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RESUMO

Os compostos de preocupacao emergente (contaminants of emerging
concern — CECs) atingem constantemente os corpos dagua via langcamento
de esgoto sanitario, efluentes industriais e lixiviados de aterro, disposicao
inadequada de residuos solidos e escoamento superficial, ocasionando
a poluicao dos cursos dagua. Geralmente estes se encontram em
concentracdes da ordem de nanograma por litro ou micrograma por litro,
dificultando sua analise ou onerando esse processo, demandando, assim, o
desenvolvimento de técnicas de preparo e extracdo. Nesse contexto, destaca-
sea Particdo a Baixa Temperatura (EPBT), que se baseia na particdo do analito
de interesse entre fase aquosa e fase organica. Face ao exposto e a relevancia
do tema, o presente trabalho teve como objetivo avaliar, pelo uso da EPBT e
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas, a ocorréncia de
16 CECs no esgoto bruto e no tratado de Belo Horizonte (MG).

Palavras-chave: farmacos; desreguladores enddcrinos; esgoto bruto; esgoto
tratado.
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ABSTRACT

Contaminants of Emerging Concern (CECs) constantly reach water bodies
through the discharge of sanitary sewage, industrial effluents and landfill
leachate, inadequate disposal of solid waste and surface runoff, causing
the pollution of watercourses. In general, these are in concentrations of
the order of mg / L or ng / L, making it difficult to analyze or burden this
process, thus requiring the development of preparation and extraction
techniques. In this context, it stands out the Low Temperature Patitioning
Extraction (LTPE), which is based on the partition of the analyte of
interest between agueous phase and organic phase. Bearing this and the
relevance of the subject in mind, the present work had the objective of
evaluating the occurrence of 16 CECs in the crude and treated sewage of
Belo Horizonte / MG, by using LTPE and gas chromatography coupled to
mass spectrometry.
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INTRODUCAO

Uma grande variedade de substincias organicas é usada todos os dias,
entre elas firmacos, produtos de higiene pessoal, detergentes e desin-
fetantes. Apds o uso, algumas dessas substancias, inalteradas ou na
forma de metabdlitos, sdo langadas no esgoto doméstico através da
excre¢do de urina e fezes (BOIX, 2016; DENG, 2016). Muitos desses
compostos estdo presentes no meio ambiente em pequenas concen-
tragbes — sendo, por isso, chamados de microcontaminantes —, que,
ainda assim, sdo suficientes para desencadear efeitos adversos em dife-
rentes organismos, imputando-lhes a denominagao de contaminan-
tes de preocupagao emergente (contaminants of emerging concern —

CECs). Muitos CECs sdo introduzidos no meio aquético porque passam
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incolumes pelas estagdes de tratamento de esgotos (ETEs) e pelo grande
déficit de infraestrutura em saneamento (GOTTSCHALL et al., 2012;
SUN, 2016). Isso contribui para que alguns CECs atinjam estagdes de
tratamento de agua (ETAs) que, em sua maioria, empregam sistemas
pouco eficientes na remogao ou mineralizacio de tais compostos (YAO,
2016; ROBERTS, 2016; HE et al., 2016).

A eventual remogao de CECs durante o tratamento de esgoto normal-
mente ocorre por degradagio bioldgica, transformagao abidtica ou adsor-
¢do (TRINH et al., 2016). No entanto, os mecanismos de remo¢do nio
seguem uma regra geral e dependem das propriedades fisico-quimicas dos
CECs, da composigdo do esgoto bruto e dos processos e pardmetros ope-
racionais utilizados nas ETEs (CIRJA et al., 2007; TAMBOSI et al., 2010).
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De forma geral, compostos simples, de cadeia alquidica curta, sdo pas-
siveis de serem degradados em um sistema de tratamento bioldgico.
Por outro lado, firmacos com estruturas complexas (por exemplo, aro-
maticos substituidos, anéis contendo nitrogénio) niao sao removidos de
forma efetiva, sobretudo em sistemas de tratamento bioldgico (KIMURA;
HARA; WATANABE, 2005). A presenca de anéis aromaticos, dtomos de
cloro ou grupos nitrogenados nas estruturas dessas substancias as tor-
nam recalcitrantes ao tratamento bioldgico (ANDREOZZI et al., 2006),
principalmente em sistemas que empregam unicamente o tratamento
anaerdbio (KIMURA; HARA; WATANABE, 2005).

