguranga Quimica (International Programme on Chemical Safety

— IPCS) e a Organizagdo Mundial da satide (OMS) sdo “substancias ou misturas presentes no
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ambiente e que sdo capazes de interferir nas funcdes do sistema endocrino, causando efeitos
adversos em um organismo intacto ou na sua prole” (OMS apud BILA; DEZOTT]I, 2007).

A denominacdo desses compostos como interferentes endocrinos, do inglés “endocrine
disruptor” ¢ bastante recente. Fontenele et al. (2010, p. 9) mencionam que o termo comegou a
ser empregado, em 1991 pela zodloga Theo Colburn, para denominar agentes ou substancias
quimicas presentes no meio ambiente, “capazes de se acumular no solo e nos sedimentos dos
rios, contaminarem a cadeia alimentar, se ligar a receptores enddcrinos e promover alteracdes
na sintese, secrecao, metabolismo e agao hormonal”.

Existem atualmente mais de 87.000 produtos quimicos conhecidos que podem ser
considerados como os desreguladores enddcrinos (KOMESLI et al., 2015). Dentre estes se
encontram os retardantes de chama, aditivos industriais, alquilfendis, surfactantes (ndo
ibnicos) aditivos de gasolina, inibidores de corrosdo, pesticidas, hormoénios naturais e
sintéticos, hidrocarbonetos poliaromaticos, bifenilas policloradas, ftalatos, dioxinas e furanos,
bisfenol A, agentes farmacéuticos, etc. (BILA; DEZOTTI, 2007; SILVA; COLLINS, 2011).

Os proprios horménios sexuais naturais excretados e lancados ao ambiente, ao
atingirem os corpos hidricos tornam-se micropoluentes desreguladores endocrinos por
apresentarem a melhor conformacdo reconhecida pelos receptores enddcrinos, provocando
efeitos adversos nos seres vivos (CARDOSO et al., 2016)

A idade na qual o individuo se encontra ao sofrer a exposi¢cdo a um desregulador
enddcrino é fator fundamental na determinacdo dos potenciais danos gerados. Do periodo
fetal até o periodo inicial do desenvolvimento pos-natal, os 6érgdos encontram-se em
desenvolvimento e sdo mais susceptiveis a alteracbes e a exposicdo a desreguladores
enddcrinos que pode determinar a propensao deste individuo a doencas futuras (DIAMANTI-
KANDARAKIS et al., 2009).

Os sistemas reprodutor, nervoso e imunoldgico sdo o0s principais alvos dos
desreguladores endocrinos que podem ser absorvidos por via cutanea, nasal ou oral passando
a interferir no equilibrio do sistema endocrino, rompendo a sequéncia natural dos mecanismos
de autorregulacdo (FONTENELE et al., 2010).

A literatura relata uma série de patologias humanas e animais associadas a exposicao a
desreguladores endocrinos. Pontelli, Nunes e Oliveira (2016) investigaram a associacdo de
desreguladores endocrinos com a obesidade e sugeriram que esta relagdo € positiva
principalmente na fase intrauterina. Diamanti-Kandarakis et al. (2009) mencionam a relacdo
de desreguladores enddcrinos com diversos tipos de cancer associados a 6rgdos do sistema

reprodutivo masculino e feminino de ratos bem como anomalias em 6rgaos como prostata,
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pénis, utero, ovarios, além de fertilidade reduzida, diminuicdo da espermatogénese e
puberdade tardia em humanos. Em peixes, os desreguladores enddcrinos podem se acumular
causando mudancas de género e reducdo da fecundidade (KOMESLI et al., 2015).

Ainda existem muitas lacunas a serem esclarecidas e os estudos relacionados aos
efeitos da exposicdo em longo prazo ainda sdo escassos, porém ndo existe duvida da
importancia de se tomar medidas preventivas que diminuam 0 acesso, consumo e o descarte
desses compostos além de se realizar o tratamento sanitario adequado dos efluentes

contaminados com estes compostos.

1.2.1.1 Hormonios

Curi e Filho (2011, p. 664) definem hormo6nio como “uma substdncia quimica ndo
nutriente capaz de conduzir informag¢des entre duas ou mais células... sua principal
caracteristica é a capacidade de induzir uma resposta celular, isto €, alterar uma funcdo da
célula”.

De modo geral, os horménios se ligam a receptores especificos exercendo um efeito
regulador nos tecidos-alvos.

Os estrogénios sdo hormonios esteroides derivados do colesterol que séo libertados
pelo cdrtex suprarrenal, testiculos, ovarios e pela placenta em humanos e animais. Ha também
compostos estrogénicos em plantas. Os estrogénios sdo hormonios responsaveis pelo
desenvolvimento das caracteristicas femininas em um organismo (FERREIRA, 2013,
AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013; KOMESLI et al., 2015) sendo classificados
como naturais ou sintéticos e ambos podem atuar como desreguladores endécrinos (ADEEL
etal., 2017).

O corpo humano produz naturalmente trés estrogénios esteroides: estrona, 17f-
estradiol e estriol. O estrégeno sintético 17a-etinilestradiol € o que possui estrutura mais
semelhante a do17f-estradiol (WISE; O’BRIEN; WOODRUFF, 2011). As mulheres secretam
por meio da urina em média 1,6pug por dia de 17p-estradiol, chegando a 3,5 pg por dia durante
0 periodo menstrual e 2,3 pg por dia na menopausa. Além disso, varios estrogénios sintéticos,
ingeridos atraves de farmacos, também podem ser excretados e entrar em aguas residudrias.
Os principais compostos que apresentam elevada atividade estrogénica s@o 0s hormonios
naturais estrona, 17B-estradiol, e o hormoénio sintético 17a-etinilestradiol, que é o principal

ingrediente de contraceptivo oral feminino (PESSOA et al., 2012).
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Aproximadamente 60% das mulheres em fase reprodutiva (15 — 49 anos) de todo o
mundo ingerem contraceptivo oral para controle de natalidade ou reposi¢cdo hormonal e este
namero tende a aumentar, principalmente em paises em desenvolvimento como o Brasil. De
1990 a 2010, segundo estimativas, 0 nimero de mulheres no mundo que fazem o uso de
contraceptivo aumentou mais de 8%. Tendo como base a América do Sul, verifica-se que
mais de 50% das mulheres ja faziam uso de contraceptivo oral na década de 90, tendo
aumento de mais de 14% neste mesmo periodo, superando a média mundial (ALKEMA;
KANTOROVA; MENOZZI, 2013).

Considerando a populacdo humana mundial de cerca de 7 bilhdes de pessoas, por ano,
sd0 excretadas cerca de 30.000 kg de estrégenos naturais e 700 kg ano™ de estrogénios
sintéticos. Se considerarmos a excre¢do de hormdnios por animais, a situagdo é ainda pior.
Apenas nos Estados Unidos e Unido Europeia, a descarga de estrogénios anual pelo gado
chega a 83.000 kg ano™, que é maior que o dobro da carga hormonal excretada por toda a
populacdo humana (ADEEL et al., 2017). Liu et al. (2015) apresentaram um estudo a cerca
de um método simples para estimar as taxas de excre¢do humana de estrogénios com base nas
concentracdes de estrogénios naturais em esgoto bruto. As taxas foram estimadas em dez
paises e os brasileiros tiveram os maiores valores de excrecao de estrona (236,9ug por pessoa
por dia) e 17B-estradiol (60ug por pessoa por dia), enquanto o Ird apresentou o valor mais
baixo de 2 ug por pessoa por dia para estrona ¢ 0,5 ug por pessoa por dia para 17p-estradiol.

Os estrogénios naturais ou sintéticos, excretados por humanos ou por animais
apresentam claramente um risco grave para o ambiente. Bittencourt et al. (2016) mencionam
que 0s compostos estrogénicos tém sido relatados como de alta toxicidade (na ordem de pg L

1), especificamente o estrogénio sintético 17a-etinilestradiol.

1.2.1.2 Bisfenol A

O Bisfenol A (4,4-isopropilidenodifenol; 2,2-bis (4-hidroxifenil) propano; BPA), é
uma substéncia utilizada, principalmente, na producdo de policarbonato e em vernizes epoxi,
ou seja, € componente na fabricacdo do plastico. O policarbonato é um polimero que
apresenta alta transparéncia e resisténcias térmica e mecanica e por isso, aparece comumente
em diversos produtos de uso cotidiano, incluindo canos de agua, mamadeiras e copos infantis,
brinquedos, papel térmico, garrafas, equipamentos médicos, dispositivos eletronicos e discos
de CD / DVD além de embalagens, garrafées retornaveis de agua mineral (20 litros) e

diversos outros utensilios (MICHALOWICZ, 2014). Também estd presente em selantes
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dentarios (SINGH; LI, 2014) e resinas para revestimentos de latas (BALAKRISHNAN et al.,
2010).

O BPA foi originalmente descoberto como um estrogénio artificial, e seu efeito
estrogénico foi usado para aumentar o rapido crescimento de bovinos e aves. Além disso,
também foi usado por alguns anos como reposicao de estrogénio para mulheres (SINGH; LI,
2014).

Os polimeros a base BPA sdo muito instaveis, entretanto, devido a grande diversidade
de materiais contendo a substancia, 0s seres humanos estdo constantemente expostos a baixas
doses, porém ativas, durante toda a vida, desde o desenvolvimento fetal, ja que o BPA é capaz
de atravessar a placenta e se concentrar no liquido amniético. Pequenas concentracBes de
BPA permanecem ap0s a fabricacdo dos utensilios e embalagens plésticas e sdo liberadas
lentamente aos alimentos e na dgua que estiver sob contato direto com o plastico sendo esta
uma das fontes mais significativas de exposi¢cdo humana ao BPA (BALAKRISHNAN et al.,
2010).

No Brasil, a ANVISA, (2011) proibiu a utilizagdo de BPA na fabricagdo de
mamadeiras e artigos similares destinados a alimentacdo de lactentes (criangas até um ano de
idade) por meio da Resolucdo de Diretoria Colegiada - RDC N° 41, de 16 de setembro de
2011. Entretanto, para os demais artigos plasticos de contato com alimentos, o BPA é
permitido desde que o limite de migracio especifica de 0,6 mg kg™ seja atendido.

A principal forma de exposi¢do humana é por meio de alimentos e bebidas, entretanto,
pode também ocorrer por contato dérmico com papel térmico comumente utilizado para
recibos de caixa eletrénico e de compras via cartdo de crédito (SINGH; LI, 2012).

O BPA pode acumular-se no tecido adiposo durante toda a vida, mas também é
excretado por meio da urina. Calafat et al. (2005) quantificou a excrecdo de BPA em 394
adultos nos Estados Unidos e constatou a presenca do composto em 95% das amostras sendo
a média encontrada de 1,28 pg L™ de urina.

Por apresentar caracteristicas que imitam os horménios naturais, 0 BPA possui a
capacidade de provocar interferéncias no desenvolvimento neuroldgico fetal, disfuncdes
reprodutivas e na regulagcdo hormonal em animais selvagens e humanos, causar inflamagéo
sistémica de baixo grau, com diversas consequéncias ao metabolismo do individuo na idade
adulta, como resisténcia a insulina, sindrome metabdlica, diabetes e doengas cardiovasculares
(CAMARCA et al., 2016).
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Em seus estudos, Camarca et al. (2016) ressaltam que basta uma exposi¢do a pequenas
doses de BPA, como 0,23 ng ml™ de sangue para que o composto seja capaz de estimular
varias respostas celulares tanto em humanos como em animais, resultando em defeitos
reprodutivos e metabdlicos.

Estudos em mulheres com niveis sanguineos de BPA associaram o composto com a
existéncia de hiperplasia endometrial e obesidade. Além disso, a exposicdo de mulheres
gravidas e criancas a quantidades elevadas da substancia é particularmente preocupante
devido as janelas conhecidas como de vulnerabilidade ao BPA que colocam o feto em
desenvolvimento e as criangas em maior risco, em comparacdo com adultos expostos aos
mesmos niveis de BPA (SINGH; LI, 2012).

1.2.1.3 Alquilfendis

Os alquilfendis sdo metabdlitos de etoxilatos de alquilfenol usados para produzir
etoxilatos de alquilfenol, que sd amplamente usados como emulsionantes para
polimerizacdo, producdo de aditivos para 6leos lubrificantes, como detergentes para roupas e
loucas. Também sdo encontrados em produtos de cuidados pessoais, especialmente produtos
de cabelo, e é componente ativo de muitos espermicidas (nonoxinol-9), além de ser composto
comum em varios detergentes de laboratorio (YE; GUO; GE, 2014).

Ao contrario da maioria dos quimicos exogenos, que geralmente se tornam menos
toxicos com a degradacéo, os alquilfenois na verdade aumentam sua toxicidade com o tempo.
Durante a biodegradacdo, os polietoxilatos de alquilfenol perdem os grupos etoxi para se
tornarem alquilfendis (tipicamente nonilfenol), que sdo mais estaveis, persistentes e
hidrofobicos, levando a sua acumulacdo em esgotos e rios e sua volatilizacdo no ar ambiente.
Muitos alquilfenois sdo toxicos para organismos aquaticos, e 0s mais toxicos sao aqueles com
uma grande cadeia alquilica, ou seja, octilfenol, nonilfenol e dodecilfenol. Os alquilfendis
principais utilizados sé&o octil e nonilfenol (TOOR; SIKKA, 2017).

Os alquilfendis foram incluidos na lista de substancias prioritarias da Unido Europeia
devido a suas propriedades de desregulacdo endocrina ja conhecidas (LIMA et al., 2017).

Calafat et al (2005) analisaram a urina de 394 adultos nos Estados Unidos de 20 a 59
anos e encontraram nonilfenol em 51% das amostras e os maiores valores medios encontrados
foram em homens e nas pessoas residentes no meio urbano (0,17 e 0,11 pg L™

respectivamente).
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1.2.2 Farmacos

Quando um individuo encontra-se acometido por um quadro de auséncia de salde, 0s
farmacos sdo importantes aliados e aceleram o processo de melhora permitindo o
reestabelecimento da saude, entretanto, sabe-se que a maioria dos farmacos apresentam
efeitos adversos e contra indicacbes que tornam sua ingestdo involuntéria algo improprio a
salde. O paciente em uso de medicamentos acaba eliminando nas excretas, residuos desses
compostos e assim, os farmacos constituem uma importante fonte de contaminacdo ambiental
e ¢ motivo de grande preocupacao devido a crescente utilizacdo de medicamentos.

Segundo Lima et al. (2017, p. 1044) os farmacos sdo ‘“substancias quimicas
biologicamente ativas sintetizadas com o intuito de produzir respostas fisiologicas em
humanos, animais e plantas”.

No Brasil existe uma farmacia (ou drogaria) para cada 3.300 habitantes e esta entre 0s
dez paises que mais consomem medicamentos no mundo. Um dado preocupante é que 72%
dos brasileiros se medicam por conta prépria e 40% fazem autodiagndstico pela internet
(INTERFARMA, 2018).

Os medicamentos de maior uso pela populacdo brasileira sdo: anticoncepcionais,
analgeésicos, descongestionantes nasais, anti-inflamatérios e antibiéticos (CNS, 2005).

Dentre os principais produtos farmacéuticos classificados como micropoluentes estéo
alguns antibidticos de uso humano ou veterinario, analgésicos e anti-inflamatérios, drogas de
uso psiquiatrico, reguladores lipidicos e seus metabolitos, p bloqueadores, meio de contraste
de raios-X e contraceptivos (SILVA; COLLINS, 2011).

Além das potencialidades toxicas atribuidas a certos farmacos, vale ressaltar que apds
sua degradacdo, os compostos gerados podem ser ainda mais prejudiciais. Depois de ingeridos
e metabolizados, os farmacos podem ser excretados como metabdlitos hidrolisados, ou na
forma original. Podem ainda estar conjugados com moléculas polares disponibilizando
substancias farmaceuticamente ativas nos esgotos domésticos (MELO et al, 2009). Os
produtos de fotodegradagdo do naproxeno, por exemplo, foram relatados como tendo mais
efeitos toxicos do que o composto original em algas, rotiferos e microcrustaceos (EBELE,
ABDULLAH, HARRAD, 2017).

Os farmacos sdo microcontaminantes que ndo possuem limites definidos em padrbes
de potabilidade ou de lancamento de efluentes no Brasil nem em padrdes internacionais. 1sso

ocorre principalmente devido a auséncia de dados toxicoldgicos conclusivos que permitam o
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estabelecimento de concentracbes maximas permissiveis para tais compostos na agua de

consumao.

Anti-inflamatorios

Os anti-inflamatorios sdo substancias quimicas utilizadas para o alivio da dor e
inflamacdo (MONTEIRO et al., 2008).

Existem dois tipos de farmacos anti-inflamatorios. Os Anti-inflamatérios esteroides
(AIES) e os ndo-esterdides (AINES). Apesar de ambos atuarem na inibicdo da sintese de um
grupo de mediadores quimicos inflamatorios denominados eicosanodides e apresentarem
efeitos colaterais bastante semelhantes, sdo drogas completamente diferentes. Os AIEs sdo
drogas que mimetizam os efeitos do hormonio cortisol, ou seja, estes de certa forma, imitam
os efeitos do cortisol, que € um horménio com acdo metabolica e de amplificacdo dos efeitos
de outros hormonios (BALBINO, 2011). Os AIEs sdo os anti-inflamatérios popularmente
conhecidos como corticoides. J& os AINES sdo drogas que atuam na inibicdo de
prostaglandinas, prostaciclinas e os tromboxanos, que sdo uma espécie de mensageiros
quimicos celulares. Dentre as diversas funcdes desses mensageiros, estd a de desenvolver
processos inflamatdrios. Os AINES atuam nas enzimas que fabricam esses mensageiros,
impedindo assim que haja o desencadeamento do processo inflamatério (MONTEIRO et al.,
2008).

No Brasil, diversos AINE sdo facilmente encontrados em farmécias e podem ser
adquiridos sem a necessidade de prescricdo médica. Os mais comuns S40 naproxeno,
ibuprofeno e cetoprofeno.

Desde a promulgacdo da Resolucdo da Diretoria Colegiada RDC 40/10 da ANVISA
que aumentou o controle da venda de antibidticos, houve um aumento significativo da
automedicacdo com anti-inflamatérios devido a expectativa equivocada de que eles
fornecessem efeitos semelhantes aos dos antibioticos (BALBINO, 2011).

Assim como todo medicamento, o uso de AINEs apresenta contraindicacdes e efeitos
colaterais. Ha& relatos de que todos os AINEs podem provocar sangramento, Ulcera ou
perfuracdo gastrintestinal, que podem ser fatais, a qualquer momento durante o tratamento,
com ou sem sinais de alerta ou histéria pregressa de eventos gastrintestinais graves
(NAPROXENO, 2018).

Essencialmente, todos os AINEs sdo convertidos em metabdlitos inativos pelo figado e

sdo, predominantemente, excretados pela urina, embora alguns AINEs e seus metabdlitos
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apresentem excrecdo biliar e assim sdo excretados tambem por meio das fezes (MONTEIRO
et al., 2008).

a) lbuprofeno
E um medicamento indicado para aliviar sintomas de febre e dores leves a moderadas,

associadas a gripes e resfriados comuns, dores na garganta, cabeca, dente, costas, colicas
menstruais e dores musculares (IBUPROFENO, 2018).

Aproximadamente 80% da dose ingerida € absorvida no trato gastrintestinal e é
metabolizada pelo figado sendo excretada completamente em 24 horas apés a ultima dose, de
modo que menos de 1% é excretado na forma inalterada (IBUPROFENO, 2018).

Hé& adverténcias quanto ao uso deste medicamento por gestantes e lactantes, idosos e
criancas menores de 2 anos. Um estudo realizado com 84.192 criancas tratadas com
paracetamol (12mg kg™ por dose a cada 4-6 horas) ou ibuprofeno (5-10mg kg™ por dose a
cada 4-6 horas) mostrou que é possivel a ocorréncia de eventos adversos graves como
sangramento gastrintestinal, insuficiéncia renal aguda ou anafilaxia. Considerando que apenas
4 criancas do total estudado tenham apresentado tais complicacdes, o estudo conclui que os
dados ndo fornecem informacdes sobre os riscos de desfechos menos graves ou sobre 0s
riscos do uso prolongado de ibuprofeno (LESKO; MITCHELL, 1995).

Quanto aos efeitos do fA&rmaco na natureza, estudos mostram anomalias na fisiologia
animal provocada pela exposi¢do prolongada que incluem aumento do peso do figado, da
producdo de ovos e diminuicdo de eventos de desova em peixes japonés, diminuicdo da taxa
de crescimento populacional de Daphnia magna (um microcrustaceo com importante papel na
cadeia alimentar aquatica) sob concentraces que variaram de 0 a 80ug L™ (SANTOS et al.,
2010)

b) Naproxeno
Assim como o ibuprofeno, € indicado para alivio de estados dolorosos agudos como,

por exemplo, dor de garganta, dor de dente, dor abdominal e pélvica, dor de cabeca, sintomas
de gripe e resfriado, e também para dores causadas por torcicolo, bursite, tendinite, lombalgia,
artralgia, dor nas pernas, cotovelo do tenista, dor reumatica e para condigdes pos-traumaticas
como entorses, distensdes, contusdes, lesdes leves decorrentes de pratica esportiva. E
absorvido no trato gastrintestinal, metabolizado no figado e excretado principalmente por via
renal. Dentre as contraindicagdes, sdo citadas pessoas com historico de asma, urticaria ou

reacOes alérgicas decorrentes de ingestdo de &cido acetilsalicilico ou outros AINES; com
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histérico de sangramento ou perfuracdo gastrintestinal relacionado a tratamentos com AINE;
antecedente ou historia atual de Ulcera péptica recorrente ou hemorragia; ou com insuficiéncia
cardiaca grave (NAPROXENO, 2018).

Os AINEs mais lipossolUveis como, cetoprofeno, naproxeno e ibuprofeno, penetram
no sistema nervoso central mais facilmente e estdo associados com leves alteracdes no humor
e na funcdo cognitiva (MONTEIRO et al., 2008).

c¢) Paracetamol

O acetaminofeno, popularmente conhecido como paracetamol € um analgésico e
antitérmico, que promove analgesia pela elevacdo do limiar da dor e abaixa a temperatura
corpérea diminuindo a febre através de agdo no centro hipotalamico que regula a temperatura.
E absorvido no trato gastrintestinal, principalmente no intestino delgado e metabolizado
principalmente no figado. Sua eliminacéo ocorre pela forma de conjugado glucoronideo (45%
a 60%) e conjugado sulfato (25% a 35%), tidis (5% a 10%), como metabdlitos de cisteina e
mercaptopurato e catecois (3% a 6%), que séo excretados na urina. Cerca de 3,5% da dose
ingerida é excretada na forma inalterada da substancia (PARACETAMOL, 2015).

d) Diclofenaco

E um farmaco indicado para o tratamento de dores e inflamacdo no pos-operatorio,
poOs-traumaticos como, por exemplo, os causados por rompimento dos ligamentos, dores
gerais causadas por osteoartrite, gota, reumatismo ndo articular, dor na coluna, célica
menstrual, dor e inflamag&o em ouvido, nariz ou garganta (DICLOFENACO, 2018).

Aproximadamente 65% da dose administrada de diclofenaco s&o eliminadas na urina,
sendo 50% na forma de metabdlitos e 15% na forma inalterada (SOUZA et al., 2018).

O diclofenaco é um dos farmacos mais prevalentes nas aguas superficiais (EBELE;
ABDULLAH; HARRAD, 2017).

Estudos mostram que o diclofenaco a base de 4gua em niveis de 5 a 50 ug L™ afeta a
integridade do rim e das branquias e seleciona parametros imunologicos em peixes (EBELE;
ABDULLAH; HARRAD, 2017).

e) Farmaco Regulador Lipidico

Os reguladores lipidicos sdo utilizados para diminuir o nivel de colesterol e regular o
metabolismo dos lipidios (KLEYWEGT et al., 2016).
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A genfibrozila é um farmaco regulador lipidico indicado para a prevencdo de doenca
arterial coronaria e infarto do miocérdio, além de ser utilizada no tratamento de pessoas com
triglicérides alto. Cerca de 70% da dose administrada em humanos é excretada na urina,
principalmente na forma de glucuronideos conjugados, menos de 2% da dose é excretada na
forma de genfibrozila inalterada e 6% da dose é eliminada nas fezes (GENFIBROZILA,
2018).

A genfibrozila apresenta capacidade de bioacumulacdo e provocou a reducdo de
testosterona no plasma de uma espécie de peixe em mais de 50% (EBELE; ABDULLAH;
HARRAD, 2017).

1.2.3 Estimulante Cafeina

A cafeina € uma das substancias estimulantes mais consumidas no mundo e
consequentemente é presenca constante em efluentes sanitarios (KLEYWEGT et al., 2016). E
um composto de uso exclusivamente humano e esta presente em alimentos, cosméticos e
produtos farmacéuticos (IDE, 2013). Por estes motivos, a presenca de cafeina em aguas
residuérias funciona como tracador de atividade antrdpica, e apesar de ndo representar risco
iminente a salde, a cafeina esta associada a presenca de outros compostos semelhantes a ela,
mas que podem causar danos a sadde.

A cafeina apresenta algumas caracteristicas que a tornam um bom indicador de
atividade humana. Ela pode ser facilmente detectada na agua, uma vez que possui alta
solubilidade (13,5 g L™), baixo coeficiente de particdo octanol-dgua (log Kow = 0,01) e
volatilidade praticamente nula (IDE, 2013).

1.3 Microcontaminantes em Efluente Sanitario Doméstico

O interesse cientifico na analise de desreguladores endocrinos presentes em esgotos
sanitarios emergiu devido ao aumento na relacdo entre a deteccdo de anomalias na saude
humana e a presenca desses micropoluentes em matrizes ambientais (PESSOA et al., 2012).

Além disso, esses microcontaminantes em cursos d’dgua constituem uma ameaga
potencial também aos organismos aquaticos. Em alguns casos, seus efeitos podem provocar a
mudanca fisioldgica dos organismos do ecossistema aquético receptor e conduzir ao declinio
da populacédo (BILA; DEZOTTI, 2007).
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A incapacidade de efetuar a remocdo completa de farmacos e desreguladores
enddcrinos por estacdo de tratamento de efluentes permite que estes compostos alcancem a
natureza (EBELE; ABDULLAH; HARRAD, 2017). Ao atingir as aguas superficiais e de
subsolo, estas substancias contaminam as fontes de agua potavel tornando-a significativa
fonte de exposicdo a desreguladores endocrinos.

A literatura mostra que os esgotos domésticos representam a mais importante rota de
contaminagdo dos ambientes aquéticos, e que apenas um pequeno grupo de tais compostos é
removido satisfatoriamente nos sistemas de tratamento de esgoto convencionais que
empregam processos biologicos. Os desreguladores enddcrinos podem atingir as redes de
coleta de esgoto por meio do langamento de aguas cinza (derivadas dos chuveiros, lavatérios e
lavanderias), 4guas negras (excretas de individuos que podem conter medicamentos de uso
oral e hormdnios naturais) e descarte, nas instalagfes sanitarias, de medicamentos ndo usados
ou com prazos de validade expirados (AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013).

Estudos realizados em ETEs e em corpos hidricos de diversas cidades brasileiras
apontam a ocorréncia de desreguladores enddcrinos em concentragfes consideraveis na agua.

Machado et al. (2014) avaliaram a presenga de 17B-estradiol, 17a-etinilestradiol,
estrona e progesterona em aguas superficiais da cidade de Curitiba e regido metropolitana, no
Estado do Parana, Brasil. O estudo revelou uma faixa de concentragdo de 0,07 a 13,45 pg L
de hormonios sexuais femininos, provavelmente devido a grandes quantidades de esgoto
langadas na regido. O hormoénio 17p-estradiol foi o presente na maioria das amostras e nas
concentracdes mais elevadas, devido a excretas humanas e ao alto uso de contraceptivos.

Ja Ferreira (2013) quantificou a concentracdo de desreguladores enddcrinos no
afluente e no efluente das estacdes de tratamento de esgoto (ETEsS) da Penha e Ilha do
Governador, Estado do Rio de Janeiro. Em algumas amostras, foram encontradas
concentracdes de compostos com potencial para desregular o sistema endocrino de
organismos vivos evidenciando que o lancamento do efluente estudado, mesmo enquadrado
nas normativas de despejo ou ainda quando ha condicGes de depuragdo pelo curso hidrico,
pode provocar a mudanca fisioldgica dos organismos do ecossistema aquatico receptor.

A maior parte dos farmacos que chega as ETEs é proveniente de excrecdo metabdlica
apos prescricdo na medicina humana ou veterinaria. Os compostos seguem com 0 esgoto
bruto para as ETES onde sdo, na maioria dos casos, submetidos a processos convencionais de

tratamento ineficientes em sua remocdo completa (MELO et al., 2009).
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Bila e Dezotti (2007) ressaltam que essas substancias vém sendo identificadas e
monitoradas em diversos paises, no entanto, poucos estudos foram realizados nos corpos
hidricos, nas estacdes de tratamento de efluentes e nas aguas de abastecimento do nosso pais.

Pode ser que certas substancias, isoladas e em baixas concentra¢fes, ndo causem
danos inaceitaveis a saide humana ou mesmo ao meio ambiente, entretanto pouco se sabe dos
efeitos causados pela combinagdo com outros poluentes, o que reforga a importancia da
remocao de microcontaminantes dos efluentes sanitarios (ESCHER et al., 2006).

Uma vez no ambiente, o destino dos farmacos depende de suas caracteristicas
estruturais e propriedades fisico-quimicas, como fotossensibilidade, biodegradabilidade,
lipofilicidade (MELO et al., 2009). Isso mostra que os estudos realizados para analisar 0s
efeitos de farmacos e desreguladores no ambiente ainda precisam avancgar mais ja que ha
tantas variaveis de interferéncia.

O aumento do uso de produtos farmacéuticos, a liberacdo continua de novos
compostos para 0 meio ambiente e a falta de tecnologias eficientes e economicamente vidveis
de tratamento de &guas residuarias tornam o problema da contaminagdo por
microcontaminantes um desafio para os pesquisadores e gerentes de plantas de tratamento de
esgoto. Além disso, a presenca dessas substancias poderia também pdr em risco a reutilizacdo
de aguas residuérias tratadas, que € uma opcao potencial para alcancar uma gestdo sustentavel
da agua (BEHERA et al., 2011).

1.4  Tratamento de Esgoto: Remocdo de Microcontaminantes

No geral, a grande preocupacdo ao se projetar uma estacdo de tratamento de efluentes
é que haja diminuicdo nas concentragdes de carga organica e, eventualmente, nutrientes e
microrganismos patogénicos do efluente apos tratamento, e estas variaveis estdo presentes na
ordem de mg L™. Alguns microcontaminantes séo ocasionalmente degradados durante os
processos de tratamento ou séo absorvidos pelo lodo enquanto outros podem ser resistentes a
degradacéo biologica, passando por todo o sistema de tratamento e saindo intactos no efluente
tratado, permanecendo no meio ambiente porque ndo se biodegradam ou se decompdem
(HOLLENDER et al., 2009).

Os microcontaminantes podem ser removidos durante o tratamento de esgoto por
degradacdo quimica, biodegradacdo e a sor¢do a fase solida (BITENCOURT et al., 2016).

Esses processos sdo influenciados pelas propriedades fisicas e quimicas do poluente e pelas
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condicdes de tratamento do esgoto tais como tecnologias de tratamento e idade do lodo
(BEHERA et al., 2011).

Alguns microcontaminantes, como o estimulante cafeina e o farmaco 4cido
acetilsalicilico, sdo biodegradaveis, sendo facilmente removidos por sistemas biologicos.
Estrogénios sintéticos também costumam ser bem removidos, pois tendem a ser adsorvidos
pelo lodo ou sedimentos devido a alta lipofilicidade e formacéo de precipitado com célcio e
ions similares, respectivamente. A polaridade também deve ser considerada. Compostos
polares tendem a permanecer na fase aquosa, enquanto que, compostos pouco polares, sdo
removidos por adsor¢do no lodo (MELO et al., 2009).

Estudos sobre remocdo de farmacos e desreguladores enddcrinos em outros sistemas
de tratamento que ndo os lodos ativados sdo muito menos frequentes, talvez pelo fato de
serem menos utilizados nos paises onde é realizada a maior parte das pesquisas no tema
(EUA, Canada, Coreia do Sul, China, Japéo e paises europeus). Também ndo sdo muitos os
dados na literatura sobre remocdo de farmacos e desreguladores endocrinos em ETE
compostas por filtros bioldgicos percoladores (FBP) e reatores anaerdbios (ex.: reatores
UASB, reatores EGSB - Expanded Granular Sludge Bed) (AQUINO; BRANDT;
CHERNICHARO, 2013).

O estudo de Pholchan et al. (2008) mencionam que um biorreator aerdbico
acumulando nitrito deve sempre remover 0s estrogénios naturais (estrona ¢ 17p-estradiol) de
forma eficiente, desde que a idade do lodo seja suficientemente longa para a nitrificacdo
ocorrer (superior a 10 dias). Isto porque, com a maior idade do lodo, aumenta-se também a
possibilidade de haver maior diversidade de microrganismos de crescimento lento, inclusive
bactérias oxidantes de aménia e as Nitrossomonas sao eficientes na oxidagdo de estrogénios
naturais.

Komesli et al. (2015) demonstraram que o hormdnio estrona, que é natural e
biodegradavel, foi totalmente removido em um sistema de tratamento por lodo ativado.

O tratamento bioldgico anaerobio do tipo UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket
Reactors/RALF - Reator Anaerébico de Manta de Lodo e Fluxo Ascendente) mostrou-se
ineficiente na remocéo de alguns contaminantes emergentes, entretanto, mostrou-se eficiente
na remog¢ao dos hormdnios 17f-estradiol e 17a-etinilestradiol com eficiéncias de 99 e 77,8%
de remocéo respectivamente. No entanto, segundo Cardoso et al. (2016) a remocdo pode
variar conforme o tempo de detencdo hidraulica do efluente no reator.

Gunnarsson et al. (2009) avaliaram em paralelo seis processos diferentes de tratamento

de efluentes municipais a fim de conhecer o potencial de cada um deles na remoc¢do de
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estrogénios com base nos efeitos estrogénicos em peixes machos. O efluente da linha
convencional de tratamento de lodos ativados foi comparado com os efluentes de linhas com
duas estratégias de tratamento ap06s o tratamento secundario (Ozonizacao e reator bioldgico
com leito movel). A linha convencional apresentou eficiéncias de remoc¢édo das substancias
estrogénicas estrona, 17B-estradiol, 17a- etinilestradiol de 80, 98 e 82%, respectivamente.

Os dados quimicos sugerem que a tecnologia do reator bioldgico com leito movel foi
téo eficiente quanto o tratamento com 0zonio na remog&o dos estrogénios esteroides medidos
e fendis industriais. No entanto, os genes de resposta a estrogénios induzidos mostraram que
algumas substancias estrogénicas ainda estavam presentes no efluente. A tecnologia biorreator
de membrana removeu a maioria dos esteroides medidos, estrogenos e fendis estrogénicos do
efluente e reduziu a expressdo de genes sensiveis a estrogénio quase aos niveis basais
(GUNNARSSON et al., 2009).

Bittencourt et al. (2016) apresentaram as caracteristicas fisico-quimicas de poluentes
organicos emergentes e seu potencial de sor¢do em lodo de esgoto. Estudos apresentados
pelos autores mostraram que devido as elevadas concentracdes de sélidos suspensos totais
(SST) de lodos digeridos (cerca de 35 g L™), 80 a 99% dos hormdnios estrogénios (estrona,
17B-estradiol e 17a-etinilestradiol) ficaram sorvidos ao lodo e menos de 20% ficaram na
forma dissolvida, no entanto, o mesmo nao foi verificado para os farmacos ibuprofeno,
naproxeno e diclofenaco onde foi menor a sor¢do em lodo digerido. O termo sorgéo refere-se
ao fendmeno de transferéncia de massa no qual moléculas passam de uma fase fluida (liquida
ou gasosa) e tornam-se associados a uma fase solida ou liquida (AQUINO; BRANDT,;
CHERNICHARO, 2013).

Machado et al. (2014), em anélise de horménios sexuais femininos no esgoto afluente
e no efluente da ETE Atuba Sul de Curitiba, Parana, verificaram uma varia¢do na reducédo da
concentragdo do 17a-etinilestradiol de 6 a 47% e da progesterona de 26 a 63%. Os autores
também observaram, em uma avaliacdo pontual, baixa concentracdo de estrogénios no lodo
gerado na ETE, sendo encontrada uma concentragao de 126,66 pg kg'1 para o 17B-estradiol,
de 133,10 pg kg™ para o 17o-etinilestradiol ¢ menor do que 2,5 pg kg™ para a estrona,
indicando que ndo ocorreu uma transferéncia significativa dos poluentes para o lodo.

Ryu et al. (2014) investigaram a ocorréncia de 29 micropoluentes, tais como
desreguladores endocrinos e produtos farmacéuticos de higiene pessoal em aguas superficiais
e aguas residuarias em Seul (Coreia do Sul) durante o periodo seco e chuvoso. Dentre as
substancias encontradas nas maiores concentracdes nas aguas residuarias estavam a cafeina
927 ng L™ naproxeno (1950 ng L™) e ibuprofeno (1570 ng L™).
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1.5 Remocdo de Microcontaminantes por Sistemas de Tratamento Terciarios

No Brasil, € pouco comum a utilizacdo de técnicas complementares de tratamento de
efluentes. No geral, os processos biologicos isolados sd@o pouco eficientes na remocao da
maioria dos microcontaminantes. Dessa forma, torna-se necessario a instalacdo de pds-
tratamento.

Segundo IWA (2010) algumas tecnologias disponiveis para a efetiva remocao desses
compostos em ETE incluem processos oxidativos avancados, ozonizagdo, reatores com
lampadas ultravioletas e processos de adsor¢do em carvdo ativado. Essas tecnologias séo
conhecidas como tratamentos terciarios de esgoto que apesar de eficientes, sdo processos
muito onerosos, sejam para implantagdo como na operacao, exigindo grandes investimentos
além de serem mais sofisticados que os processos de tratamento usualmente utilizados.

Os processos quimicos baseiam-se na oxidacdo dos contaminantes pela reacdo com
oxidantes fortes, como peroxido de hidrogénio (H20,), cloro (Cl,), didxido de cloro (CIO,) e
permanganato (MnOj). Na maioria dos casos, no entanto, a utilizagdo deste tipo de
tratamento ndo promove a degradacdo completa dos contaminantes a CO,, havendo a
formacdo de uma grande variedade de subprodutos de degradacédo, em geral, &cidos organicos
(oxalico, tartarico, férmico, acético). No caso da utilizacdo de Cl,, ha a formacdo de
compostos organoclorados, que podem ser mais toxicos que o contaminante inicial, sendo este
o principal inconveniente quanto ao uso deste oxidante (IWA, 2010).

Escher et al. (2006) consideraram quatro sistemas de tratamento tercidrio para
remocdo de horménios estrégenos: biorreator de eletrodialise, nanofiltracdo, precipitado de
estruvita e ozonizagdo. Apos 0s estudos constataram que a nanofiltragdo mostrou-se 0 menos
eficiente de todos enquanto os demais apresentaram niveis de remocdo superiores a 98%.

Devido aos elevados custos de investimento, manutencdo e operacdo, comparado as
tecnologias convencionais, a nanofiltragdo ainda é uma realidade distante, principalmente
para o tratamento de efluente sanitario no Brasil.

Mailler et al. (2014) realizaram um estudo piloto em grande escala quanto a remocao
de micropoluentes por meio de carvdo ativado em po fluidizado. Do grupo de 54 substancias
analisadas classificadas como farmacos ou hormonios, seis delas obtiveram taxas médias de
remocdo inferiores a 60%, dentre estas, 0 hormonio estrogénico estrona (32% minima e 61%
méaxima de remocao), mostrando que a quantidade de carvdo ativado em p6 fluidizado néo foi

eficiente na remocdo deste hormdnio no efluente analisado.
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Lloret et al. (2013) afirmam que os sistemas integrados, incluindo a filtracdo, séo hoje
considerados uma das tecnologias mais promissoras para o tratamento avancado de efluentes
secundarios, sendo amplamente utilizadas técnicas de membranas de micro e ultrafiltracdo
utilizados como tratamentos terciarios.

Existe um grande numero de estudos que avaliaram a ozonizacdo na remocao de
hormonios e as implicacdes e efeitos do uso dessa ferramenta somado a outras variaveis dos
efluentes. Altmann et al. (2012) testaram um efluente de tratamento terciario antes e apos
ozonizacao para avaliar a ecotoxicidade aquatica e quantificar o estrogénio ndo conjugado
17B-hidroxianodrogénio. Com os resultados péde concluir que a ozonizacdo do efluente
terciario provou ser uma tecnologia adequada para a reducdo de niveis de horménios
esteroides sem demonstrar efeitos adversos no exame ecotoxicoldgico.

Maniero, Bila e Dezotti (2008) investigaram a degradacdo dos estrogénios 17f-
estradiol e 17a-etinilestradiol e a remocgdo da atividade estrogénica por ozoniza¢do em trés
diferentes pHs (3, 7 e 11). Na mistura a pH 11, as remogdes foram superiores a 98% e 96%
para 17B-estradiol e 17a-etinilestradiol, respectivamente. Em pH 3, as remocgdes de 17f-
estradiol e 17a-etinilestradiol foram 100% e 99,7% respectivamente. Quando 0s estrogénios
foram tratados separadamente, as remogbes em pH 11 foram superiores a 99,7 e 98,8%,
enquanto que em pH 3,0 foram 100% ¢ 99,5% para 17p-estradiol ¢ 17a-etinilestradiol,
respectivamente. Este resultado mostra que as variacdes de pH do efluente também devem
ser consideradas para a remocdo de estrogenos.

Na maioria das vezes a fotodegradacdo natural (realizada pela radiacdo solar) é um
mecanismo desprezivel para a remocdo de farmacos e desreguladores endécrinos em ETES
convencionais, que empregam somente processos biolégicos. Isso se deve principalmente as
configuracGes das unidades de tratamento, a elevada presenca de sélidos suspensos no esgoto
(bruto e também tratado) e a pequena fracdo de radiacdo UV do espectro solar (IWA, 2010).
Nos sistemas compactos, a area superficial disponivel para a incidéncia solar € pequena,
sendo restrita apenas as primeiras camadas da coluna de &gua em unidades abertas, a exemplo
de decantadores e tanques de aeracdo. Por esta razdo, tem sido avaliada e empregada as
lampadas de UV, mais eficientes conforme observado por Cedat et al. (2016), por exemplo,
que implementaram em escala piloto tratamentos baseados em UV e UV combinado com
H,0, para avaliar a sua capacidade de remover hormoénios de aguas residuarias tratadas.
Apenas estrona foi parcialmente degradado por fotélise UV enquanto os hormonios 17f-
estradiol e 17a-etinilestradiol foram todos removidos com grande eficiéncia pelo processo

UV/H,0,. A fotolise UV ndo conseguiu remover estrogénios nem reduzir a atividade

31



estrogénica eficientemente nas amostras. No entanto, 80% dos compostos estrogénicos
iniciais e a atividade pode ser removida das aguas residuarias tratadas através da combinagdo
de fluéncia UV de 423 e 520 mJ (cm?)™ com 50 e 30 mg L™ de H,0,, respectivamente.
Combinando a concentracdo apropriada de H,O, e fluéncia UV poderia ser possivel conceber
um tratamento eficaz em termos de custos para o tratamento de estrogénios em pequenas e
médias empresas de tratamento de efluentes.