Os CECs atingem constantemente os corpos d'dgua via langamento
de esgoto sanitario, efluentes industriais e lixiviados de aterro, tratados
ou in natura; disposi¢do inadequada de residuos solidos (domésticos e
industriais); e escoamento superficial (urbano e rural). Dada a pequena
cobertura de coleta e tratamento de esgotos no Brasil, esperar-se-ia uma
maior concentragdo desses compostos nas aguas superficiais. Contudo, as
elevadas precipitacdes pluviométricas e vazdes de cursos d’agua con-
tribuem para que, no nosso pais, tais compostos sejam encontrados
nesses ambientes em concentragdes de grandeza similar aquelas encon-
tradas nos paises desenvolvidos, frequentemente na ordem de ng.L e,
em alguns casos, de pg.L’1 (COPPENS et al., 2015; RODRIGUES et al.,
2014; MOREIRA et al., 2011; MOREIRA et al., 2009).

O fato de os CECs estarem frequentemente presentes em complexas
amostras ambientais, que contém outros compostos dissolvidos em con-
centragdes da ordem de micrograma por litro, requer o desenvolvimento
e emprego de técnicas de preparo de amostra para a eficiente extragéo,
isolamento e concentragéo de tais contaminantes (KOSTOPOULOU
& NIKOLAOU, 2008; PAILLER et al., 2009; MAGNER; FILIPOVIC;
ALSBERG, 2010). Nesse contexto, destaca-se a EPBT, que se baseia na
parti¢do do analito ou contaminante de interesse entre as duas fases imis-
civeis (fase aquosa e fase orgénica). A eficiéncia da extragdo, portanto,
depende da afinidade do soluto pelo solvente extrator. No entanto, a EPBT
tem limitagdes tais como baixa recuperagio, necessidade de um grande
volume de amostra e baixa seletividade, além da limitagdo para a extra-
¢d0 de compostos hidrofilicos (KOLE, 2011). Uma variagdo da EPBT
convencional foi desenvolvida utilizando baixas temperaturas para faci-
litar a parti¢ao de fases com polaridades proximas. O método é baseado
no deslocamento do equilibrio dos analitos entre fases pelo abaixamento
da temperatura e congelamento da fase aquosa e organica obtida com
o abaixamento da temperatura (-20°C). Nesse método, os componen-
tes de interesse sdo extraidos com a fase organica, enquanto os demais
componentes mantém-se congelados com a fase aquosa (SILVERIO et
al., 2012). As vantagens da extragio com partigdo a baixa temperatura
(EPBT), em relagdo a outras técnicas de extragio, sdo a praticidade, a
redugdo do nimero de etapas e o baixo consumo de solventes orgéanicos,
além da elevada seletividade e eficiéncia para compostos de alta polari-
dade (GOULART et al.,2012; LOPES et al., 2011a; LOPES et al., 2011b).
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Diante do exposto e da relevancia do tema, o presente trabalho
teve como objetivo avaliar, pelo uso da partigdo a baixa temperatura
e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas, a ocor-
réncia de 16 CECs no esgoto bruto e no tratado na cidade de Belo
Horizonte (MG).

METODOLOGIA

Reagentes

Padrdes analiticos de alta pureza (>97%) dos CECs investigados no
esgoto bruto e tratado foram obtidos da Sigma-Aldrich® (4-nonilfe-
nol — 4NP, 4-octilfenol — 40P, bisfenol-A — BPA, 17a-etinilestradiol —
EE2, 17B-estradiol — E2, estrona — El, estriol — E3, diclofenaco
sédico — DCE, 4cido acetilsalicilico — AAS); Pharma Nostra® (gen-
fibrozila — GEN, paracetamol — PCT, cafeina — CAF, ibuprofeno —
IBU, naproxeno — NPX); HalexIstar® (prometazina — PMZ); United
States Pharmacopeia (USP) (trimetoprima — TMP). O padréo interno
utilizado, 4-nonilfenol deuterado (4-n-nonylphenol-2,3,5,6-d,, OD),
foi obtido da CDN isotopes®. Os demais reagentes utilizados (grau
high performance liquid chromatography — HPLC) foram obtidos da
J. T. Backer® (acetonitrila e metanol), Proquimios® (4cido cloridrico),
Sigma® (bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA) com 1% de tri-
metilclorosilano (TMCS)) e Merck® (piridina).

Validacao do método cromatografico

Para garantir a confiabilidade do método, os parametros seletividade,
linearidade, precisao, exatidao, limite de detec¢ao (LD) e limite de quan-
tificagdo (LQ) foram determinados segundo os métodos de validagdo
definidos pela International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC), adequando os procedimentos quando necessario, conforme
o descrito em Lima (2013). A seletividade do método foi avaliada pelos
tempos de retengio cromatograficos e pelas razdes de intensidade de,
no minimo, dois fons de diferentes valores de relagio massa/carga
(m/z), que garantem, de maneira inequivoca, a confirmagdo dos CECs.
A linearidade da técnica foi verificada por adi¢do de padrdo externo
em matriz isenta de interferentes. A precisdo do cromatografo de fase
gasosa foi determinada pelo coeficiente de variagdo (CV), também
conhecido como desvio padrao relativo, de inje¢des independentes de
trés amostras padrao em concentragdes variadas. A exatidao foi ava-
liada por adi¢éo e recuperacdo de padrdes pelo método de extragdo
em matriz esgoto: em trés niveis de concentragao diferentes, fez-se a
meédia dos indices obtidos para cada analito e aplicou-se a porcenta-
gem de recuperacdo para a corre¢do da concentragio deles. Os LD e
LQ foram definidos pelo método da relagao sinal/ruido e admitiu-se
0 LD como tendo essa relagdo de 3:1 e 0 LQ, de 10:1. Ambos os valores,