Dados da literatura sugerem que varios desreguladores enddcrinos e produtos
farmacéuticos de higiene pessoal que sdo resistentes a biodegradacdo em estacdo de
tratamento de &guas residuarias sdo removidos do efluente por sor¢do em lodo e cloragédo
(IWA, 2010).

1.6 Legislacdo e Regulamentacéo

A década de 1960 representou um periodo importante para o saneamento no Brasil.
Por meio da Lei Federal n® 4.089/1962 o Departamento Nacional de Obras de Saneamento foi
transformado em autarquia, com autonomia financeira e o0 servico de saneamento foi
desvinculado do sistema de saude. Desde entdo, os investimentos comecaram a ter maior
volume e regularidade e, dai em diante, houve uma evolugdo da cobertura de abastecimento
de agua e de esgotamento sanitario para a populacdo urbana (BRASIL, 1962).

Na década seguinte, surgiu o Plano Nacional de Saneamento - PLANASA, instalado
pelo Banco Nacional da Habitacdo - BNH em 1971 de maneira formal, apds quase quatro
anos de instalacdo experimental. Naquela ocasido, o censo de 1970 informava que apenas
26,7 milhdes de brasileiros, ou 50,4% da populacdo urbana, eram abastecidos com &gua
potavel e 10,1 milhdes (20% da populacdo) eram atendidos por rede de esgotos (FEAM,
2016).

O PLANASA durou por mais de 20 anos e apesar de ter contribuido para o aumento
da populagdo atendida por sistema de abastecimento de agua, nada acrescentou no que se
refere a coleta e tratamento de esgoto.

Na década de 80, houve o surgimento de novas leis ambientais que chamaram atencéo
para o tema. Antes mesmo que o governo federal tomasse a iniciativa de estabelecer uma
politica voltada para 0 meio ambiente, alguns estados comegaram a legislar sobre as questdes
ambientais, como Minas Gerais com a Lei n® 7.772/1980 que “Dispde sobre a protegdo,

conservagao ¢ melhoria do meio ambiente” (MINAS GERAIS, 1980).
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Posteriormente, instituiu-se a Politica Nacional do Meio Ambiente por meio da Lei
6.938/1981 que veio estabelecer fins e mecanismos de formulacdo e aplicacdo dessas
politicas, objetivando a preservacdo, melhoria e recuperacdo da qualidade ambiental, além de
constituir o Sistema Nacional do Meio Ambiente — SISNAMA e o Cadastro de Defesa
Ambiental.

Com a promulgacéo da nova constituicdo federal de 1988, o meio ambiente ganhou

destaque em nivel de direito constitucional:

Art. 225, Todos tém direito ao meio ambiente ecologicamente equilibrado,
bem de uso comum do povo e essencial a sadia qualidade de vida, impondo-
se ao Poder Publico e a coletividade o dever de defendé-lo e preserva-lo para
as presentes e futuras geragdes (BRASIL, 1988).

Em se tratando de recursos hidricos, a Lei n° 11.504, de 20 de junho de 1994 instituiu
a Politica Estadual de Recursos Hidricos que reconheceu os recursos hidricos como “bem
natural de valor ecoldgico, social e econdmico, cuja utilizacdo deve ser orientada pelos
principios do desenvolvimento sustentavel” e delegou ao Estado a fungdo de promover o
“planejamento de agdes integradas nas bacias hidrograficas, com vistas ao tratamento de
efluentes e de esgotos urbanos, industriais e outros, antes do langcamento nos corpos
receptores” (MINAS GERALIS, 1994).

A Lei Federal n® 9.433 de 8 de abril de 1997 instituiu a Politica Nacional de Recursos
Hidricos, criando o Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos com a
definicdo dos critérios de outorga de direitos de seu uso. Na lei ficou expresso que os Poderes
Executivos do Distrito Federal e dos municipios devem promover a integracdo das politicas
locais de saneamento basico, de uso, ocupacao e conservacao do solo e do meio ambiente com
as politicas federal e estadual de recursos hidricos (BRASIL, 1997).

Em 29 de janeiro de 1999 a Lei mineira n° 13.199 surge para reformular a Lei
11.504/1994 com a finalidade de disciplinar a Politica Estadual de Recursos Hidricos e o
Sistema Estadual de Gerenciamento de Recursos Hidricos — SEGRH/MG de forma mais
ajustada a lei federal (MINAS GERAIS, 1999).

Com a criagdo do Programa de Aceleracdo do Crescimento (PAC) em 2007 pelo
governo federal, cujo objetivo foi promover o desenvolvimento acelerado e sustentavel do
Brasil, houve a retomada de esforcos no sentido de priorizar a concessédo de servigos de

saneamento para a populacdo (FEAM, 2016).
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Dentro deste contexto, foi promulgada a Lei Federal n° 11.445/2007 que estabelece as
diretrizes nacionais para o saneamento bésico. Ela também dispde sobre a necessidade de
planejamento, regulacdo e fiscalizacdo na prestacdo de servigcos publicos de saneamento. Um
grande marco foi o estabelecimento da elaboracéo do Plano Nacional de Saneamento Basico —
PNSB, que ficou a cargo da Unido, sob a coordenacdo do Ministério das Cidades (BRASIL,
2007).

No que se refere a esgotamento sanitario, esta lei define saneamento basico como:

Conjunto de servicos, infraestruturas e instalacfes operacionais de
esgotamento sanitario: constituido pelas atividades, infraestruturas e
instalacGes operacionais de coleta, transporte, tratamento e disposi¢éo final
adequados dos esgotos sanitarios, desde as ligacBes prediais até o seu
langcamento final no meio ambiente (BRASIL, 2007).

Ficou explicito nesta lei que os recursos hidricos ndo integram os servicos publicos de
saneamento basico, e ela faz mencéo a Lei n® 9433/97 que versa a este respeito. Além disso,
no que tange a aspectos técnicos, o paragrafo segundo do artigo 44 menciona a necessidade de
metas progressivas para que a qualidade dos efluentes de ETE seja suficiente para atender aos

padrdes de qualidade da classe do corpo hidrico a que serdo lancados:

§ 20 A autoridade ambiental competente estabelecera metas progressivas
para que a qualidade dos efluentes de unidades de tratamento de esgotos
sanitarios atenda aos padr@es das classes dos corpos hidricos em que forem
langados, a partir dos niveis presentes de tratamento e considerando a
capacidade de pagamento das populagdes e usuérios envolvidos (BRASIL,
2007).

A Resolugado CONAMA n° 357, de 17 de marco de 2005 ”’Dispde sobre a classificacao
dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as
condigdes ¢ padroes de langamento de efluentes, e da outras providéncias”. Ela estabelece
limites individuais de uma série de substancias em cada classe de corpo hidrico (BRASIL,
2005).

Ja a Resolugdo CONAMA n° 430, de 13 de maio de 2011 “Dispde sobre as condigdes
¢ padrdes de langamento de efluentes”. Nela fica estipulado que todo efluente precisa passar
por tratamento e atingir os padrbes de qualidade por ela estipulados, antes de serem langados
nos corpos receptores (BRASIL, 2011).

A lei se baseia nas metas de qualidade dos corpos hidricos estabelecidas no enquadramento

proposto pela Resolugdo CONAMA n° 357 e define pardmetros de langamento para 32
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elementos inorgénicos, dentre os quais se encontram metais com capacidade de desregulacéo
endocrina. Além disso, estabelece que, caso ndo haja metas para determinado parametro,
deve-se observar o que estd disposto no enquadramento ao qual o corpo hidrico receptor
estiver inserido (BRASIL, 2005).

Para efluente de ETE, a resolucdo ainda estabelece pardmetros para as seguintes
varidveis para padrbes de lancamento: pH, temperatura, materiais sedimentaveis, demanda
bioguimica de oxigénio - DBO, Gleos e graxas e materiais flutuantes. Outras variaveis podem
ser indicadas pelo 6rgdo ambiental em funcéo de caracteristicas locais. No que diz respeito
a DBO, variavel indicadora da presenca de matéria organica, a legislacdo exige apenas que
haja eficiéncia de no minimo 60% de remocdo da carga organica do efluente desde que nédo
altere a qualidade do corpo receptor.

Outras substancias toxicas a organismos aquaticos ndo sdo contemplados pela
legislacdo que deixou a cargo do 6rgdo ambiental competente analisar cada caso e definir
critérios de ecotoxicidade para lancamento dessas substancias.

No ano de 2010, o Decreto n° 7.217/2010 surgiu da necessidade de regulamentar
aspectos da Legislacdo Nacional de Saneamento que veio por meio da Lei Federal n°
11.445/2007. Este decreto estabeleceu diretrizes nacionais para 0 saneamento basico no Brasil
especificando, principalmente, as regras para a prestacdo de servicos de saneamento
permanecendo assim, a lacuna existente no que diz respeito a diretrizes para o langamento de
diversas substancias tdxicas (BRASIL, 2010).

A portaria n° 2.914 do Ministério da Satde que dispde sobre os “procedimentos de
controle e de vigilancia da qualidade da &gua para consumo humano e seu padrdo de
potabilidade” foi recentemente revogada e substituida pela Portaria de Consolidagao n° 5, de
setembro de 2017 (BRASIL, 2017) que define, dentre outras questdes, limites para
substancias quimicas que representam risco a salde na agua potavel. Dentre as substancias
listadas estdo metais-traco, substancias organicas nocivas como o ftalato e agrotoxicos.
Apesar disso, os farmacos e muitos outros desreguladores endocrinos nao sdo contemplados
na norma.

Para haver efetiva gestdo dos recursos hidricos em relacdo a presenca de
microcontaminantes € necessaria a combinacdo de regulamentos e medidas que acompanhem
estas substancias desde sua producdo até o descarte. Nos paises da Europa, por exemplo,
existe um conjunto complexo de regulamentacdes que regem as substancias micropoluentes

desde sua insercdo no comércio, regimentando seus usos e emissdes para 0 meio ambiente até
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a padronizacdo de valores permitidos para a presenca em poluentes no meio ambiente e
especificamente na &gua (GEISSEN et al., 2015).

Nos Estados Unidos, desde 1970, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (EPA) é a responsavel por proteger a saide humana e o meio ambiente do pais com o
desenvolvimento de pesquisas, normas e regulamentos que servem de subsidio para o
desenvolvimento de leis. No que diz respeito a agua, a EPA versa sobre dgua potavel, d4gua de
rios e mananciais e agua residuéria permeando aspectos sobre monitoramento e prevencdo da
poluicdo, financiamentos, pesquisa e etc. No que diz respeito a substancias tdxicas, a agéncia
estabelece limites regulatérios para as quantidades de certos contaminantes na dgua e esses
padroes sdo exigidos por lei (USEPA, 2018).

Ja os paises da Uni&o Europeia implementaram a Directiva Quadro da Agua no ano de
2000, que estabelece um quadro de acBes comunitarias no dominio da politica da agua
preconizando uma abordagem abrangente e integrada de protecdo e gestdo da agua,
abrangendo as aguas de superficie interiores, dguas de transicdo, aguas costeiras e aguas
subterraneas. Quanto a poluicdo por microcontaminantes, a Directiva apresenta estratégias
especificas para a eliminacdo da poluicdo causada por substancias perigosas que eles
denominam como substancias prioritarias, que incluem metais pesados, hidrocarbonetos
persistentes e alguns pesticidas (MINISTERIO DO AMBIENTE..., 2006). A lista de
substancias prioritarias contem 553 substancias sintéticas e 9 hormonios naturais e sintéticos
além de agentes terapéuticos e farmacéuticos (BILA; DEZOTTI, 2007).

Cunha et al. (2016) realizaram um estudo para analisar 0 estado da arte na legislacao e
diretrizes para o controle de estrogénio sintético 17a-etinilestradiol em agua na Europa e
Estados Unidos e tracar um paralelo com a realidade brasileira. A Europa estd mais avancada
em termos de qualidade da agua, enquanto que nos Estados Unidos este estrogénio é apenas
regulado em &gua para consumo humano. No Brasil ainda faltam disposicdes legais ou
padrdes de lancamento para este estrogénio, o que pode ser explicado pela dificuldade do pais
em controlar o despejo de poluentes na agua.

Para Verlicchi et al. (2013), a contaminagdo por compostos farmacéuticos continua a
ser uma area pouco regulamentada, e deve haver um debate permanente entre a comunidade
cientifica sobre quais os microcontaminantes a incluir entre as substancias prioritarias para

esta regulamentacdo.
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1.7  Formacao de Trihalometanos Como Subproduto de Cloragdo

A cloragdo é um processo de desinfeccdo amplamente conhecido e utilizado no Brasil
para tratamento de aguas. Isto porque o cloro na forma de hipoclorito apresenta ampla
atividade antimicrobiana, acdo bactericida rapida, facilidade de uso, solubilidade em agua,
estabilidade relativa, nenhuma toxicidade relativa em baixas concentragdes de uso, nenhum
residuo toxico, capacidade de formar residual, sem coloragdo e baixo custo (RUTALLA;
WEBER, 1997).

A cloracgdo, seja por meio de hipoclorito de s6dio ou de célcio, torna a dgua mais
segura e livre de patdgenos, ja que causa a inativacdo de microrganismos como Virus e
bactérias, impedindo a disseminacédo de diversas doencas de veiculacdo hidrica.

O aumento do consumo da agua e a crescente demanda por este recurso tém levado ao
desenvolvimento de alternativas que disponibilizem agua de qualidade para suprir estas
necessidades. O reuso de agua € uma das alternativas que tem chamado a atencdo neste
sentido, pois disponibiliza &gua principalmente para usos menos nobres aumentando assim a
disponibilidade das 4guas de melhor qualidade para os fins que a exigem.

Neste contexto, para garantir a inativacdo de microrganismos, ampliando as
possibilidades de uso da &gua, a cloracdo com hipoclorito tem se mostrado uma alternativa
economicamente viavel e eficiente.

Apesar dos beneficios, o uso de hipoclorito de sédio como desinfetante traz alguns
inconvenientes. Se combinado com compostos halogénicos, constituintes dos acidos himicos
e fulvicos presentes na matéria organica dissolvida de origem vegetal, pode levar a formacéo
subprodutos da cloragdo. Dentre estes subprodutos, encontram-se os trihalometanos (THM)
(BRASIL, 2007; HUA; YEATS, 2009).

Os THM sdo compostos derivados do metano associado com os halogénios bromo,
iodo e cloro, de forma independente ou associados, cuja formula geral € CHXs.

A reacdo de formacdo dos THM ocorre por meio da substituicdo dos hidrogénios do
metano por um, dois ou pela combinacdo dos trés halogénios supracitados formando
triclorometanos ou cloroférmio (CHCIs), triiodometano (CHIs), tribromometano (CHBr3) ou
ainda a combinagdo de dois ou trés halogénios formando o bromodiclorometano (CHBIClI,),
dibromoclorometano (CHBr,Cl), dicloroiodometano (CHCI,l), clorodiiodometano (CHCII,),
dibromoiodometano  (CHBr,l), bromodiiodometano (CHBrl;) bromocloroiodometano
(CHCIBrl) (TOMINAGA e MIDIO, 1999).

37



H& algumas varidveis extremamente importantes que definem a formacdo de THM,
tais como pH, concentracdo de cloro, temperatura, tempo de contato e a presenca de outras
substancias oxidantes que podem competir com o cloro ou funcionarem como declorantes.

Os trihalometanos sdo potencialmente carcinogénicos e por esta razao, diversos 6rgaos
pelo mundo limitam as quantidades desses compostos em agua potavel. A Organizacdo
Mundial da Satde recomenda que ndo se ultrapasse o limite de 0,1 mg L™ de trihalometanos
presentes em agua potavel. Orgaos internacionais, como a USEPA so ainda mais restritivos e
recomendam concentracdes ainda menores (0,08 mg L™ ). No Brasil, ndo ha legislagdo
especifica para padrdo de qualidade da agua de reuso, entretanto, em Minas Gerais, a
Deliberacdo Normativa COPAM/CERH n° 01/2008 apresenta, dentre outros, os padrdes de
lancamento de efluentes e determina que a concentracdo de cloroférmio seja de, no méaximo
1,0mg L™ (MINAS GERAIS, 2008).

O cloroférmio é geralmente o THM mais encontrado em pesquisas que avaliam a
formacdo de subprodutos da cloragdo. Por serem altamente volatil e lipossollvel, as formas de
exposicao ao cloroférmio podem ser das mais diversas, desde que haja algum contato com a
agua que o contenha. Ele pode ser absorvido por meio de inalacéo, pela pele ou por ingestéo.
Apds ser absorvido, o cloroférmio acumula-se em tecidos com maior teor de gordura podendo
também atravessar a barreira placentéaria e de ser absorvido pelo feto ou passar para a crianga
por meio do leite materno (TOMINAGA,; MIDIO, 1999).

3 CONCLUSAO

Microcontaminantes sdo compostos que ocorrem no meio ambiente em concentragdes
diminutas, da ordem de microgramas por litro (ug L-1) ou inferiores, mas ainda assim, sdo
capazes de interagir com o sistema enddcrino de humanos e animais provocando desequilibrio
orgéanico e danos a saude.

H& milhares de produtos quimicos que séo lancados diariamente nos corpos d’agua,
muitos deles ainda desconhecidos, mas que podem atuar como microcontaminantes
desreguladores enddcrinos e causar danos a saude humana, animal e a0 meio ambiente como
um todo. Dentre esses compostos, farmacos como os anti-inflamatorios e hormonios
esteroides, que também pode ser de origem natural, substancias presentes em plasticos que
embalam alimentos e substancias existentes em produtos de higiene pessoal sdo fontes desses
microcontaminantes no ambiente quando chegam ao esgoto sanitario que é lancado ao

ambiente.
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Pesquisas recentes tém demonstrado que sistemas de tratamento biologico associado
ao tratamento terciario de efluentes sanitarios apresentam boa eficiéncia na remoc¢do desses
microcontaminantes. Apesar disso, deve-se atentar a formacdo de subprodutos e substancias
conjugadas que podem ser formadas com o potencial de trazerem ainda mais danos a satde.

O cloroférmio é um subproduto da cloracdo que apresenta potencial para provocar
cancer em humanos. Ainda que a cloragdo tenha seus beneficios, ja que produz uma agua livre
de muitos patdgenos, o cloro deve ter o uso controlado em &guas que contenham matéria
organica a fim de verificar a formagdo de cloroférmio, bem como de outros subprodutos
toxicos da cloracao.

A legislacdo brasileira define o limite de langamento de cloroféormio em corpos
hidricos, entretanto, ndo ha parametros nacionais que regulem o langcamentos da maioria dos
microcontaminantes. Apesar disso, € possivel notar discreta preocupacdo de 6rgdos de
regulamentacdo como a ANVISA que ja proibe o uso de BPA em plasticos destinados ao uso
de lactantes.

Ainda ha muito para avancar no que diz respeito ao estudo dos microcontaminantes,
principalmente quanto ao real dano que podem provocar a saide humana e ao meio ambiente
como um todo. Entretanto, o aumento das pesquisas nessa area tem contribuido para o
esclarecimento dessas questdes e principalmente na identificagcdo das principais fontes desses
compostos.
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5 ANEXQOS

Artigo 1 — IDENTIFICAGAO E REMOGAO DE PERTURBADORES ENDOCRINOS,
FARMACOS E CAFEINA EM ESTACAO DE TRATAMENTO DE EFLUENTES DA
UNIVERSIDADE FEDERAL DE LAVRAS.

Artigo 2 - EMPREGO DE TRATAMENTOS TERCIARIOS PARA DESINFECCAO DE

EFLUENTE §ANITARIO: INANTIVACAO DE COLIFORMES POR UV E CLORACAO E
VERIFICACAO DE FORMACAO DE TRIHALOMETANOS.
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IDENTIFICACAO E REMOGAO DE PERTURBADORES ENDOCRINOS,
FARMACOS E CAFEINA EM ESTACAO DE TRATAMENTO DE EFLUENTES DA
UNIVERSIDADE FEDERAL DE LAVRAS.

Débora Ester Santos Fialho

RESUMO

Microcontaminantes sdo compostos que, mesmo em baixas concentracfes, sdo capazes de
interagir com o sistema enddcrino de humanos e animais provocando desequilibrio organico e
danos a salde. Pesquisas recentes tém demonstrado que sistemas de tratamento bioldgico
associado ao tratamento terciario de efluentes sanitarios apresentam boa eficiéncia na
remocgdo desses microcontaminantes. Neste trabalho foram analisadas as concentragdes e as
eficiéncias de remocdo das seguintes classes de microcontaminantes: perturbadores
enddcrinos (estradiol, etinilestradiol, estrona, estriol, 4-octilfenol, 4-nonilfenol, e bisfenol A),
farmacos (diclofenaco, ibuprofeno, paracetamol, naproxeno e genfibrozila) e o estimulante
cafeina, na Estacdo de Tratamento de Efluentes da Universidade Federal de Lavras
(ETE/UFLA), MG, composta por reatores combinados UASB (Upflow Anaerobic Sludge
Blanket) e Filtro Biologico Aerado Submerso (FBAS), seguidos de filtro de areia e tratamento
terciario com cloro e radiacao ultravioleta. Construiu-se um reator UV de bancada simulando
o funcionamento do reator da estacdo que nao estava funcionando durante o periodo avaliado.
Para quantificacdo de microcontaminantes utilizou-se de etapa de pré-concentracdo em
cartucho Strata SAX e determinacdo dos compostos por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS), passando por etapa prévia de derivatizacdo. Foram
encontrados 0s microcontaminantes, ibuprofeno, paracetamol, naproxeno, diclofenaco,
estrona, estradiol, 4-octilfenol, bisfenol A, genfibrozila e o estimulante cafeina e as taxas de
remocao variaram de 59 a 100%. O cloro foi eficiente na remocao de ibuprofeno e naproxeno,
mas nao foi eficiente para reduzir as concentracdes de BPA e diclofenaco. N&o foi possivel
estabelecer conclusdes definitivas quanto a eficiéncia do tratamento por radiagdo UV na
remocao de microcontaminantes.

Palavra-chave: Microcontaminantes, desreguladores enddcrinos, farmacos, bisfenol A,

cafeina.
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1 INTRODUCAO

A contaminacdo das aguas pode se dar por meio de diversas substancias, mas ha um
grupo de contaminantes denominado “contaminantes emergentes”, ‘“micropoluentes” ou
“microcontaminantes”, que vém chamando a atencdo pela pequena quantidade em que sdo
encontrados e a grande potencialidade em causar danos a saide humana e animal.

Os microcontaminantes sdo compostos organicos naturais ou sintéticos encontrados no
meio ambiente na ordem de nanogramas a microgramas por litro (IDE et al., 2013) com
potencial para causar efeitos adversos ecoldgicos e humanos, conhecidos ou suspeitos
(GEISSEN et al., 2015).

Dentre estes compostos estdo os interferentes enddcrinos, também conhecidos como
desreguladores endocrinos, perturbadores enddcrinos ou disruptores enddcrinos, que sao
substancias com capacidade de interagir com o sistema enddcrino, levando a um desequilibrio
organico e podendo causar efeitos adversos a salude humana e animal (BILA; DEZOTTI,
2007).

Existem mais de 87.000 produtos quimicos conhecidos que podem ser considerados
entre os desreguladores enddcrinos (KOMESLI et al., 2015). Dentre esses, encontram-se 0S
retardantes de chama, aditivos industriais, alquilfendis, surfactantes (ndo idnicos) aditivos de
gasolina, inibidores de corrosdo, pesticidas, hormonios naturais e sintéticos, hidrocarbonetos
poliaromaticos, bifenilas policloradas, ftalatos, dioxinas e furanos, bisfenol A, etc. (SILVA;
COLLINS, 2011). Estes compostos acabam chegando aos ecossistemas aquaticos por meio de
efluentes sanitarios com ou sem tratamento (YOON et al., 2010, BITTENCOURT et al.,
2016).

A literatura relata uma série de patologias em humanos e animais, associadas a
exposicdo aos desreguladores endocrinos. Pontelli, Nunes e Oliveira (2016) investigaram a
associacdo de desreguladores endocrinos com a obesidade e sugeriram que esta relagcdo é
positiva principalmente na fase intrauterina. Diamanti-Kandarakis et al. (2009) mencionam a
relacdo de desreguladores enddcrinos com diversos tipos de cancer associados a 6rgdos do
sistema reprodutivo masculino e feminino de ratos bem como anomalias em 0rgédos como
préstata, pénis, Utero, ovarios, aléem de fertilidade reduzida, diminuicdo da espermatogénese e
puberdade tardia em humanos. Em peixes, os desreguladores enddcrinos podem se acumular

causando mudancas de género e reducdo da fecundidade (KOMESLI et al., 2015).
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Os farmacos sao substancias quimicas biologicamente ativas sintetizadas com o intuito
de produzir respostas fisiolégicas em humanos, animais e plantas (LIMA et al., 2017). Eles
também constituem uma importante fonte de contaminagdo ambiental e € motivo de grande
preocupacdo devido a crescente utilizacdo de medicamentos. Depois de ingeridos e
excretados, os farmacos e os produtos gerados ap0s sua degradacdo possuem efeitos toxicos
para diversos organismos aquaticos e mesmo para humanos (MELO et al, 2009).

Nos ultimos anos, tem havido uma crescente preocupacdo quanto a presenca de
microcontaminantes no meio ambiente por parte de 6rgdos internacionais como a Diretiva
Quadro da Agua da Uni&o Europeia e a Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos —
USEPA nos Estados Unidos (GEISSEN et al., 2015; EBELE; ABDULLAH; HARRAD,
2017).

No Brasil, é possivel perceber uma discreta preocupacédo de 6rgaos reguladores como
a ANVISA que recentemente proibiu a utilizacdo de Bisfenol A — um desregulador endocrino
— na fabricacéo de produtos destinados a criancas de 0 a 6 meses, por meio da Resolugéo de
Diretoria Colegiada - RDC N° 41, de 16 de setembro de 2011. Apesar disso, ndo h& normas
especificas regulamentando lancamentos de desreguladores enddcrinos ou limites para sua
presenca no ambiente.

Em funcdo dessa preocupacdo em relacdo aos efeitos dos contaminantes em aguas,
estudos passaram a ser realizados e demosntraram que sistemas de tratamento bioldgico
associado ao tratamento terciario de efluentes sanitarios apresentam boa eficiéncia na
remocdo de microcontaminantes.

Cardoso et al. (2016) obtiveram eficiéncia de 99 e 77,8% na remogéo dos hormoénios
17B-estradiol e 17a-etinilestradiol respectivamente com reatores UASB. Gunnarsson et al.
(2009) avaliaram processos de lodos ativados e constataram eficiéncias de remocdo das
substancias estrogénicas estrona, 17B-estradiol, 17a-etinilestradiol de 80, 98 e 82%,
respectivamente.

Behera et al (2011) obtiveram eficiéncias superiores a 90% na remocéo de ibuprofeno,
naproxeno, genfibrozila, cafeina, estriol e estradiol e superiores a 80% para diclofenaco e
estrona em um sistema de lodos ativados e tratamento complementar de desinfecgéo por
sistema UV na Coreia.

Outros tratamentos também apresentam potencial para remocéao destes poluentes, tais
como a cloragdo e a radiagdo UV. O cloro é um oxidante forte e além da matéria orgénica,

pode também oxidar alguns microcontaminantes da agua (PEREIRA et al, 2011). A radiacdo
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UV por sua vez, possui a capacidade de fotodegradar substancias e dentre elas, alguns
microcontaminantes.

A Universidade Federal de Lavras (UFLA) se insere neste contexto por possuir uma
estacdo de tratamento de efluentes moderna dotada de sistema combinado de tratamento
bioldgico anaerdbio e aerdbio seguido por sistema terciario de cloragdo e desinfeccdo por
radiacdo ultravioleta. Por suas caracteristicas, este sistema possui potencial para ser eficiente
ndo sé na reducdo de carga organica dos efluentes sanitarios da Universidade, como também
na remocao de microcontaminantes e patdgenos.

Assim, o0 objetivo deste trabalho foi identificar a ocorréncia de treze
microcontaminantes pelo sistema de tratamento de Esgoto da Universidade Federal de Lavras
(ETE-UFLA), sendo seis deles desreguladores enddcrinos (estrona, estradiol, estriol,
etinilestradiol, bisfenol A, 4-octilfenol e 4-nonilfenol), quatro anti-inflamatérios (ibuprofeno,
paracetamol, naproxeno e diclofenaco), o estimulante cafeina e o farmaco regulador lipidico
genfibrozila; avaliar a eficiéncia de remocdo pelo sistema de tratamento bioldgico da
ETE/UFLA composto por reatores UASB e Filtro Biologico Aerado Submerso (FBAS) e dos
sistemas de tratamento tercidrio composto por cloracdo e radiacdo UV, e ainda avaliar os
efeitos dos diferentes tempos de detencdo hidraulica (TDH) consequentes do periodo de férias

escolares e aulas sobre a concentragdo afluente e efluente destes compostos.

2 MATERIAL E METODOS

2. 1 Caracterizacao da area de estudos

A Universidade Federal de Lavras — UFLA é uma instituicdo que atua no ensino de
graduacdo e de pos-graduacdo, na pesquisa e na extensdo, sob a forma de atividades
presenciais e a distancia, em praticamente todas as areas do conhecimento, das ciéncias exatas
as ciéncias humanas, passando pelas engenharias e ciéncias da satude (UFLA, 2016).

Dentre as grandes instalagbes existentes no campus universitario, estdo um
Restaurante Universitario, o Hospital Veterinario, a Estacdo de Tratamento de Agua - ETA, a
Estacdo de Tratamento de Esgoto - ETE e diversos laboratérios. A UFLA possui 17
laboratorios multiusuarios e mais uma centena de outros laboratérios académicos, com as
mais diversas finalidades e um grande percentual desses utiliza reagentes quimicos. Devido a
existéncia de um Plano Ambiental, a UFLA possui um setor que segrega, coleta e trata 0s

residuos gerados por estes laboratorios. Os residuos organicos sao destilados e podem retornar

51



aos laboratorios. Os metais pesados sdo tratados e os solventes organicos que nao tem
tratamento séo degradados de forma a diminuir sua toxicidade e posteriormente sdo langados
no esgoto que vai para a ETE/UFLA.

O estudo foi realizado na ETE/UFLA, situada no Campus Universitario, em Lavras —
Minas Gerais (coordenadas 21°13'49.1"S 44°59'22.9"W).

A estacdo foi construida nos anos de 2011 a 2013 com capacidade para receber 800

m3 dia® de esgoto. A estacdo conta com sistema combinado de reatores anaerdbios do tipo

UASB seguidos de sistema aerobio tipo Filtro Biologico Aerado Submerso (FBAS), tendo o
filtro de areia como polimento e a cloracdo seguida de sistema de radiacdo ultravioleta para
desinfeccdo. Atualmente, os filtros de areia e os sistemas de tratamento terciario, compostos
por cloracdo e desinfeccdo por UV, encontram-se em manutencdo. O Tempo de Detencdo
Hidraulica (TDH) de projeto para os reatores UASB, clorador e caixa de desinfeccdo por UV
séo de 8 horas, 30 minutos e 10 segundos respectivamente.

H& duas estacbes elevatdrias de esgoto que coletam o efluente gerado pela
universidade e o direciona para a ETE/UFLA. A primeira é conhecida como Estacdo
Elevatoria da Goiaba (EEG), que recebe o esgoto gerado pela por¢do norte do Campus e do
Restaurante Universitario apds ser tratado por uma unidade de tratamento de gordura. A
segunda é a Estacdo Elevatdria da Veterinaria (EEV) que coleta o efluente gerado pela porcao
sul do Campus, incluindo o Hospital Veterinario.

Atualmente, o efluente tratado é lan¢ado no corrego que corta a UFLA, porém ha um
projeto de reuso da agua para fertirrigacdo de todo o gramado da instituicdo que se encontra

em fase de instalacéo.
2. 2 Amostragem e anélises

O periodo de monitoramento foi de mar¢co a novembro de 2018 com coletas
quinzenais e um total de 19 amostragens, que foram realizadas nos pontos de coleta: calha
parshall, localizada logo ap6s o sistema de gradeamento (ponto 1); apds os reatores UASB
(ponto 2) e apds os reatores FBAS (ponto 3) e coleta ap6s tanque de contato com cloro (4)
(Figural). Foram considerados 259 dias compondo o periodo de nove meses de
monitoramento. As informages relativas a inicio e término de periodo letivo foram extraidas

do calendario letivo disponivel no site da universidade (UFLA, 2018). Os dados de vazéo do
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efluente tratado foram obtidos a partir da leitura dos operadores da ETE/UFLA no medidor de
vazdo ultrassodnico instalado na calha parshall de saida da estagdo de tratamento.

Assim, foram realizadas as analises de pH, temperatura, turbidez, solidos (totais, suspensos e
dissolvidos), DBO, DQO e Nitrogénio Total Kjeldahl (NTK) conforme metodologia Standard
Methods (APHA, 2005). Em quatro amostragens, nos periodos de manha e tarde, separou-se o
efluente proveniente da EEG e o da EEV para se conhecer a composi¢do de ambas as
contribuicbes e os dados foram submetidos & andlise de varidncia e ao teste de media de
Tukey a 5% de probabilidade. Para fins de monitoramento, as amostras foram coletadas em
garrafas do tipo PET de 500 mL e levadas ao Laboratdrio de Aguas Residuérias (LAR) do
Nucleo de Engenharia Ambiental, em caixas de isopor.

Apesar da ETE/UFLA apresentar seis linhas de reatores UASB seguidos de FBAS
trabalhando em paralelo, apenas uma linha de tratamento foi monitorada, na qual as amostras
dos pontos 2 e 3 foram coletadas durante todo o periodo experimental. Cada reator UASB
possui volume de 62,37 m?, e os reatores FBAS possuem volume Gtil de 31,75 m®,

Para determinagéo da vaz&o, foram utilizados os dados dos medidores ultrassonicos de vazéo,

coletados pelos operadores da ETE/UFLA.

Figura 1 — Configuracdo da ETE-UFLA e identificacdo dos pontos de amostragem. Ponto de
coleta do afluente (1); apds tratamento UASB (2); ap6s FBAS (3) e ap6s tanque de
contato com cloro (4).

Sistema de Caixa de
gradeamento gordura Elevatdria
Afluente == OO I ’( ) 3
A l,
Calha Parshall

UASB

Q Q FBAS
3
Filtros de areia G"@

Lagoa de infiltragdo i — | | | I | ,_l

' v Clorador

Fonte: Do autor (2018)
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2.2.1 Ensaio de Cloracéo e UV

O ensaio de cloragdo foi realizado utilizando o préprio sistema de cloracdo da
ETE/UFLA composto por bomba dosadora eletromagnética digital da marca Digital Tekna
TPG 600 e tanque de contato com TDH de projeto de 30 minutos. A solucdo cloradora foi

1

preparada com hipoclorito de calcio 65% a uma concentracdo de 2,6 g L~ e a bomba

dosadora ajustada para a vazdo de 10,8 L h'l

Como o sistema de desinfeccdo por UV da ETE/UFLA néo estava funcionando, os
ensaios de desinfeccdo por UV foram realizados em um reator de desinfeccdo ultravioleta
construido com cano de PVC em escala de bancada, nas dimensfes de 100 x 10 cm (altura e
didmetros) e capacidade méxima para 7,8 L. O reator foi revestido internamente com papel-
aluminio para simular as condicGes de reflexdo presentes no reator da estacdo que é de aco
inox. Uma lampada da marca PHILIPS TUV36T5 HO 4P SE 75 W, idéntica as do reator
ETE/UFLA, foi acoplada a tampa do reator de bancada, no interior de um tubo de quartzo que
foi submerso ao efluente amostrado. Os ensaios foram realizados em batelada com o reator na
posicdo vertical em virtude da necessidade de troca do efluente, e pela dificuldade em
encontrar uma forma de vedar o plug elétrico na posicdo horizontal. Apesar disso, uma vez
que a lampada utilizada foi do mesmo comprimento da lamina d’agua inserida no reator, a
radiacdo emitida pela lampada atingiu todo o efluente amostrado. O reator UV foi preenchido
com o efluente do FBAS até uma altura de 80 cm e as amostras foram coletadas ap6s 0s
tempos de exposicdo a radiacdo de 10 e 40 segundos respectivamente, sendo o primeiro, 0
TDH de projeto do reator UV ETE/UFLA e o segundo foi o tempo que propiciou melhor
remocdo de Coliformes totais em teste prévio. As amostras foram coletadas na torneira do
meio do reator, de forma a coletar um efluente que tivesse recebido radiagdo de forma mais

uniforme possivel.
2.2.2 Analise de microcontaminantes

Foram realizadas cinco amostragens abrangendo o periodo de aulas e de férias
escolares totalizando 18 amostras para identificacdo e quantificagdo de microcontaminantes.
A amostragem 1 foi realizada para conhecer 0s provaveis compostos presentes na
ETE/UFLA, sendo realizada apenas no esgoto proveniente da EEG e da saida do tratamento.

As amostragens 2, 3 e 5 foram realizadas nos afluentes provenientes das estacdes elevatorias
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EEG e EEV, bem como nos pontos 2 e 3, sendo que, a amostragem 3 foi realizada no periodo
de férias escolares. A amostragem 4 ocorreu com coleta antes e apds cloracdo e a amostragem
5 abrangeu também os testes apds desinfeccdo UV por 10 e 40 segundos.

As amostras foram coletadas em garrafas de vidro ambar de um litro e levadas ao LAR onde
foram preservadas com 10 mL metanol e refrigeradas a 4 °C até o0 momento da extracdo que
ocorreu em um tempo méximo de 7 dias apos a coleta.

Foram avaliados treze microcontaminantes: seis desreguladores enddcrinos (estrona,
estradiol, estriol, etinilestradiol, bisfenol A, 4-octilfenos e 4-nonilfenol), quatro anti-
inflamatdrios (ibuprofeno, paracetamol, naproxeno e diclofenaco), o estimulante cafeina e o
farmaco regulador lipidico genfibrozila.

As amostras foram filtradas em filtros de celulose de 8 um e em filtros de fibra de
vidro de 0,47 um. A extracdo em fase solida (SPE) foi usada para concentrar os compostos de
interesse antes da analise cromatografica. Para tal, foram usados cartuchos Strata SAX ® -
500 mg que foram condicionados com 10 mL de metanol e 10 mL de &gua ultrapura
(QUEIROZ, 2014). Utilizou-se um sistema de SPE de baixo custo para passar 100 mL de

amostra pelo cartucho a um fluxo médio de 5 mL minuto™: (SANSON et al., 2014). Os
cartuchos foram entdo eluidos com 10 mL de acetato de etila e os extratos obtidos foram
completamente secos em fluxo suave de nitrogénio e encaminhados para derivatizacdo e
analise cromatogréafica no Laboratério de Caracterizacdo Molecular e Espectrometria de
Massas da Universidade Federal de Ouro Preto (LCM/UFOP). O método de derivatizacao,
analise por GCMS e calculos de efeito matriz foram realizados segundo metodologia proposta
e validada por Sanson (2012).

As amostras foram entdo analisadas por cromatografia gasosa com deteccdo por
espectrometria de massas no equipamento GCMS-QP2010 plus, Shimadzu®.

Para o célculo da concentracao final dos compostos foram considerados os seguintes termos:
fator de concentracdo (FC=200) e o fator de recuperagdo segundo metodologia de Queiroz
(2011), sendo: bisfenol A 24,9%, diclofenaco 26,7%, estradiol 35,4% e etinilestradiol 23,2%.
Para os demais compostos foi considerado o fator de recuperacéo de 20%.

Os valores de limite de deteccdo (LD) e limite de quantificacdo (LQ) do método estdo

apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 — Limites de deteccdo e quantificacdo dos compostos segundo o método utilizado.

Limites do método (ng L™)

Compostos
LD LQ
Ibuprofeno 0,28 0,94
Paracetamol 0,2 0,66
4-octilfenol 0,21 0,7
cafeina 0,32 1,05
4-nonilfenol 0,1 0,34
Genfibroliza 0,32 1,06
Naproxeno 0,19 0,63
Bisfenol-A 0,03 0,11
Diclofenaco 0,28 0,94
Estrona 0,07 0,23
Estradiol 0,25 0,83
Etinilestradiol 0,39 1,32
Estriol 0,08 0,26

As vidrarias e materiais utilizados na coleta e extracdo das amostras foram lavados

com Extran® e &gua, mergulhados em Acido Nitrico 20% por 24 h, enxaguados com agua

destilada e secos em estufa a 105 °C.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Monitoramento da ETE-UFLA

Os dados de caracterizagdo da ETE durante todo o periodo de monitoramento

encontram-se na Tabela 2.
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Tabela 2 — Caracterizacdo dos afluentes e efluentes nos diferentes pontos de amostragem.

Valor médio + DP por pontos de amostragem

Parametros Unid. Afluentes Efluentes
EEG EEV UASB Saida
pH - 7,540,418 7,7+0,449 6,8+0,1%% 6,4+0,7%)
Temperatura oC 23,342,619 23,1425 23,442,770 23,1+2,4@9)
Turbidez UNT  143,1+90,7%% 176,7+98,2M" 48,1+18,6% 5,7+2,3%)
DBO mgL*  2651+70,8® 184,1+97,7% - 6,7+2,8%
DQO mgL' 580,1+236,1%®  7155%+390,8""  314,7+158,9%Y  67,3+70,5%®
Sol. Totais  mgL® 659542862  676,3+214,099  613,74271,1%  4158+100,6*
Sol. Suspensos mgL*  126,7+69,8™ 231,8+260,5°  238,2+231,9°  19,7+19,0®)
Sol. Dissolvidos mgL™*  4953+2658")  4685+171,6°  382,1+163,3%  3895+115,9%
NTK mg L™ 91,3+29,9® 87,2+12,4% 79,5+35,8 27,3+13,3"?

DP= desvio padrédo
OBS: Os nimeros entre parénteses se referem ao nimero de amostras utilizadas para o calculo da

média.