LD e LQ, foram calculados considerando os fatores de concentragao
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das amostras. O efeito da matriz (supressivo ou aumentativo) foi esta-
belecido por meio da comparagio da resposta da injegdo do extrato da
amostra e do spike da amostra (extrato da amostra enriquecido com
30 pg.L"' de cada contaminante de interesse). O efeito da matriz, ou
seja, 0 aumento ou a diminuigao do sinal cromatografico do contami-
nante de interesse por outros compostos presentes no meio, foi cal-
culado para cada amostra e foi utilizado para corrigir a concentragdo

dos analitos detectados.

Coleta de amostras
A amostragem foi realizada, em uma primeira etapa, em duas ETEs
localizadas na cidade de Belo Horizonte, Minas Gerais, nos meses de
fevereiro e margo de 2014, conforme os pontos de coleta indicados nas
Figuras 1 e 2. Ambas as estagdes tratam esgoto doméstico, recebendo
contribuigao de hospitais, lixiviado de aterro e de algumas industrias.
A ETE Arrudas trata 2,25 m*.s! e atende a uma populagdo de
~1.000.000 habitantes. O sistema de tratamento é composto de seis
decantadores primarios, seguidos do sistema de lodos ativados con-
vencional, constituido por dois tanques de aeracio e seis decantadores
secundarios (Figura 1). Apds o tratamento, o efluente da ETE ¢é des-

cartado no ribeirao Arrudas, no municipio de Sabara.

Por sua vez, a ETE Onga trata 1,8 m’.s” e atende a uma populagido
de também ~1.000.000 habitantes, sendo constituida por 27 reatores
anaerobios de manta de lodo e fluxo ascendente (upflow anaerobic
sludge blanket — UASB), seguidos de 8 filtros bioldgico percolados
(FBP) e 4 decantadores secundarios (Figura 2). Apos o tratamento,
o efluente ¢ lancado no ribeirao Onga, no municipio de Santa Luzia.

Para este estudo, foram realizadas seis campanhas de amostragens com-
postas, nos pontos em destaque mostrados nas Figuras 1 e 2. Foram uti-
lizados amostradores automaticos (Isco série 3700), preenchidos com
gelo de modo que possibilitassem a manuten¢do das amostras refrigera-
das. Elas foram coletadas em 24 frascos de 1 L, sendo 1 frasco por hora,
através da suc¢do de um volume constante a cada hora. Ao fim de cada
periodo de coleta, aliquotas com volumes diferenciados de cada um dos
24 frascos, proporcionais ao hidrograma diario das vazoes afluentes a
elevatéria de esgoto (EE), eram reunidas em tnico frasco, compondo,
assim, uma amostra composta proporcional de 24 horas.

Em uma segunda etapa, realizou-se amostragem em um con-
dominio residencial localizado no bairro Indaid, no municipio de
Belo Horizonte, pertencente a bacia de contribui¢do da ETE Onga,
durante os meses de novembro e dezembro de 2014 e janeiro e feve-

reiro de 2015. O esgoto proveniente de 5 blocos (80 apartamentos)

Esgoto Efluente
bruto CDV2 CDV3 final
Tanque de
Tratamento preliminar aeracao
Decantador Decantador
primario secundario Corpo
receptor
Figura1- Fluxograma do sistema de tratamento da estacdo de tratamento de esgoto Arrudas.
Esgoto Efluente
bruto CDV2 CDV3 final
Tratamento preliminar
Decantador
Reator UASB Filtro biologico percolador secundario Corpo
receptor

Figura 2 - Fluxograma do sistema de tratamento da estacdo de tratamento de esgoto Onca.
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residenciais, correspondente a geragao de cerca de 240 habitantes,
era coletado, também de forma composta, em um sistema de medi-
¢do de vazdo localizado em uma caixa de passagem, onde foi insta-
lado o canal aberto tipo Palmer e Bowlus, tamanho 4”, fabricado em
plastico reforcado com fibra de vidro (PRFV), contendo transmissor
e indicador de vazao por ultrassom (mddulo eletronico, modelo ITS-
2060701T0), além de sensor (modelo SE020A511005) e data-logger
para armazenar os dados. Todas as amostras, durante a amostragem
composta, foram mantidas refrigeradas, sendo entdo congeladas até

o momento da analise.