Nos quatro dias em que foram coletadas as amostras da EEG e EEV nos periodos da

manhd e tarde, avaliaram-se as caracteristicas do efluente proveniente de cada estacdo

elevatoria de esgoto e a contribui¢do individual de cada elevatdria na composicao final do

efluente da ETE/UFLA e fez-se a avaliacdo por meio do teste estatistico de analise de
variancia (Tukey 5%) (Tabela 3).
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Tabela 3 — Comparagdo entre as caracteristicas quimicas, fisicas e bioquimicas do efluente

EEG e EEV.
Contribuicdo média dos efluentes das EEG e EEV.
Parametro Unidade EEG *"* EEV *"® CV%
PH® - 7,7 7,7 4,8
Temperatura® oC 23,6 23,6 12,3
Turbidez® UNT 118,1 178,3 61,2
DBOYW mg L™ 2483 184,1 40,4
DQO® mg L™ 499,6 682,7 62,3
Sol. Totais® mg L™ 561,5 643,3 39,6
Sol. Suspensos® mg L™ 114,3 204,7 102,4
Sol. Dissolvidos® mg L™ 4554 459,8 50,1
NTK® mg L™ 87,2 27,2 28,7

* N&o significativo na anélise de variancia

Comparando-se os efluentes que chegam a ETE/UFLA (EEG e EEV) notam-se
algumas diferencas, principalmente em relacdo a DBO, DQO e solidos suspensos. E que o
efluente proveniente da EEG apresenta caracteristicas de maior biodegradabilidade por
apresentar uma menor relacgdo DQO/DBO (2,19) quando comparado a EEV (3,89). Essa
diferenca pode estar vinculada a reagentes quimicos residuais provenientes da lavagem de
vidrarias que provavelmente contribuem para aumentar a DQO do efluente da EEV.

Ja o menor valor de DQO e maior de DBO encontrado no da EEG deve-se ao
Restaurante Universitario que apresenta maior concentracdo de materia organica (DBO) em
sua composicdo e ao menor nimero de laboratorios que contribuem para a EEG. Observam-se
valores elevados no desvio padrdo dos resultados de DQO e solidos totais do afluente de
ambas as elevatérias (EEG e EEG), evidenciando a grande variabilidade nas caracteristicas
desse efluente, que se justifica pelos periodos de aula e ferias escolares, influenciando na
vazdo de esgoto gerado e consequentemente nas caracteristicas do efluente, como pode ser
visualizado nas Tabelas 4 e 6. Quanto aos sélidos suspensos, nota-se maior contribuicdo do
afluente EEV e este também apresenta maior variacdo que o EEG evidenciado pelo desvio

padréo.
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Tabela 4 — Média dos parametros monitorados durante o periodo de férias escolares e durante
0 periodo de aulas.

Valor médio + DP

Parametros Unid. Férias Aulas
Afluente Efluente Afluente Efluente
pH - 7,630,36%® 6,02+0,18® 7,6+0,43@ 6,47+0,761Y
Temperatura oC 23,46+3,52® 23,19+3,5® 23,26+2,06%  23,14+2,01®
Turbidez UNT  111,54%78,4® 4,941,199 175,9+94,62Y 58542 45
DQO mgL™" 384,33+1959®  4892+28,68® 674,51+332,61%Y 69,44+82,48%

Sol. Totais  mgL™ 481,04+233,10® 311,66+94,52® 748,14+226,17%" 464,80+57,32*"
Sol. Suspensos  mg L™*  188,22+4244,7®  2971+2125®  137,7+477,71%?  13,36+14,59"2
Sol. Dissolvidos mg L* 307,29+157,88® 287,48+100,98® 600,97+197,15"? 457,47+64,07%?

NTK mgL?  73,66+21,25% 16,19+2,29 98,05+23,34®  34,8+12,23®

Apesar dos elevados valores apresentados pelo coeficiente de variagdo em todas as
varidveis, exceto pH e temperatura (que ficaram abaixo de 20%), mostrando a grande
variabilidade dos dados em relacdo a média, observa-se que ndo houve diferenca entre o
efluente proveniente da EEG e EEV em analise de variancia (TABELA 3), indicando que,
embora aparentemente diferentes, ambos os afluentes contribuem de igual forma na
composicao geral do afluente tratado pela ETE/UFLA.

Observa-se que os valores encontrados na caracteriza¢do do afluente da ETE/UFLA
apresentam-se de acordo com o encontrado em outros estudos realizados em efluentes
universitarios. A titulo de exemplo, Albornoz et al. (2016) avaliaram o efluente da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul e encontrou valores médios muito semelhantes
aos encontrados na ETE/UFLA. Os valores encontrados foram de 255+103 mg L™ (DBO),
611,8+295,2 mg L™ (DQO), 165+95 UNT (turbidez), 720+221 mg L™ (ST), 229+118 mg L™
(SST) e 120,8+48 mg L™ (NTK).

Fonseca et al. (2015) monitoraram uma estagdo de tratamento de esgoto piloto
composta por tanque séptico, tanque de microalgas, filtro anaerdbio de fluxo ascendente e
wetlands, para tratar esgoto bruto proveniente do refeitorio e banheiros do Centro de Ciéncias
Agrérias da Universidade Federal de S&o Carlos (SP). Durante a caracterizagdo do efluente
bruto encontraram valores médios de 174,8 mg L™ (DBO), 479,5 mg L™ (DQO), 173,2 UNT
(turbidez) e 61,9 mg L™ (NTK).
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Bertolino, Carvalho e Aquino (2008) caracterizaram o esgoto da Universidade Federal
de Ouro Preto (MG). Um dos pontos de coleta recebia contribui¢cdes do prédio do Instituto de
Ciéncias Exatas e Bioldgicas, onde se encontra 0 maior numero de laboratorios de ensino e
pesquisa, sendo encontrados valores médios de 171+85 mg L™ (DBO), 403+302 mg L™
(DQO), 140+101 mg L™ (SST) e 41,4422,4 mg L™ (NTK).

Nota-se também uma drastica redugdo dos valores de turbidez, DBO e DQO ao se
comparar o afluente com o efluente final evidenciando a boa eficiéncia geral do sistema. De
maneira geral, observa-se boa eficiéncia de remocdo de matéria organica pelo sistema de
tratamento avaliado (TABELA 5) com 97% para DBO e 89% para DQO.

Observa-se maior eficiéncia de remocdo de NTK apo6s tratamento por FBAS,
conforme esperado, e eficiéncia total de 70%. Considerando o interesse no reso deste
efluente para irrigacdo, esse remanescente de nitrogénio do efluente tratado pode ser
interessante no fornecimento deste nutriente para as plantas. Observa-se uma eficiéncia
negativa apés tratamento pelo UASB em relacdo a SST, que pode ser explicado pelo provavel
arraste de biomassa bacteriana no momento da retirada da amostra, que foi realizada por meio
de uma tubulacdo localizada abaixo da saida do efluente tratado pelo reator amostrado,
durante a chegada de efluente no mesmo, o0 que provocou o aumento dessa varidvel na

amostra. Também foi observado um discreto aumento de SDT apds o tratamento por FBAS.

Tabela 5 — Percentual de eficiéncia de cada tratamento avaliado
Eficiéncia de cada unidade (% de remocéo)

Parametro
UASB FBAS Eficiéncia global

Turbidez 69 27 96
DQO 50 79 89
ST 8 32 38
SST -33* 91 89
SDT 21 -2* 19
NTK 12 66 70
DBO - - 97

* Valores de eficiéncia negativa significam aumento na concentracdo do composto em relacao ao valor
existente anteriormente.

OBS: Para o tratamento por UASB, consta 0 acumulado de remocao pela caixa de gordura e eventuais
remogdes ocorridas no percurso até o efluente entrar nos reatores, que ndo foram avaliados neste
estudo.
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Para fins de comparacgéo, Albornoz et al. (2016) obtiveram eficiéncias na remocéao da
DBO, DQO, SST e NTK de 72, 91,5, 53 e 95,6% respectivamente em efluente universitario
tratado por lodos ativados.
As condicGes de lancamento de efluentes exigidas pela resolu¢do COPAM/CERH n° 01/2008

foram atendidas para todas as variaveis analisada.

Tabela 6 — Comparacdo entre condicdes medias do efluente ETE-UFLA e dos padrdes
exigidos pela resolugdo COPAM/CERH n° 01/2008.

Parametro ETE-UFLA CONAMA n°430/2011
pH 6,4 entre6a9
Temperatura 23,1°C inferior a 40°C
DBO 6,7mgL* méaximo de 60 mg L™
DQO 67,3mg L™ méximo de 180 mg L™
SST 19,7 mg L™ méximo de 100 mg L™

Tabela 7 — Vazdo média durante o periodo de monitoramento (marco a novembro de 2018),
distinguindo periodo de férias e de aulas.
Vazdo (m®dia™) por periodo

Aula @ Férias'®®
Minimo 21,7 26,0
Maximo 327,0 100,0
Média 105,5 57,1

*Para os calculos no periodo de aulas ndo foram descontados finais de semana e feriados.
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Figura 2 — Vazao diaria durante o periodo de monitoramento da ETE/UFLA (de 07/03/18 a

26/11/18)
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Legenda: Vazdo diaria da ETE UFLA. Tons de cinza escuros referem-se aos periodos de aula.

Tons de cinza claro, aos periodos de férias escolares. Os espacos de falha referem-se a dias
sem registro de vazao.

Com base na vazdo medida obteve-se 0 TDH médio dos reatores UASB e FBAS, no
periodo de aulas que foram de 84,4 h e 43,0 h, respectivamente, enquanto que, durante o
periodo de férias este tempo aumentou para 136,6 h e 70,5 h, respectivamente.

Nota-se que o TDH de projeto é de 8h e vazdo de entrada de 800m?® dia™’. O TDH real é 10,7
vezes maior que o projetado se considerado o periodo de aulas e 17 vezes durante o periodo
de férias.

Esta variacdo da vazdo durante periodo de férias e de aulas pode ser prejudicial a
sistemas bioldgicos ja que pode quebrar a homeostase do sistema for¢cando os microrganismos

a se adaptarem & nova condicdo de disponibilidade de matéria organica (EJHED et al., 2018).
3.2 Identificacéo e quantificacdo de microcontaminantes

Dos 13 microcontaminantes avaliados, apenas 4-nonilfenol, etinilestradiol e estriol ndo
foram detectados em nenhuma das amostras (Tabela 8). O 4-nonilfenol & um alquilfenol

amplamente usado como emulsionantes para polimerizacdo e para producdo de detergentes

para roupas e loucas. Eles também sdo encontrados em produtos de cuidados pessoais,
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especialmente produtos de cabelo e é composto comum em varios detergentes de laboratorio
(YE; GUO; GE, 2014). As fontes deste composto no efluente da UFLA ndo foram
suficientemente representativas para que o composto fosse detectado nas amostras analisadas.

Tanto o estriol quanto o etinilestradiol sdo hormonios estrogenos, entretanto, o estriol

é um horménio geralmente utilizado por mulheres em terapias hormonais antes e ap6s a
menopausa, e o etinilestradiol, apesar de ser um hormdnio sintético muito encontrado em
anticoncepcionais, geralmente séo encontrados em afluentes de ETE em concentragdes muito
inferiores que a dos hormonios naturais (WISE; O’BRIEN; WOODRUFF, 2011). Estas
especificidades podem justificar a auséncia destes compostos nas amostras analisadas.
Estrona e estradiol foram encontrados em concentragfes muito baixas no afluente (Tabela 8).
Por se tratarem de hormonios naturais femininos, era esperado que tais compostos fossem
encontrados em maiores concentragdes nas amostras, entretanto, é provavel que tenham sido
prioritariamente degradados nas estacOes elevatorias de esgoto ou que tenham ficado
adsorvidos no material particulado como lodo ou sedimentos, antes de chegar as instalacGes
da ETE-UFLA. O mesmo pode ter ocorrido para estriol e etinilestradiol. Aquino, Brandt e
Chernicharo (2013) mencionam que, muitas vezes, acdo dos microrganismos na hidrélise de
conjugados se inicia antes mesmo da entrada do esgoto na ETE, na rede coletora.

Na Tabela 8 estdo apresentadas as concentracdes dos 10 compostos identificados nos
pontos 1, 2, 3, 4 e ap06s o teste com radiacdo UV, nas cinco amostragens. Em 88% das
amostras foram detectados microcontaminantes ou cafeina. Apenas as amostras submetidas a
radiacdo UV apresentaram-se isentas de todos os microcontaminantes avaliados. Ibuprofeno,
naproxeno e bisfenol A foram encontrados em todos 0s pontos amostrados, pelo menos em
uma amostra, exceto nos testes de radiacdo UV. O composto genfibrozila foi detectado em

apenas um ponto de uma amostragem, no ponto 1, proveniente da EEG na quinta amostragem.
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Tabela 8 — Microcontaminantes identificados nas amostragens por ponto de coleta.
Composto (ng L)
Ibupr. Parac. 4-octil. Cafei. Genfi. Napro. BPA Diclof. Estron. Estrad.

1EEG 462 <LQ <LD 452 <LD 601 112 <LD 0,03 <LD

Amostragem Ponto

1
3 <LD <LD 103 <LQ <LD 196 023 <LQ <LD <LD

Rem. 100 100 -103 ~100 - 674 795 - 100 -

(%)
1EEG 4423 1459 <LD <LD <LD 5886 1602 8769 <LD 847

, 1EEV 52045 4264 <LD <LD <LD 216,74 3131 <LD <LD 31,64

2 27199 <LD <LD <LD <LD <LD 8379 <LD <LD <LD
3 <D <LD <LD <LD <LD <LD 261 1972 <LD <LD

Rem.

(%) 100 100 - ] . 100 11 775 - 100
1EEG <LQ 586 7,71 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

o 1EEV 5175 7467 <LD <LD <LD 4239 8183 2093 <LD <LD

2 11831 17,82 <LD <LD <LD 60,79 3975 <LD <LD <LD
3 741 <LD <LD <LD <LD 1086 <LD <LD <LD <LD

Rem.

(%) 857 100 100 - . 754 100 100 - ]

4 3 39281 <LD <LD <LD <LD 49532 2721 3552 <LD <LD

4 699 20051 <LD <LD <LD 3553 9099 7986 <LD <LD

Rem.

(%) 822 -2005 - ; . 9282 334 225 - ;
1EEG 78 401 21 <LD 778 1271 <LQ 2295 <LD <LD
1EEV 89 23 12 <LD <LD 1849 <LQ 3439 <LQ <LD

2 75 13 <LD <LD <LD <LD <LQ <LD <LD <LD

. 3 <D <LD <LD <LD <LD 9 <LD <LD <LD <LD
&’8,’, <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
ZJ(;,/, <D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

sz/:)" 100 100 100 - 100 100 100 100 100 -

*Amostragem realizada no periodo de férias escolares.

Legenda: Pontos: 1 EEG — entrada estacdo elevatoria goiaba, 1 EEV — entrada estacdo elevatoria
veterinaria, 2 — saida do UASB, 3 — saida do FBAS, 4 — efluente tratado e apods cloragdo, UV 10” ¢
UV 40” — efluente da saida apés os testes com radiacdo UV por 10 e 40 segundos respectivamente.
Compostos analisados: lbuprofeno (lbupr.), paracetamol (Parac.), 4-octilfenol (4-octil.), cafeina
(Cafei.), genfibrozila (Genfi.), naproxeno (Napro.), bisfenol A (BPA), diclofenaco (Diclof.), estrona
(Estron.), estradiol (Estrad.). Amostragem 1 realizada para conhecer 0s provaveis compostos presentes
na ETE/UFLA, sendo realizada apenas no efluente EEG e da saida do FBAS. Amostragem 3 realizada
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no periodo de férias escolares. Amostragem 4 com coleta antes e apds cloracdo. Amostragem 5 com
testes ap0Os desinfeccdo UV por 10 e 40 segundos. Rem (%): percentual de remocéo calculado com
base na média dos valores afluentes EEG e EEV e a saida do tratamento.

Os compostos encontrados em maiores concentracdes foram ibuprofeno (520,45 ng
L"), naproxeno (216,74 ng L), diclofenaco (343,9 ng L™) e paracetamol (145,90 ng L™) nos
afluentes de EEV, EEV, EEV e EEG respectivamente. Ibuprofeno, paracetamol, cafeina,
BPA, diclofenaco e estrona foram detectados abaixo do limite de quantificacdo do método em
oito amostras diferentes.

Behera et al. (2011) encontraram concentracdes médias de paracetamol (7460 ng L™),
diclofenaco (131 ng L), ibuprofeno (2265 ng L™), naproxeno (2584 ng L™), genfibrozila
(222 ng L™), cafeina (2349 ng L™), estrona (47 ng L™) e estradiol (4 ng L) em uma ETE na
Coreia. Ryu et al. (2014) encontraram 6897 e 5113 ng L™ para concentracdes de diclofenaco e
naproxeno respectivamente em afluente de ETE.

Nota-se que os valores encontrados pelos autores, avaliando afluentes domésticos,
foram maiores que 0s encontrados no presente trabalho. Essa diferenca pode ser explicada
pelo efluente da ETE-UFLA ser um efluente universitario e diferenciado por conter
contribuicdes de laboratérios, refeitorios e do Hospital Veterinario.

As concentragcbes dos compostos provenientes de EEG e EEV sdo mostrados
separadamente nas Figuras 3 e 4, em graficos do tipo box-whiskers .

Figura 3 — Concentragdo de microcontaminantes provenientes da EEG.
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Figura 4 — Concentragdo de microcontaminantes provenientes da EEV.
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Figura 5 — Concentracao de microcontaminantes no UASB.
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Figura 6 — Concentragdo de microcontaminantes na saida do efluente tratado.
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Nota-se que a maior contribuicdo de anti-inflamatdrios é proveniente da EEV. Na
amostra coletada em més de férias ndo houve deteccdo de nenhum anti-inflamatério no
afluente da EEG, enquanto que no afluente EEV, todos estavam presentes (ibuprofeno,
naproxeno e diclofenaco), ainda que em concentracdes reduzidas, indicando grande
contribuicdo do efluente da EEV, que possui 0 esgoto proveniente do Hospital Veterinario da
UFLA, sendo provavelmente o principal responsavel pelo aparecimento desses compostos no
efluente.

A cafeina foi encontrada apenas durante a primeira amostragem de
microcontaminantes, que aconteceu no més de junho, em concentraces de 4,52 ng L™ e
abaixo do limite de quantificacdo do método (<LQ) no afluente EEG e na saida do sistema.
Os meses de colheita de café no sul de Minas sdo, normalmente, maio e junho e a UFLA
possui cursos e laboratérios que estudam o café e suas formas de beneficiamento. E provavel
que a cafeina apresentada das amostras apenas do més de junho, tenham refletido a substancia
presente no efluente em virtude de estudos realizados com o grao.

Segundo Calafat et al. (2005), a concentragdo média de BPA encontrada na urina de
adultos nos Estados Unidos é de 1,28 pg L™. Neste estudo, a concentragdo encontrada variou
de 1,12 a 81,83 ng L™ sendo este ultimo, proveniente da EEV. O BPA é uma substancia
utilizada, principalmente, na producdo de policarbonato e em vernizes epoxi, ou seja, é
componente na fabricacdo do plastico. Os polimeros a base BPA sdo muito instaveis,

entretanto, devido a grande diversidade de materiais contendo a substancia, os seres humanos
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estdo constantemente expostos a baixas doses, porém ativas, durante toda a vida. Pequenas
concentracdes de BPA permanecem ap0s a fabricacdo dos utensilios e embalagens plésticas e
sdo liberadas lentamente aos alimentos e na dgua que estiver sob contato direto com o plastico
sendo esta uma das fontes mais significativas de exposicdo humana ao BPA
(BALAKRISHNAN et al., 2010). A principal forma de exposicdo humana é por meio de
alimentos e bebidas (SINGH; LI, 2014).

Na Tabela 9 esta demonstrada a eficiéncia de remogdo dos microcontaminantes ao
passarem pelo reator UASB e ap0s sua saida do FBAS, bem como a eficiéncia global de

remocao do sistema.

Tabela 9 — Percentual médio de remocdo dos compostos apos passar pelo tratamento no
UASB e FBAS e o percentual de remocdo final dos compostos no efluente da

ETE-UFLA.
Composto UASB % FBAS (saida) % Eficiéncia global %
Iburpofeno -25 94 93
Paracetamol 82 100 100
4-octilfenol 100 0 72
Cafeina 100 - 100
Genfibrozila 100 - 100
Naproxeno 43 88 93
BPA -90 79 59
Diclofenaco 100 0 94
Estradiol 100 - 100

Obs: Para 4-octilfenil, apds tratamento por UASB onde 100% foram removidos, reapareceu uma
concentracdo de 1,03 ng L™ que levou a uma reducio na eficiéncia global. O mesmo aconteceu com
diclofenaco, onde o valor apds FBAS foi de 10,03 ng L™.

Salienta-se que, os célculos de todas as eficiéncias de remoc¢do sdo baseados em
amostras simples que ndo foram amostradas com um atraso hidraulico entre entrada e saida,
ou seja, o efluente ndo foi coletado apos completar seu tempo de detencdo no interior das
unidades. Assim, o efluente coletado ndo correspondia ao que entrou no sistema no momento
da coleta levando a variacdo na concentragdo de microcontaminantes e que podem estar
refletidos nos valores negativos do percentual de remogéo e no reaparecimento de compostos
apos a completa remocéo pelo tratamento anterior.

Na Figura 7 esta apresentada a variacdo nas concentragdes dos compostos ap0s passar

por cada tratamento (aerobio e anaerobio). E possivel observar maiores valores de
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concentracdo de ibuprofeno e BPA na saida do UASB que levaram a sua eficiéncia de

remocao negativa no tratamento anaerobio (TABELA 9).

Figura 7 — Variacdo na concentracdo média dos compostos detectados em cada tratamento na
ETE-UFLA.
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Eficiéncias de remocdo negativa de microcontaminantes sdo frequentemente
encontradas na literatura cientifica. Ejhed et al. (2018) explicam que farmacos metabolizados
podem estar presentes no afluente. A desconjugacdo desses metabolitos no processo de
tratamento leva a maiores concentracdes mensuraveis do farmaco no efluente do que no
afluente. Também recomendam que os afluentes e efluentes de unidades de tratamento sejam
amostrados respeitando o TDH do sistema avaliado.

Behera et al. (2011) obtiveram eficiéncias de 100, 81, 98, 96, 92, 99, 87 e 100% na
remocdo de paracetamol, diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno, genfibrozila, cafeina, estrona e
estradiol respectivamente em uma ETE com sistema de lodos ativados.

Ejhed et al. (2018) obtiveram boas eficiéncias na remocdo de cafeina (97%),
naproxeno (81%), Ibuprofeno (97%) e BPA (75%) utilizando sistemas de lodos ativados.

Alvarino et al. (2016) associaram a baixa atividade da biomassa heterotréfica no
estadgio aerébio com o baixo contelddo organico no efluente do UASB que limitou a
biotransformacao sob condicdes aerobicas de alguns microcontaminantes avaliados em seu
estudo. Ao contrario dos resultados obtidos por eles, os valores médios de DQO no efluente
do UASB da ETE/UFLA foram de 315 mg L™, como representado na Tabela 5, e 79% da
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eficiéncia na reducdo de DQO ocorreu por meio dos FBAS, indicando boa atividade
microbiana dos reatores aerdbios e contribuindo também, com os bons resultados de remoc¢éo
da maioria dos microcontaminantes analisados.

O diclofenaco foi 100% removido apds tratamento no UASB, reaparecendo em
pequena concentracdo apOs tratamento aerobio. Behera et al. (2011) relatam que a
biodegradacdo do diclofenaco mostrou-se fraca em sistema de lodo ativado mas que o
composto € melhor degradado em condi¢Bes anodxicas, corroborando com os resultados
obtidos.

Alvarino et al. (2016) relataram que a reducdo na eficiéncia de remocdo de
microcontaminantes em processos convencionais de lodos ativados pode ocorrer devido a
limitacBes em termos de degradacdo da matéria organica e nitrificagdo. Com o aumento da
oxigenacdo, eles conseguiram aumentar a eficiéncia de remocéo de ibuprofeno aumentando a
nitrificacdo do sistema.

Outra forma com que um microcontaminante pode ser removido durante o tratamento
de esgoto é a sorcdo a fase sélida (BITENCOURT et al., 2016). Esta é dependente da
lipofilicidade ou hidrofobicidade do microcontaminante ja que a absorcdo refere-se as
interacdes dos poluentes na fase liquida com a membrana celular lipofilica dos
microrganismos presentes na biomassa (lodo) ou com as fragfes lipidicas constituintes nos
solidos suspensos (AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013).

A capacidade de absorcdo de um composto é dada pelo coeficiente de particdo
octanol/agua (Kow) (BEHERA et al., 2011). Quanto menor o valor de log Ko, mais hidrofilico
é o composto e quando log K, for maior que 4,0 significa que o composto é altamente
hidrofébico e mais ele tende a interagir com porcdes lipidicas e assim, ficar sorvido nos
solidos.

Aquino, Brandt e Chernicharo (2013) relatam que compostos que apresentam log
Kow<2,5 sdo caracterizados por alta hidrofilicidade e baixa tendéncia de absorcéo na biomassa
e nas fracOes lipidicas dos solidos suspensos. Quando log Ko, encontra-se entre 2,5 e 4,0,
espera-se uma tendéncia moderada de absorc¢do e para os compostos com log Ko,>4,0 espera-
se grande potencial de serem sorvidos nos sélidos presentes nos sistemas de tratamento de
esgoto, pois sdo altamente hidrofdbicos.

A Tabela 10 apresenta os valores de K, dos microcontaminantes detectados na ETE-
UFLA.
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Tabela 10 — Valores de Log Ko, dos microcontaminantes encontrados no afluente da ETE-

UFLA.
Microcontaminante Log Kow

Ibuprofeno 4,0
Paracetamol 0,5

4-octilfenol -
Cafeina -0,1

Genfibrozila -
Naproxeno 3,2
BPA 3,3
Diclofenaco 4,5
Estrona 3,1
Estradiol 4,0

Fonte: Adaptado de Ejhed et al. (2018)

Entre os 10 microcontaminantes detectados, paracetamol e cafeina tém valores log Kqw
menores que 3,0 e ndo se espera que sejam adsorvidos significativamente as particulas, Os
valores de K,y para 4-octilfenol e genfibrozila ndo foram encontrados na literatura. Para os
demais compostos, principalmente ibuprofeno, diclofenaco e estradiol, acredita-se que a
principal forma com que foram removidos do efluente tenha sido por sorcdo a fase solida.
Ressalta-se que ibuprofeno ndo foi removido pelo UASB, ao contrario do diclofenaco e
estradiol, conforme demonstrado na Tabela 9.

Apesar dessas consideracfes, ndo é possivel afirmar a real forma de remocdo dos
compostos do afluente com base apenas nos valores de Koy, ja que 0s processos de remocao
também dependem de outras caracteristicas quimicas dos compostos bem como da acidez e
solubilidade em agua.

O paracetamol, aléem de baixo valor de Log Koy, € um composto soltvel em agua
(BITENCOURT et al,, 2016) e portanto, a sor¢do ao lodo ndo é importante para
considerarmos sua remogéo do efluente. A biodegradacdo do paracetamol é conhecida por ser
rapida nos processos de tratamento bioldgico e de modo semelhante, a cafeina é facilmente
biodegradada (BEHERA et al, 2011)

A eficiéncia de remocdo de micropoluentes sob condi¢fes anaerdbicas tém se
mostrado muito baixa quando comparada aos sistemas aerdbicos como, por exemplo, de lodo
ativado. Nesse sentido, a combinacdo de tratamento anaerdbico-aerobico pode ser uma

alternativa adequada para aumentar a remogéo desses compostos (ALVARINO, et al. 2016).
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Diante do exposto, o sistema de tratamento adotado na ETE-UFLA composto por
tratamento biolégico anaerdbio-aerdbio, justifica os bons resultados na remocgdo desses
microcontaminantes.

Para o ensaio de cloracdo, utilizou-se hipoclorito de célcio 65% obtendo-se um
efluente clorado a uma concentragdo de 3,66 mg L™ e cloro residual 0,59 mg L™. E o ensaio
de cloragdo mostrou que o cloro foi eficiente na remocdo de ibuprofeno e naproxeno,
alcancando percentuais de remocdo de 82 e 92% respectivamente. Por outro lado, BPA e
diclofenaco apresentaram valores de eficiéncias negativas. Ao contrario do encontrado neste
estudo, Souza et al. (2018) avaliaram a remocao de diclofenaco por hipoclorito de sédio e
obtiveram eficiéncia de 93,6%.

Ejhed et al. (2018) associaram a eficiéncia na remogao de microcontaminantes com o
TDH e relatam que a eficiéncia de remog¢do aumentou com o tempo, provavelmente devido a
adaptacdo da comunidade microbiana. A forte dependéncia da TDH indica a importancia do
processo de remocdo da biodegradagdo. O tempo de reacdo é crucial para a atividade
microbiana, enquanto o rapido processo de adsor¢do ao lodo ndo seria prioritariamente
dependente do tempo (EJHED et al, 2018).

Neste sentido, o elevado TDH real da ETE-UFLA em relacdo ao de projeto, pode ter
sido um fator fundamental nos resultados de eficiéncia na remocdo da maioria dos
microcontaminantes estudados durante o periodo de aulas, entretanto, as variagdes na vazao
existente em funcdo da reducéo de afluente no periodo de férias pode ter sido um dos fatores
responsaveis por reduzir esta eficiéncia, em virtude da necessidade de readaptacdo da
comunidade microbiana nesses periodos.

Ibuprofeno e naproxeno apresentaram menores percentuais de remocao (85,7 e 75,4 %
respectivamente) na amostragem do periodo de férias escolares em relacdo as amostragens 2 e
5 que ocorreram durante o periodo de aulas (TABELA 8). O recesso de férias no ano de
monitoramento deste estudo foi de apenas 25 dias e neste periodo houve uma reducdo média
de 46% na vazdo de efluente diaria e de 43% na DQO média do afluente (TABELA 4). E
provavel que este periodo com vazdo e carga organica reduzidos nao tenha sido suficiente
para que a microbiota dos reatores UASB se adaptassem a nova condicdo de disponibilidade
de matéria organica levando a reducdo da eficiéncia na remogéo de microcontaminantes. Vale
ressaltar que ibuprofeno, naproxeno e BPA apresentam valores de K,, maiores que 3,0
(TABELA 10) e, portanto, apresentando maior tendéncia a remocao por sorcao a fase sélida.
Estes compostos também foram mais bem removidos por FBAS, com percentuais de remogéo
de 94, 88 e 79% (TABELA 9). Neste sentido, a reducdo da eficiéncia de remocao destes

72



compostos também pode estar associada a deficiéncias de operacdo dos reatores FBAS,
quanto ao insuficiente descarte de lodo excedente durante o periodo de férias, ja que sélidos
suspensos apresentaram valores superiores no efluente de férias em relacdo ao efluente do
periodo de aulas (TABELA 4).

Behera et al. (2011) detectaram eficiéncia negativa para diclofenaco, ibuprofeno,
naproxeno e genfibrozila apds desinfecgdo por UV.

No presente trabalho, a amostra submetida a tratamento por UV apresentou apenas 9
ng L™ de naproxeno, que foi removido apés 10 segundos de radiacdo UV. Como nio havia
mais microcontaminantes para serem removidos pela radiacdo UV, néo é possivel estabelecer
conclusdes quanto a eficiéncia do tratamento com UV na remog¢do de microcontaminantes na
ETE-UFLA.

Sugere-se um estudo futuro que avalie melhor a eficiéncia na remocdo de
microcontaminantes do efluente da ETE-UFLA por radiacdo UV, além de estudos
complementares que avaliem a eficiéncia do sistema bioldgico com amostras coletadas com o
atraso hidraulico baseado no TDH real dos reatores UASB e FBAS.

4 CONCLUSOES

Dos treze microcontaminantes investigados no afluente da ETE-UFLA, dez foram
detectados e nove foram quantificados, sendo eles ibuprofeno, paracetamol, 4-octilfenol.
Cafeina, genfibrozila, naproxeno, BPA, diclofenaco e estradiol.

As concentragbes dos microcontaminantes encontrados na ETE-UFLA foram mais
baixas que as encontradas na literatura em estacGes de tratamento de esgoto doméstico
comum, exceto para estradiol.

A combinacdo de tratamento bioldgico anaerébio seguido por tratamento aerdbio
demonstrou ser uma tecnologia eficiente para alcancgar altas eficiéncias de remocéo de DQO e
obter um efluente de alta qualidade em termos de solidos e turbidez.

Os resultados do ensaio de cloragdo mostraram que o cloro foi eficiente na remogéo de
ibuprofeno e naproxeno, alcangando percentuais de remocdo de 82 e 92% respectivamente
mas n&o foi eficiente para reduzir as concentragdes de BPA e diclofenaco no efluente tratado.
Quanto ao ensaio com radiacdo UV, ndo é possivel estabelecer conclusdes definitivas quanto
a eficiéncia do tratamento na remogdo de microcontaminantes na ETE-UFLA devido a

presenca de apenas um microcontaminante na amostra avaliada.
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Mesmo que a ETE-UFLA tenha sido originalmente concebida para a remocdo de
compostos organicos e nutrientes e ndo foi destinada a remocgdo de microcontaminantes,
paracetamol, cafeina, genfibrozila, estrona e estradiol foram completamente removidos do
efluente e ibuprofeno, naproxeno e diclofenaco apresentaram taxas de remocao superiores a
93%.

5 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ALBORNOZ, L. L.; BERNARDES, A. M.; TESSARO, I. C.. CENTURIAO, T. C.
MENDES, C. A. B. Monitoramento, caracterizacdo e avaliacdo da eficiéncia de remocéo de
poluentes em uma estacdo compacta de tratamento de efluentes. 10° Simpdsio Internacional
de Qualidade Ambiental: Porto Alegre, 16 p., 2016.

ALVARINO, T.; SUAREZ, S.; GARRIDO, M.; LEMA, J. M.; OMIL, F. A UASB reactor
coupled to a hybrid aerobic MBR as innovative plant configuration to enhance the removal of
organic micropollutants. Chemosphere, v. 144, p. 452-458, 2016.

AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION/AMERICAN WATER WORKS
ASSOCIATION/WATER ENVIRONMENT FEDERATION. Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater. 20th, Washington DC, USA, 2005.

BALAKRISHNAN, B.; HENARE, K.; THORSTENSEN, EB.; PONNAMPALAM, A.P.;
MITCHELL, M.D. Transfer of bisphenol A across the human placenta. Am J Obstet
Gynecol., v.202, n.393, p.391-397, 2010.

BEHERA, S. K. et al. Occurrence and removal of antibiotics, hormones and several other
pharmaceuticals in wastewater treatment plants of the largest industrial city of Korea. Science
of The Total Environment, v. 49, n. 20, p. 4351-4360, 2011.

BERTOLINO, S. M.; CARVALHO, C. F. AQUINO, S. F. Caracterizacdo e
biodegradabilidade aerdbia e anaerdbia dos esgotos produzidos em campus universitario.
Engenharia Sanitaria e Ambiental, v. 13, n. 3, p. 271-277, 2008.

BILA, D. M.; DEZOTTI, M. Desreguladores enddcrinos no meio ambiente: efeitos e
consequéncias. Quimica Nova, v.30, n.3, p.651-666, 2007.

BITTENCOURT, S. et al. Sorcdo de poluentes organicos emergentes em lodo de esgoto.
Engenharia Sanitaria e Ambiental, v.21, n.1, p.43-53, 2016.

CALAFAT A. M., KUKLENYIK Z., REIDY J. A., CAUDILL S. P., EKONG J., NEEDHAM
L.L. Urinary concentrations of bisphenol A and 4-nonylphenol in a human reference
population. Environ Health Perspect, v.113, n.4, p.391-395, 2005.

CARDOSO, F. D. et al. Tratamento Anaerobio de Esgotos: Avaliacdo da Eficiéncia de
Remocéo de Estrogénios. Revistas AIDIS, v. 9, n. 2, p. 183-199, 2016.

74



DIAMANTI-KANDARAKIS, E.; BOURGUIGNON, J.-P.; GIUDICE, L. C.; HAUSER, R.;
PRINS, G. S.; SOTO, A. M.; ZOELLER, T. R.; GORE, A. C. Endocrine-Disrupting
Chemicals: An Endocrine Society Scientific Statement. Endocrine Reviews, v. 30, n. 4, p.
293-342, 2009.

EBELE, A. J.; ABDALLAH, M. A-E.; HARRAD, S. Pharmaceuticals and personal care
products (PPCPs) in the freshwater aquatic environment. Emerging Contaminants, v. 3, n. 1,
p. 1-16, 2017.

EJHED, H.; FANG, J.; HANSEN, K.; GRAAE, L.; RAHMBERG, M.; DORGELOH, E;
OLAZA, G. The effect of hydraulic retention time in onsite wastewater treatment and removal
of pharmaceuticals, hormones and phenolic utility substances. Science of the Total
Environment, n. 618, p. 250-261, 2018.

FIALHO, D. E. S. Emprego de tratamentos terciarios para desinfeccéo de efluente sanitério:
inativacdo de coliformes por UV e cloracdo e verificacdo de formacdo de trihalometanos.
UFLA, 2019.

FONSECA, C. S.; BASTOS, R. G.; GOMES, M. P. M.; PULSCHEN, A. A. E]‘iciéncia de
estacdo de tratamento de esgoto doméstico visando reuso agricola. Ambiente & Agua, v. 10,
n. 3, p. 587-597, 2015.

GEISSEN, V.; MOL, H.; KLUMPP, E.; UMLAUF, G.; NADAL, M.; PLOEG, M. V. D;
ZEE, S. E. A. T. M. V.; RITSEMA, C. J. Emerging pollutants in the environment: A
challenge for water resource management. International Soil and Water Conservation
Research, v. 3, n. 1, p. 57-651, 2015.

GUNNARSSON, L. et al. Comparison of six different sewage treatment processes -
Reduction of estrogenic substances and effects on gene expression in exposed male fish.
Science of The Total Environment, v.407, n.19, p. 5235-5242, 2009.

IDE, A. H.; CARDOSO, F. D.; SANTOS, M. M.; KRAMER, R. D.; AZEVEDO, J. C,;
MIZUKAWA, A. Utilizacdo da Cafeina como Indicador de Contaminacdo por Esgotos
Domésticos na Bacia do Alto Iguacu. RBRH — Revista Brasileira de Recursos Hidricos,
v.18, n.2, p.201-211, 2013.

KOMESLI O, T. et al. Occurrence, fate and removal of endocrine disrupting compounds
(EDCs) in Turkish wastewater treatment plants. Chemical Engineering Journal, v.277,
p.202-208, 2015.

MELO, S. A. S. et al. Degradacéo de farmacos residuais por processos oxidativos avanc¢ados.
Quimica Nova, v.32, n.1, p.188-197, 2009.

MINAS GERAIS. Deliberacdo Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG N.° 1, de 05 de
maio de 2008. Dispde sobre a classificagdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais
para o seu enquadramento, bem como estabelece as condigdes e padrdes de langamento
de efluentes, e da outras providéncias. Diario Executivo, Belo Horizonte, 2008.

75



PEREIRA, R. O, ALDA, M., L., DANIEL, L. A., BARCELO, D. Removal of estrogens
through water disinfection processes and formation of by-products. Chemosphere, v. 82, n. 6,
p. 789-99, fev. 2011.

QUEIROZ, F. B. Desenvolvimento e validacdo de metodologia para determinagdo de
farmacos e perturbadores enddcrinos em amostras de esgoto utilizando extracdo em fase
solida e cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas. 2011. Dissertacdo —
Mestrado em Engenharia Ambiental. Universidade Federal de Ouro Preto, Minas Gerais.

QUEIROZ, F. B.; BRANDT, E. M. F.; AQUINO, S. F.; CHERNICHARO, C. A. L;
AFONSO, R. J. C. F. Occurrence of pharmaceuticals and endocrine disruptors in raw sewage
and their behavior in UASB reactors operated at different hydraulic retention times. Water
Science & Technology, v. 66, n. 12, p. 2562-2569, 2012.

SANSON, A. L. Estudo da Extracdo e Desenvolvimento de Metodologia para
Determinacdo Simultanea de Microcontaminantes Organicos em Agua Superficial por
GC-MS e Métodos Quimiométricos. 2012. Dissertacdo. Programa de Pds Graduacdo em
Engenharia Ambiental. Universidade Federal de Ouro Preto, Minas Gerais.

SILVA, C. G. A;; COLLINS, C. H. Aplicacdes de cromatografia liquida de alta eficiéncia
para o estudo de poluentes orgénicos emergentes. Quimica Nova, S&o Paulo, v. 34, n. 4, p.
665-676, 2011.

SINGH, S., LI, S. S-L. Epigenetic Effects of Environmental Chemicals Bisphenol A and
Phthalates. International Journal of Molecular Sciences, v. 13, n. 8, p. 10143-10153, 2012.

SOUAZA, B. P.; LIMA, D. R. S. AQUINO, S. F.; QUARESMA, A. V.; BAETA, B. E. L;;
LIBANIO, M. Oxidacdo de farmacos por cloro e formagdo de subprodutos em amostras
aquosas em escala de bancada. Engenharia Sanitaria e Ambiental, v. 23, n.2, p. 207-216,
2018.

UFLA. Cronograma Académico: Graduacdo Presencial Universidade Federal de Lavras.
Universidade Federal de Lavras, 2018.

UFLA. Plano de desenvolvimento institucional pdi 2016-2020. Ministério Da Educacé&o:
Universidade Federal de Lavras, p. 283, 2016.

WISE, A.; O’BRIEN, K.; WOODRUFF, T. Are Oral Contraceptives a Significant Contributor
to the Estrogenicity of Drinking Water? Environmental Science and Technology, v. 45, n. 1,
p. 51-60, 2011.

YE, L.; GUOQ, J.; GE, R-S. Chapter Thirteen — Environmental Pollutants and Hydroxysteroid
Dehydrogenases. Vitamins & Hormones, v. 94, p. 349-390, 2014.

YOON, Y.; RYU, J.; OH, J.; CHOI, B.-G.; SNYDER, S. A. Occurrence of endocrine

disrupting compounds, pharmaceuticals, and personal care products in the Han River (Seoul,
South Korea). The Science of the total Environment, v. 408, n. 3, p. 636-43, 2010.

76



EMPREGO DE TRATAMENTOS TERCIARIOS PARA DESINFECCAO DE
EFLUENTE SANITARIO: INATIVACAO DE COLIFORMES POR UV E CLORACAO
E VERIFICACAO DE FORMAGCAO DE TRIHALOMETANOS.

Débora Ester Santos Fialho

RESUMO

A cloracdo de aguas € um processo de desinfeccdo que visa aumentar a seguranca
sanitaria da agua deixando-a livre de patdgenos. Entretanto, em contato com substancias
hamicas e fulvicas presentes na matéria organica dissolvida, o cloro pode reagir, levando a
formacdo subprodutos da cloracdo que sdo potencialmente carcinogénicos. A radiacdo UV é
uma alternativa ao uso de cloro que ndo produz subprodutos toxicos a salde, entretanto sua
eficiéncia é dependente de varidveis como concentragdo de sélidos e turbidez, além do tempo
de exposicdo do efluente a radiacdo. O presente trabalho utilizou o afluente e o efluente de
uma estacdo de tratamento de efluentes e avaliou a inativacdo de coliformes totais e
termotolerantes em 5 tempos de contato com a radiacdo UV (10, 20, 30, 40 e 50 segundos),
testou 3 doses de cloro (10,83; 3,66 e 7,11 mg L™) a fim de conseguir a melhor concentragéo
para um residual minimo de 0,5 mg L™ e avaliou a formacdo do trihalometano cloroférmio
em diferentes concentracdes de matéria organica (DQO variando entre 50,3 a 310,9 mg L) e
tempos de contato (de 30 minutos a 24 horas) considerando também a inativacdo de
coliformes. A maior inativacdo de Coliformes totais por UV ocorreu em 40 segundos de
exposicdo. N&o foi observada formacdo de trihalometano em nenhuma das condigfes de
cloracdo avaliadas. Notou-se que as consideraveis concentracfes de nitrogénio amoniacal das
amostras avaliadas e a complexidade da matriz do efluente podem estar relacionadas com as
provaveis causas da ndo formacéo de trihalometano nas condic¢des avaliadas.

Palavra-chave: Trihalometano, triclorometano, cloroformio, inativacéo de coliformes.
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1 INTRODUGCAO

A cloragdo é um processo de desinfeccdo amplamente conhecido e utilizado no Brasil
para tratamento de aguas. Os motivos sdo a ampla atividade antimicrobiana, acdo bactericida
rapida, facilidade de uso, solubilidade em &gua, estabilidade relativa, nenhuma toxicidade
relativa em baixas concentraces de uso, nenhum residuo toxico, capacidade de formar
residual, sem coloracdo e baixo custo (RUTALLA e WEBER, 1997).

Assim, cloracéo, seja por meio de hipoclorito de sddio ou de célcio, torna a agua mais
segura e livre de patdgenos ja que inativa microrganismos como virus e bactérias impedindo a
disseminacdo de diversas doencas de veiculacdo hidrica.

O aumento do consumo de &gua e a crescente demanda por este recurso tém levado ao
desenvolvimento de alternativas que disponibilizem agua de qualidade para suprir estas
necessidades. O reGso de agua é uma das alternativas que tem chamado a atencdo neste
sentido, pois disponibiliza &gua principalmente para usos menos nobres aumentando assim a
disponibilidade das aguas de melhor qualidade para as finalidades mais exigentes.

Neste contexto, para garantir a inativacdo de microrganismos, ampliando as
possibilidades de uso da agua servida, a cloracdo com hipoclorito tem se mostrado uma
alternativa economicamente viavel e eficiente.

Apesar dos beneficios, o uso de hipoclorito de sédio ou de célcio como desinfetante
traz alguns inconvenientes. Se combinado com compostos halogénicos, constituintes dos
acidos humicos e fulvicos presentes na matéria organica dissolvida no efluente, pode levar a
formacéo de subprodutos da cloracdo. Ao contrario da desinfeccdo com cloro, a utilizagdo de
radiacdo UV ndo apresenta formacédo de subprodutos toxicos.

A eficiéncia da desinfec¢do UV, por sua vez, € afetada por matéria solida suspensa e
pela formacdo de incrustacdo organica nas lampadas. Além disso, variaveis como turbidez e
tempo de contato com a radiagdo devem ser observadas (NADDEU et al., 2009).

A exposicao a radiacdo UV resulta em danos a nivel genético nos microrganismos.
Apesar disso, nota-se que muitos microrganismos tém a capacidade de reparar estes danos
induzidos por UV sendo denominado como reativacdo. Quando as lesdes induzidas por UV
no DNA podem ser reparadas pela utilizagdo da energia da luz ultravioleta, ocorre o
fendmeno da fotorreativagdo (GUO et al., 2009). A fotorreativagdo é um inconveniente do uso
de desinfeccdo por UV. Por outro lado, o uso de cloro pode levar a formacao de subprodutos
da cloracdo que sdo toxicos para a saude. Dentre estes subprodutos, encontram-se 0S
trihalometanos (THM) (BRASIL, 2007; HUA e YEATS, 2009).
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Os THM sd@o compostos derivados do metano associado com os halogénios bromo,
iodo e cloro, de forma independente ou associados, cuja formula geral € CHX3. A reacdo de
formacéo dos THM ocorre por meio da substituicdo dos hidrogénios do metano por um, dois
ou pela combinacdo dos trés halogénios supracitados formando triclorometanos ou
cloroférmio (CHCIy), trilodometano (CHls), tribromometano (CHBTr3) ou ainda a combinacao
de dois ou trés halogénios formando o bromodiclorometano (CHBrCI,), dibromoclorometano
(CHBTr,Cl), dicloroiodometano (CHCI,l), clorodiiodometano (CHCII,), dibromoiodometano
(CHBr,l), bromodiiodometano (CHBrl;) bromocloroiodometano (CHCIBrl) (TOMINAGA e
MIDIO, 1999; SILVA; MELO, 2015).

H& algumas variaveis extremamente importantes que definem a formagdo de THM,
tais como pH, concentracdo de cloro, temperatura, tempo de contato e a presenca de outras
substancias oxidantes que podem competir com o cloro ou funcionarem como declorantes
(SUN et al., 2009).

A adicdo de cloro em &guas que contenham nitrogénio amoniacal pode também
produzir uma série de reacGes, que dependerdo da relacdo entre o cloro dosado e o nitrogénio
amoniacal presente, do pH, da temperatura e do tempo de reacdo (NETO, 1977). Nesses
casos, sao formados compostos clorados ativos, denominados cloraminas. O cloro sob a
forma de &cido hipocloroso combina-se com a amdnia presente na agua, formando
monocloramina (NHCI), dicloramina (NHCI,) e tricloramina ou tricloreto de nitrogénio
(NCI3). Sob a forma de cloraminas, o cloro é denominado cloro residual combinado
(MEYER, 1994). As reacdes entre a matéria organica e as cloraminas sdo mais lentas que com
o cloro livre, retardando a formacgéo de THM.

Os THM sdo potencialmente carcinogénicos e por esta razdo, diversos 6rgaos pelo
mundo limitam as quantidades desses compostos em agua potavel. A Organizacdao Mundial da
Salde recomenda que ndo se ultrapasse o limite de 0,1 mg L™ de THMs presentes em &gua
potavel. Orgdos internacionais, como a USEPA s&o ainda mais restritivos e recomendam
concentracdes ainda menores (0,08 mg L™). No Brasil, ndo ha legislacdo especifica para
padrdo de qualidade da agua de reuso, entretanto, em Minas Gerais, a Deliberacdo Normativa
COPAM/CERH n° 01/2008 apresenta, dentre outros, os padrdes de langamento de efluentes e
permite que o lancamento de cloroférmio ocorra na propor¢cdo de 1 mg L-1 (MINAS
GERAIS, 2008).

O THM mais facilmente detectavel é o cloroformio (MEYER, 1994), além de ser o
THM mais encontrado em pesquisas que avaliam a formacgdo de subprodutos da cloragdo
(SILVA; MELO, 2015; BOZYM; BAZAN; WZOREK, 2018). Na década de 90 o
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triclorometano foi a substancia mais estudada dos THM mostrando ser carcinogénico em
estudos realizados com ratos, estudos revelam que existe uma consideravel suspeita de que
essa substancia também possa causar cancer nos seres humanos (SILVA; MELO 2015).

Por ser altamente volatil e lipossoltvel, as formas de exposi¢do ao cloroférmio podem
ser das mais diversas, desde que haja algum contato com a agua que o0 contenha, sua
contaminagdo pode ser por meio de inalacdo, pela pele ou por ingestdéo (VALCKE;
KRISHNAN, 2011).

Ap0s ser absorvido, o cloroférmio acumula-se em tecidos com maior teor de gordura
podendo também atravessar a barreira placentaria e ser absorvido pelo feto ou passar para a
crianga por meio do leite materno (TOMINAGA e MIDIO, 1999).

Assim, este trabalho avaliou a inativacdo de coliformes totais e termotolerantes em
cinco tempos de contato com a radiacdo UV (10, 20, 30, 40 e 50 segundos) por meio de um
reator UV construido em escala de bancada, e, alem disso, testou-se também 3 doses de cloro
(10,83; 3,66 e 7,11 mg L™) no efluente tratado pela Estacdo de Tratamento de Efluentes da
Universidade Federal de Lavras (ETE/UFLA) a fim de conseguir a melhor dose para um
residual minimo de 0,5 mg L™. Também foram avaliados os efeitos da cloragdo em diferentes
valores de DQO e em tempos de contato diferentes (de 30 minutos as 24h) considerando a
inativacdo de coliformes em cada situacdo. As amostras cloradas foram também submetidas a

andlises de deteccdo de cloroférmio por Cromatografia Gasosa e Espectrometria de Massas.
2 MATERIAL E METODOS

A pesquisa foi desenvolvida em trés etapas, utilizando amostras de esgoto sanitario
apos o tratamento preliminar (gradeamento) e efluente apds o tratamento biolégico por
reatores UASB seguidos de Filtro Bioldgico Aerado Submerso (FBAS) da Estacdo de
Tratamento de Esgoto da Universidade Federal de Lavras MG (ETE/UFLA).

Na primeira etapa foram realizados testes de desinfeccdo por UV, na segunda, ensaios
de cloragcdo na ETE/UFLA e a terceira etapa avaliou a formagdo de THMs por meio de
ensaios de cloracdo realizados em laboratorio.

Na segunda e terceira etapas, as amostras cloradas foram submetidas a analise de cloro
residual pelo método DPD Colorimétrico (APHA, 2005). Uma porcédo foi acondicionada em
frascos com cloreto de aménio (declorante) mais mistura tampéao fosfato sendo refrigerada até

0 momento da extracao.
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Para analise de THMs foi realizada a extracdo liquido-liquido utilizando o solvente
organico Methyl-t-butyl ether (MTBE) seguida de andlise por cromatografia gasosa e
espectrometria de massas (GC-MS) segundo metodologia EPA 551.1 (USEPA, 1995) no
Laboratorio de Gestdo de Residuos Quimicos da UFLA (LGRQ). Para as analises
cromatograficas, utilizou-se equipamento de cromatografia gasosa Agilent 7890A, acoplado a
um analisador de massas do tipo quadrupolo Agilent 5975C. A coluna utilizada foi a Agilent
HP-5MS e o volume de inje¢do de amostra foi de 1 pL. As configuragdes do equipamento
utilizadas foram as seguintes: Temperatura do injetor a 210°C, razdo de split: 4:1, com hélio
como gas de arraste, vazao de hélio na coluna de 1,2 mL min™ (fluxo constante), temperatura
do forno de 35°C por 4 min, rampa de 35 até 115°C a uma taxa de aquecimento de 20°C min™
mantendo 115°C durante 1 min, rampa de 115 até 245°C a uma taxa de aquecimento de 40°C
min™ mantendo 245°C durante 3 min. O tempo total de cada analise foi de 15 minutos e 15
segundos. A temperatura do capilar de transferéncia foi de 280°C, temperatura da fonte de
ionizacdo de 230°C e temperatura do quadrupolo de 150°C. Utilizou-se modo de aquisicéo
Scan (varredura de massa/carga de 35 até 550). O corte de solvente foi em 2 minutos. O tipo
de injecdo do equipamento é automatico e a voltagem de ionizacédo foi de 70 eV.

Nestas etapas, as amostras foram coletadas em garrafas de vidro &mbar de 5 litros.
Todas as solugdes de cloragdo foram preparadas a partir de Hipoclorito de Célcio 65%.

As analises de pH, temperatura, turbidez, coliformes (totais e termotolerantes), DQO,
Nitrogénio total Kjeldahl (NTK) e Nitrogénio amoniacal (NAm) foram realizadas conforme

metodologia Standard Methods (APHA, 2005) para fins de caracterizacao do efluente.

1° Etapa - Testes de desinfecgdo UV em escala de bancada

Pelo fato do sistema UV da ETE/UFLA néo estar funcionando no periodo avaliado, os
ensaios de desinfeccdo por UV foram realizados em um reator de desinfeccdo ultravioleta
construido com cano de PVC em escala de bancada, nas dimensdes de 100 x 10 cm (altura e
didmetros) e capacidade maxima de 7,8 L. O reator foi revestido internamente com papel
aluminio para simular as condi¢des de reflexdo presentes no reator da estagdo que é de ago
inox e em sua lateral externa foi instalada uma mangueira de nivel transparente que permitisse
conhecer o volume de efluente adicionado ao reator. Uma lampada da marca PHILIPS
TUV36T5 HO 4P SE 75 W, idéntica as do reator ETE/UFLA, foi acoplada a tampa do reator
de bancada, no interior de um tubo de quartzo que foi submerso ao efluente amostrado. Os

ensaios foram realizados com o reator na posicao vertical em virtude da necessidade da troca
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constante do efluente, que foi testado em regime de batelada e pela dificuldade em se
encontrar uma forma de vedacdo na horizontal que ndo molhasse a extremidade da lampada
onde se encontram os plugs elétricos. Apesar disso, uma vez que a ldmpada utilizada foi do
mesmo comprimento da lamina d’agua inserida no reator, a radiacdo emitida pela lampada
atingiu todo o efluente amostrado. Foram testados os tempos de exposi¢do a radiacdo de 10,
20, 30, 40 e 50 segundos. As amostras foram coletadas na torneira do meio do reator em
busca de uma amostra que recebesse maior uniformidade de radiagao.

Para avaliacdo, encheu-se o reator UV com o efluente do FBAS até uma altura de 80
cm, e as amostras foram coletadas ap6s o tempo de exposicdo de 10, 20, 30, 40 e 50
segundos. Esses tempos de exposicdo foram estabelecidos apos testes iniciais que mostraram
valores pouco representativos na reducdo do NMP de Coliformes totais apds 10 segundos de
exposicdo. As amostras obtidas apds os ensaios de desinfeccdo foram coletadas e
armazenadas em frascos esterilizados de 50 mL e encaminhadas ao Laboratorio de
Microbiologia do Nucleo de Engenharia Ambiental da UFLA (LMB) para inoculagdo
imediata nos meios de cultura. Foram realizadas 4 amostragens para os ensaios de desinfec¢éo
por UV com andlises de Coliformes totais e Termotolerantes pelo método de fermentacéo por
tubos maltiplos (NMP) (APHA, 2005).

Figura 1 — Reator UV de bancada.

Fonte: Do autor (2018)
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2° Etapa - Testes de cloracgéo in situ

Para os testes de cloracdo, utilizou-se o préprio clorador da ETE/UFLA, ndo sendo
necessario construir um sistema de bancada. Foram realizados trés testes de cloracdo do
efluente proveniente do FBAS, por meio do sistema de cloracdo da ETE/UFLA que é
composto por bomba dosadora eletromagnética digital da marca Digital Tekna TPG 600 e
tanque de contato com tempo de detencdo hidraulica (TDH) de projeto de 30 minutos. Para
cada teste, foi utilizada uma condicao de cloracdo buscando um residual minimo de 0,5 mg L
! no efluente tratado conforme recomendacdes da NBR 12209/11 (ABNT, 2011).

O efluente tratado foi clorado nas seguintes concentracdes: 10,83, 3,66 e 7,11 mg L™
Estas variagdes nas concentragdes de cloro no efluente ocorreram em fungéo da variagdo na
vazdo de efluente que chegava na ETE/UFLA. A bomba dosadora de cloro permaneceu
ajustada na mesma vazdo durante todos os ensaios de cloracdo, entretanto, a vazao de saida do
cloro pela mangueira da bomba dosadora foi aferida por meio de crondmetro e proveta e
variou de forma que a vazdo de cloro em cada teste de cloracdo foi de 15,2; 10,8 e 11,5 L h™
respectivamente. Para determinacdo da concentracdo de cloro no efluente tratado em cada
teste, utilizou-se a média da vazdo diaria efluente da estacdo no dia do ensaio de cloracao, a
concentragéo de cloro da solugdo e a vazdo da bomba dosadora de cloro (TABELA 1).

Todas as solucdes estoque de cloracdo foram preparadas a base de hipoclorito de
calcio 65%. A primeira solucédo estoque foi preparada com 4 kg de hipoclorito de célcio 65%
em um tanque de solucdo com 500 L de agua resultando em uma solucdo de cloro na
concentragdo de 52 g L™ A segunda e terceira solucdes foram preparadas nas mesmas
condices, porém utilizando-se 2 kg de hipoclorito de célcio que resultou em uma solucdo de
cloro na concentracdo de 2,6 g L™. Para o preparo da primeira solugdo de cloro, observou-se
que a solucdo apresentou-se muito saturada, podendo provocar entupimento na tubulacdo de
dosagem de cloro, portanto, para as demais, decidiu-se reduzir a quantidade de cloro utilizada
para o preparo da solucéo.

Para o primeiro e segundo testes de cloracdo na ETE/UFLA, o tempo de contato
avaliado para formacao de THM foi de 30 minutos.

No terceiro teste de cloracdo, repetiu-se o procedimento de cloragdo com as mesmas
condicdes utilizadas no segundo teste, a fim de avaliar os efeitos do tempo de contato mais
longo na formagdo de THM. Para tal, uma amostra de efluente clorado a 7,11 mg L™ foi
levada ao Laboratério de Aguas Residuarias do Nucleo de Engenharia Ambiental da UFLA

(LAR) e dividida em 6 porcdes de 200 mL que foram acondicionadas em frasco de winkler,
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tampadas com rolha de vidro e mantidas no escuro por 1, 5, 9, 13, 17 e 21 horas
respectivamente a 20 £1 °C. Estas condic¢des foram estabelecidas com a finalidade de garantir
a acdo Otima do cloro e padronizar a temperatura, j& que a exposicdo a luz favorece o
decaimento do cloro (USEPA, 1999).

Tabela 1 - Condicbes utilizadas em cada um dos trés testes de cloracdo realizados na

ETE/UFLA.
Vaza

Teste de mé((;lizatlrJI 30 Bomba Concentragao Concentragdo de
cloracio  efluente (m3 dosadorade  de cloro da solucéo cloro no efluente
: h) cloro (L h™) estoque (g L™) tratado (mg L™)

1 7,3 15,2 5,2 10,83

2 7,2 10,8 2,6 3,66

3 4,2 11,52 2,6 711

3° Etapa — Testes de cloracdo em laboratorio

Trés ensaios de cloragdo foram realizados no LAR a fim de avaliar a formagéo de
THMs variando a concentracdo de matéria organica e empregando os tempos de contato de 6
e 24 horas.

Para o primeiro ensaio, utilizou-se uma amostra de esgoto bruto apos tratamento
preliminar na ETE/UFLA. Para esta amostra foi realizado teste de demanda de cloro segundo
a metodologia de Determina¢do da Demanda de Cloro (MACEDO, 2003) com a finalidade de
conhecer a concentracdo de cloro no efluente bruto cujo residual obtido fosse o mais proximo
de 0,5 mg L™ e avaliar os efeitos do aumento de matéria organica na formacéo dos THMs. O
teste de demanda de cloro mostrou que, a amostra de esgoto bruto clorada a uma concentragédo
de 5,2 mg L resultava em cloro residual total bem préximo a 0,5mg apés 30 minutos de
tempo de contato, sendo esta eleita a concentragéo para o teste de THM. Em frascos Winkler,
a amostra foi entdo diluida a 75, 50 e 25% a fim de variar a carga organica testada e cloradas a
uma concentracdo de 5,2 mg L™. Os frascos foram tampados com rolha de vidro e mantidos
no escuro por 4 horas a 20 £1 °C em uma incubadora.

Para 0 segundo ensaio, aumentou-se a concentracdo de cloro no efluente avaliado
baseando-se em estudos apresentados por Pianowski e Janissek (2003) que detectaram
cloroférmio em efluente semelhante ao proveniente da ETE/UFLA. Sendo assim, as amostras

do efluente tratado foram cloradas a uma concentracio de 7,8 mg L™ para avaliar o efeito do
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aumento da dose de cloro na formacdo de THM. As amostras foram separadas em duas
porgdes, sendo a primeira mantida por 6 h e a segunda por 24h a 20 £1 °C.
No terceiro ensaio, repetiram-se as mesmas condi¢des do segundo ensaio a fim de
confirmar os resultados obtidos. Apenas o tempo de contato de 24h foi avaliado neste ensaio.
Apbs o periodo de tempo de contato com o cloro, todas as amostras foram transferidas
para os frascos com mistura tamp&o e declorante para posterior analise de THMs (USEPA,
1995).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Testes de desinfecgdo UV

A densidade média de Coliformes totais (CT) e termotolerantes (CTerm.) no afluente
da estacdo foi de 9x10° e 1,14x10° NMP 100 mL™, respectivamente. Ap6s passar pelos
tratamentos bioldgicos, observou-se uma eficiéncia de reducdo de 92 e 98%, respectivamente.
Apesar disso, 0 nimero de bactérias restantes permaneceu elevado com valores de 6,5x10°
NMP 100 mL™ para CT e 3,1x10* NMP 100 mL™ para CTerm.

Os resultados da remocéo de coliformes totais e termotolerantes por meio dos ensaios
UV encontram-se na Tabela 2:

Tabela 2 — Turbidez da amostra sem a exposic¢do (antes da UV) e valores de NMP (média
geométrica) por mL de bactérias em cada tempo de exposicdo a radiacdo UV.

Grupo de Turbidez Tempo de exposicao a radiagdo UV (segundos)

bactérias (UNT) 0 10 20 30 40 50

CT @ 6,5x10° 4,1x10° 2,8x10* 7,6x10" 1,3x10* 5,9x10*
5,34 +1,42"

CTerm. 3,1x10* 2,6x10° 1,2x10° 8,5x10° 1x10° 2,0x10°

OTotal de amostras utilizadas para calculo da média.
® Média e desvio padr4o.

A eficiéncia de reducdo de CT variou de 38 a 98% e para CTerm. de 87 a 96% em
relacdo ao tempo O de exposicdo. Para remogédo de coliformes termotolerantes, 30 e 40
segundos apresentaram resultados semelhantes de remocdo com 96 e 95%, respectivamente,
entretanto, para inativacao de Coliformes totais, a eficiéncia de 40 segundos foi superior a de

30 segundos sendo 98 e 88% de remocéo, respectivamente.
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Observa-se uma reativacdo de bactérias no tempo de 50 segundos com o aumento de
7% para coliformes totais e 5% de Coliformes termotolerantes em relagéo ao removido em 40
segundos.

Vale ressaltar a importancia do teor de solidos suspensos totais na agua a ser tratada
por radiacdo UV. As particulas podem difundir a luz e reduzir a transmitancia UV da agua, ou
seja, elas protegem as bactérias da radiagdo UV impedindo sua inativagcdo. A concentracdo
tipica de sélidos suspensos em esgotos domésticos comumente encontra-se na faixa de 120 a
360 mg L™, mas o ideal é que seja menor que 30 mg L™ (JORDAO; PESSOA, 2014). Estudos
anteriores mostram valores médios de sélidos suspensos encontrados no afluente e efluente da
estacio ETE/UFLA de 126,742 mg L™ e 19,73 mg L™ respectivamente (FIALHO, 2019),
evidenciando um afluente com baixa concentracdo de sélidos suspensos e boa eficiéncia de
remocdo apos os tratamentos. Além disso, a NBR 12209/2011 recomenda a utilizacdo de
desinfeccdo UV em efluentes de esgoto tratado com concentracdo de sélidos suspensos totais
inferior a 40 mg L™ (ABNT, 2011).

Em relacdo a turbidez, a literatura aponta que valores de turbidez até 5 UNT néo
diminuem a eficiéncia da inativacdo de patdgenos por radiacdo UV (OLIVER; COSGROVE,
1975). Os valores médios encontrados no efluente da ETE/UFLA encontravam-se
ligeiramente superiores a 5 UNT podendo ser um dos fatores que interferiram na eficiéncia do
sistema em estudo. Vale ressaltar que o filtro de areia da ETE/UFLA encontra-se apenas com
seixos, e que com a adequacdo dos filtros com os materiais filtrantes, haja uma melhora na
remocdo de sélidos e consequente aumento da qualidade do efluente gerado, influenciando na
remocdo de bactérias pelo sistema UV da estacdo. Além disso, a NBR 13969/97 (ABNT,
1997) menciona que filtros de areia geralmente removem de 99% ou mais de coliformes de
efluente tradados biologicamente. Tonetti et al. (2005) avaliou a remocéo de Coliformes totais
por filtros com diversos comprimentos de leito de areia no tratamento de efluentes e observou
uma reducdo de 9,6x10* NMP100 mL™ para 5,4 NMP100 mL™ na aplicacéo de 20 L (m*)™ no

filtro com 1 m de areia.
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3.2 Testes de cloragdo in situ

As caracteristicas das amostras obtidas antes e apds a clora¢do no primeiro e segundo

testes de cloracdo realizados na ETE/UFLA estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Resultados do primeiro teste realizado em efluente clorado a uma concentracao de
10,83 mg L™ e do segundo teste com efluente contendo 3,66 mg L™ de Cl..

Variaveis 1° Teste (10,83 mg L™) 2° Teste (3,66 mg L)
analisadas Antes Apobs Antes Apobs
pH 4,6 5,7 6,7 7,0
Temperatura 23,4 23,2 20,10 20,30
Turbidez (UNT) 1,95 2,41 4,19 7,6
DQO (mg L™ 29,09 8,73 54,19 38,71
NTK (mg L™ 21,8 18,6 39,66 31,57
Nam. (mg L) 15,31 13,7 33,99 29,14
Cloro residual total - 0,8 - 0,59
Cloroférmio - n.d - n.d
'Coliformes totais 4,9x10* 0 4,9x10° 0

'Para esta variavel foi feita média geométrica
n.d = Nao detectado pelo método utilizado

Ap0ds a cloracdo das amostras foi possivel notar a reducdo dos valores de NTK, Nam e
de DQO no 1° e 2° teste de cloracdo. A maior reducdo de DQO no primeiro teste,
provavelmente se deve a maior concentragdo de cloro dosada no efluente tratado. Ambas as
doses de cloro utilizadas (10,83 mg L™ e 3,66 mg L™) se mostraram eficientes na inativacéo
de 100% dos Coliformes Totais.

Os testes mostraram que concentracdo de cloro de 3,66 mg L™ é suficiente para
formacao de cloro residual minima de 0,5 mg L™ apés 30 minutos de tempo de contato. Esta
condicdo foi obtida por meio de uma solugéo de cloro preparada a uma concentracéo de 2,6 g
L™ e bomba dosadora de cloro ajustada para clorar o efluente a uma vazdo de 10,8 L h™ em
um dia com vazao média efluente na ETE de 7,2 m* h™.

A bomba dosadora ndo sofreu ajuste algum entre os testes de dosagem, entretanto,
notou-se uma variacdo na vazdo de aplicacdo da solucdo de cloro no efluente tratado. O

motivo desta variacdo é a provavel perda ou ganho de carga hidraulica em fungdo do
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posicionamento e da pulsacdo da mangueira da bomba dosadora que oscila a cada pulso da

bomba.

A amostra clorada no 3° ensaio de cloracdo na ETE/UFLA apresentava as seguintes
caracteristicas: pH 7,11; temperatura 21,9°C; turbidez 9,9 UNT; NTK 82,57 mg L™; e Nam

75,28 mg L. As variacdes de cloro residual obtidas ap6s cada tempo de contato bem como o

decaimento da DQO encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4 — Resultados do terceiro ensaio de cloragdo na ETE/UFLA: Variagdes de cloro
residual e DQO em funcdo do tempo de contato em amostra clorada a uma
concentragdo de 7,11 mg L™,

Tempo de contato

Cloro residual

1

com Cl, (horas) DQO (mg L) (mg LY THM
1 78 2,09 n.d
5 69 1,60 n.d
9 66 1,29 n.d
13 55 1,04 n.d
17 50 0,68 n.d
21 48 0,37 n.d

Por meio da regressdo linear realizada com os resultados do 3° ensaio foram obtidas as

seguintes equacdes quanto a DQO e o Cloro residual total, apresentadas na figura 2.

DQO = -1,5344t + 77,832

Cloro residual total = -0,0829t + 2,0905

Onde t = Tempo de contato com Cl; (horas)

A andlise estatistica de regressdo apresentou valores superiores a de 0,99 para

coeficiente de correlagdo de Pearson e R-Quadrado, mostrando que ha boa correlagdo positiva

entre DQO e o cloro residual em funcéo do tempo e bom ajuste ao modelo estatistico.
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Figura 2 — Valores de DQO e Cloro residual total em fungéo do tempo de contato
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Apos 21 horas de tempo de contato, observou-se redugdo de 45% no valor de cloro
residual. Apesar disso, a dose aplicada manteve um residual superior a 0,5 mg L™ até 17 horas
de contato. Observou-se também um percentual de 38,2% na reducdo da DQO ap6s 21 horas
de contato.

Ao se comparar os trés testes de cloragdo, observa-se grande variagédo no cloro residual
total, que foi de 0,80, 0,59 e 2,09 no 1°, 2° e 3° testes respectivamente. A diferenca ocorreu em
virtude da variacdo da vazdo diaria de efluente tratado na estacdo e da carga organica do
afluente no dia de cada teste.

Foi avaliada a formagdo de cloroférmio nas amostras dos trés testes de cloracéo,
inclusive a cada tempo de contato com o cloro e em nenhuma das amostras foi observada

formacdo de THM.
3.3 Testes de cloracdo em laboratorio
Os resultados obtidos no primeiro ensaio de cloracdo em laboratério do afluente da

ETE/UFLA para avaliagdo da formacdo de THM em diferentes concentragbes de DQO

encontram-se na Tabela 5.
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Tabela 5 - Resultados do ensaio para avaliagéo da formagdo de THM em diferentes valores de
DQO, com tempo de contato de 4 horas e concentracao de cloro na amostra de 5,2

mg L™
Variveis analisadas (mg L™) Percentual de efluente na diluicdo do esgoto
100% 75% 50% 25%
Cloro residual 0,47 0,55 0,89 1,28
DQO 310,86 146,29 100,57 50,29
NTK 22,66 - - -
Nitrogénio amoniacal 16,99 12,14 7,28 2,42
THM 0 - - -

O cloro residual apresentou comportamento condizente com a diluicdo do efluente,
sendo encontradas concentracfes maiores onde o efluente estava mais diluido. Os valores de
nitrogénio amoniacal encontrados nesta amostra foram menores que os apresentados no
esgoto tratado utilizado no ensaio de cloracdo in situ (TABELA 3) evidenciando a grande
variabilidade nas caracteristicas do efluente da ETE/UFLA, entretanto, as amostras ndo foram
coletadas no mesmo dia fato que impede a inferéncia de alguma relacdo com a amonia
presente no efluente de entrada da ETE com o efluente tratado. Novamente ndo foi detectada

a formacdo de THM nas condicGes avaliadas.

Tabela 6 - Resultados das analises realizadas ap6s 24h de tempo de contato em amostras
coletadas em dias diferentes e cloradas a uma concentracéo de 7,8 mg L™

Variaveis analisadas Amostra 1 Amostra 2
(mg L) Antes da Apbs Antes da Apbs
pH 6,9 - 6,5 -
Temperatura 23 - 23 -
Turbidez (UNT) 8,29 - 55 -
DQO 52,57 45,71 32 24
NTK 38,85 33,99 29,95 20,37
Nitrogénio amoniacal 37,23 33,99 19,42 18,61
Cloro residual - 1,7 - 2,44
Cloroférmio - n.d. - n.d.
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Apesar das amostras terem sido cloradas com a mesma concentracdo de cloro e
mesmo tempo de contato, foram observados valores diferentes de cloro residual. Nota-se que
a amostra cujo cloro residual total foi menor apresentava maior valor de DQO e Nitrogénio.
Novamente ndo foi detectado THM nas amostras avaliadas.

Medeiros e Daniel (2016) realizaram ensaios utilizando concentracdes de 5, 10 e 15
mg Cl, L™ e tempos de contato de 1, 5, 10, 15, 20 e 30 minutos para analisar a variacéo de
cloro residual e indicacdo de cloragdo a breakpoint. Em situacdo média de DQO de 130 mg L~
! e dose de 5 mg L™ de cloro, obteve-se um residual de 1,1 mg Cl, L™

Kassouf et al. (2018) detectou a formacao de cloroformio em efluente tratado e com
concentragdo de cloro residual total de 6 mg L™ a partir de 15 minutos de tempo de contato,
entretanto o efluente analisado continha 0,13 mg L™ de Nitrogénio amoniacal.

Pianowski e Janissek (2003) avaliaram o efluente tratado e clorado de uma ETE em
Curitiba com DQO de 138,5 mg L™ e 59,92 mg L™ de Nitrogénio amoniacal, clorado com
doses de 4 e 8 mg L' e detectaram a formagdo de cloroférmio apés 30 minutos na
concentragdo de 16,8 mg L™ (cloro residual total de 1,0 mg L™), e 48,8 mg L™ de cloroférmio
(cloro residual total de 6,0 mg L™) respectivamente. Ap6s 21h de tempo de contato e cloro
adicionado nas concentracdes de 6 e 10 mg L™, os valores encontrados de cloroférmio foram
de 347,6 e 474,9 mg L™ com cloro residual total de 4 e 6 mg L™ respectivamente.

Sum et al. (2009) usou doses de cloro de 15 e 12 mg L™ e observou drastica redugio
na formacdo de THM com a adicdo de 5 mg L™ de aménia.

A maioria dos estudos encontrados na literatura avaliou a formacdo de THM com
concentragdes de cloro muito mais altas que as avaliadas neste estudo. Considerando que a
intencdo inicial da cloracdo € a inativacdo de patdgenos, e as doses testadas foram eficientes
no cumprimento deste requisito, é provavel que as baixas concentracdes de cloro utilizadas
ndo foram suficientes para formar os THM em até 24h.

Para garantir a eficacia do meétodo de extracdo e a capacidade de deteccdo do
cromatografo sob as condigdes de ajuste citadas no item Material e Métodos, uma amostra de
efluente clorado foi fortificada com 75uL de cloroférmio, conforme metodologia EPA 551.1
(USEPA, 1995).

A anélise cromatografica mostrou no tempo de retencdo de 2,175 minutos, um sinal
referente ao cloroférmio nesta amostra fortificada conforme observado na Figura 3.

Em todas as amostras analisados, o espectrograma de massas ndo apresentou um pico

com a razdo massa carga do cloroférmio (Figura 4) em nenhum tempo de retencéo.
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Figura 3 — Cromatograma da amostra fortificada contendo pico no tempo de retencdo do
cloroformio.
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Figura 4 — Espectro de massas com a razdo massa carga do cloroformio.
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Figura 5 — Cromatograma do branco com a auséncia de pico no tempo de retencdo do
cloroférmio.
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Figura 6 — Cromatograma de uma das amostras ap6s tempo de contato com o cloro de 24h
com a auséncia de pico no tempo de retengéo do cloroférmio.
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Os testes de cloragdo na ETE/UFLA mostram um efluente tratado com valores de
DQO reduzidos indicando baixas concentracdes de matéria organica. Apesar disso, os valores
de nitrogénio amoniacal sdo considerados altos segundo Gongalves e Souza (1997),
principalmente no terceiro teste de cloracdo onde foram encontrados valores de Nam de 75,28
mg L™

Para Von Sperling (1997) as causas de excesso de aménia no efluente de uma ETE
podem estar associadas a inibicdo do crescimento das bactérias nitrificantes pela presenca de
substancias tdxicas inibidoras. Considerando que a ETE em estudo recebe efluente
proveniente de laboratérios, € possivel que alguns residuos quimicos toxicos as bactérias
estejam presentes nesse efluente, interferindo no tratamento. Além disso, a adi¢do de cloro em
aguas que contenham nitrogénio amoniacal podera produzir uma série de reacdes, que
dependerdo da relacdo entre o cloro dosado e o nitrogénio amoniacal presente, do pH, da
temperatura e do tempo de reacdo (Neto, 1977).

Meyer (1994) explica que “quando existem, na 4gua, amdnia € compostos amoniacais,
com a adicdo de cloro sdo formados compostos clorados ativos, denominados cloraminas. O
cloro sob a forma de acido hipocloroso combina-se com a aménia presente na agua, formando
as cloraminas”. Sun et al. (2009) afirmam que a formacdo de espécies de THM podem
inclusive ser suprimida com o aumento na concentracdo de amdnia na cloragdo de efluentes
tratados e o grau de supressdo depende da relacdo CI,/N. Para que as cloraminas sejam
formadas, o cloro é consumido pelo nitrogénio amoniacal até que ndo haja mais amonia
disponivel. Dessa forma, os valores encontrados de nitrogénio amoniacal ap6s a cloracdo,
provavelmente encontrava-se na forma de cloraminas, ndo levando a formagdo de THM,

como constatado no presente trabalho.
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De acordo com Hua e Yeats (2009), a formacdo de cloraminas ocorre
predominantemente quando ha menos de 5 mg de cloro por mg de nitrogénio. Em todas as
situacOes testadas, esta condicdo foi atendida, fortalecendo a teoria da formacdo das
cloraminas no efluente da ETE/UFLA assim o cloro presente provavelmente foi
completamente consumido e o residual estava sob a forma de cloro residual combinado
(cloramina), justificando assim a auséncia na formacdo de triclorometano nos tempos
avaliados.

Durante os eventos de cloracdo na ETE/UFLA, observou-se que o efluente é
ligeiramente acido (TABELA 2) sendo encontrado um valor de pH mais acido no primeiro
ensaio de cloracdo (pH 4,6). Segundo Neto (1977), em condicdes de pH 6,0, temperatura
aproximada de 20 °C e na presenca de amonia no efluente, forma-se predominantemente o
HOCI e a forma conjugada de cloro sera a dicloramina.

Dentre as cloraminas, apenas a monocloramina e a dicloramina possuem poder de
desinfeccdo, mas ainda assim as dicloraminas tém maior efeito bactericida do que as
monocloraminas (MEYER, 1994). Este fato explica a inativagdo de 100% dos coliformes
totais apds todos os eventos de cloracéo.

Além disso, a reatividade de cloro combinado é muito mais fraca e mais lenta que a do
cloro livre precisando de mais tempo de reacdo com a matéria organica dissolvida para a
formacdo de THMs (SUN et al., 2009).

Um método de cloracdo utilizado que possibilita reduzir a formagdo dos THMs € a
amoniacloracdo, que corresponde a adicdo de amonia e do derivado clorado ao efluente,
formando as cloraminas ou cloro residual combinado que levam a menor formacdo desses
compostos (BRASIL, 2007). Por conter amonia, o efluente da ETE/UFLA reagiu como se a
amoniacloracao tivesse sido aplicada.

Diante do exposto, vale ressaltar que a UFLA possui um efluente sanitério
diferenciado em relacdo aos efluentes domésticos comuns. Devido ao ambiente universitario e
de pesquisa, ela possui dezenas de laboratérios, e ainda que haja um plano eficiente de coleta
e tratamento de residuos quimicos de laboratério, ndo é possivel garantir que nenhum residuo
toxico chegue a ETE, fazendo com que a matriz do efluente seja ainda mais complexa.

Ressalta-se que a formacdo de THMs depende da interacdo quimica com compostos
organicos presentes no efluente e que a presenga de substancias quimicas complexas pode
interferir nessas intera¢des podendo inclusive inibir a formagdo de THMs em até 24h.

Além disso, o efluente da UFLA apresenta valores consideraveis de nitrogénio

organico e amoniacal, evidenciando deficiéncias na nitrificacdo do sistema de tratamento. A
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amoOnia atua competindo com a matéria organica impedindo ou retardando a formacéo de
THM em baixas concentragdes de cloro. O fato do pH do efluente da ETE/UFLA ter se
apresentado mais acido, provavelmente pode ter favorecido a formacdo de cloraminas com
poder desinfetante.

Todos esses fatores reunidos levaram a inativacdo de coliformes totais mesmo com
concentragdes de cloro abaixo do usualmente relatado na literatura para desinfeccdo de
efluentes sanitarios.

A ETE/UFLA conta com sistema duplo de desinfeccdo por cloro e UV e ainda que o
TDH do sistema UV néo possibilite uma remocédo de coliformes eficiente, por encontrar-se
disposta logo apds o sistema de cloracdo, pode exercer papel fundamental na reducdo da
formacdo de THM ja que a radiacdo UV é capaz de oxidar THMs (BLATCHLEY et al.,
1996). Esta pode ser uma estratégia para reduzir as concentragdes de THM possivelmente
formados em situacdes em que o efluente ndo apresentar valores altos para nitrogénio

amoniacal.
4 CONCLUSOES

Os testes de inativacdo de coliformes por radiagdo UV mostraram que 10 segundos
ndo forneceu resultado expressivo na inativacdo de Coliformes totais e termotolerantes. Em
40 segundos observou-se melhor resultado na inativacdo de Coliformes totais, entretanto, em
30 segundo houve a melhor inativacdo de coliformes termotolerantes produzindo um efluente
que ndo interfere na qualidade de corpos hidricos de classe 2. Apesar deste resultado, ndo é
possivel afirmar que o tempo de 10 segundos no reator da ETE/UFLA ¢é insuficiente para a
inativacdo de coliformes, ja que o reator desativado da estacdo possui configuracdo para 20
lampadas UV e neste estudo ndo houve aprofundamento das variaveis relacionadas a
irradiagéo da luz no reator de bancada.

Os testes de cloracdo mostraram que a partir de uma solucédo de cloro preparada a uma
concentragdo de 2,6 g L™ e bomba dosadora de cloro ajustada para clorar o efluente a uma
vazdo de 10,8 L h™}, que resultou em uma concentracéo de cloro no efluente de 3,66 mg L™ foi
possivel obter um efluente com cloro residual préximo a 0,5 mg L™ ap6s 30 minutos de
tempo, com 100% de inativacao de coliformes e sem formacdo de THM em 24h de tempo de
contato. Ressalta-se que esses valores dependem da vazdo de entrada do afluente na estacdo e

das concentracGes de cloro no afluente, entretanto, podem servir de base para o start do
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sistema de cloracdo da ETE/UFLA com pequenos ajustes baseados no monitoramento de
rotina.

Os ensaios de cloragdo em laboratorio serviram para indicar que, mesmo com algumas
variacdes na concentracdo de cloro e matéria organica, foi possivel obter bons resultados de
cloracdo com pequenas concentracdes de cloro no efluente tratado.

Neste trabalho, ndo foi detectada a formacdo de THM em até 24h de tempo de contato
com o cloro, apesar disso pode-se concluir que sdo necessarios estudos mais aprofundados de
monitoramento das substancias presentes no afluente da ETE/UFLA e a interacdo destes com
0 sistema de cloracdo da estacdo ndo sO quanto a formacdo de THM quanto de demais

subprodutos da cloragdo que podem ser nocivos a satde humana e a biodiversidade aquética.
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