Preparo das amostras

As amostras foram coletadas e sucessivamente filtradas, usando um
sistema a vacuo de diafragma (Prismatec, modelo 132), por membra-
nas de celulose, de 25 e de 8 pum, e de fibra de vidro, de 1,2 um, paraa
retirada de material particulado.

A técnica de extragdo por particdo a baixa temperatura consistiu
na acidifica¢do de 4,0 mL de amostra a pH 2 com o auxilio de uma
solugao de HCI 50% (v/v), seguida da adigdao de 3,0 mL de acetonitrila.
A mistura foi agitada em vértex por 30 segundos e levada ao freezer por
3 horas. Ap6s o tempo de congelamento, a fase orgénica foi recolhida
e mais uma por¢do de 3 mL de acetonitrila foi adicionada & amostra,
sendo novamente agitada e levada ao freezer. Esse procedimento foi
realizado trés vezes.

Apos o recolhimento de parte da fase organica (~7 mL), esta foi
seca sob fluxo de nitrogénio, sendo posteriormente adicionado 1 mL
de metanol sob agitagdo vortex por 1 minuto a fim de resuspender
0 extrato seco, concentrando, assim, os contaminantes de interesse.
Essa solugdo foi transferida de 100 em 100 pL e seca sob nitrogénio
em um vial contendo um insert no volume de 200 pL. Essa etapa foi
necessaria para concentrar ainda mais os analitos. Apos secar todo o
volume no insert, adicionou-se 25 pL de piridina e 75 pL de BSTFA:
1% TCMS, sendo o vial mantido em estufa (80°C) por 30 minutos.
Tal procedimento visou & derivatizagdo dos analitos para posterior

analise cromatografica.

Instrumentacao

Os CECs extraidos e derivatizados foram analisados por cromatogra-
fia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) utilizando o
equipamento GCMS-QP2010 plus (Shimadzu®), equipado com amos-
trador automatico (modelo AOC-20i — Shimadzu®) e controle eletrd-
nico de fluxo. O volume de inje¢do foi de 2 pL e a energia de ioniza-
¢do, de 70 eV. A coluna cromatografica utilizada foi a RTx — 5MS (5%
difenil 95% dimetil polisiloxano, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um). A rampa
de aquecimento da coluna seguiu o seguinte programa: 80°C (1 min),
aumento para 200°C a 10°C.min’}, aumento para 260°C a 15°C.min*

e aumento para 280°C a 3°C.min"! (2 min), totalizando 25,6 minutos
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de analise. A temperatura do injetor foi de 260°C e as inje¢des foram
feitas no modo splitless. No espectrometro de massas, a temperatura
da fonte de ionizacdo foi de 250°C e a da interface, de 280°C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Validacéo do método de analise dos

compostos de preocupacdo emergente

Os parametros utilizados para validar as andlises dos CECs sdo apre-
sentados na Tabela 1. O método se mostrou linear em uma ampla faixa
de concentragio, visto que sdo aceitéveis coeficientes de correlagio (R?)
superiores a 0,90 (INMETRO, 2010), bem como precisos, pois foram
obtidos valores de CV's nas concentragdes testadas menores que 20%
(RIBANI et al., 2004). No que se refere a seletividade, os CECs foram
selecionados pela relagdo m/z (terceira coluna da Tabela 1), o que per-
mitiu maior confiabilidade e agilidade na sua identificagao.

Em termos de sensibilidade do método, os valores de LD e LQ
sdo satisfatdrios, pois sdo semelhantes ou inferiores aos reportados
pela literatura. Sodré, Locatelli e Jardim (2009) realizaram extraciao
em fase sdlida de 3 ou 4 L de amostra de dgua potével, derivatizagdo
dos compostos orgéanicos de interesse e andlise por GC-MS e obteve
limites de detecgdo iguais a 0,06 pug.L* para 4OF, 0,11 pg.L! para 4NF,
0,03 pg.L* para bisfenol-A (BPA), 0,07 pg.L para E1, 0,10 pg.L* para
E2 € 0,09 pg.L ! para EE2. Ja em andlises de efluente de ETEs, os limi-
tes de quantificagdo sdo normalmente superiores se comparados aos
valores obtidos para amostras de agua, devido a complexidade destas.

Yu, Wu e Chang (2013), ao avaliar a variagdo sazonal e remogao
de CECs em cinco ETEs localizadas na Califérnia (EUA) por extragdo
em fase sélida de 200 mL de amostra seguida de andlise em GC-MS,
obteve limites de quantificagdo de 0,12 e 0,21 pg.L* para, respectiva-
mente, DCF e PCT. Narumiya et al. (2013), ao quantificar a remogéo
de CECs (extragdo em fase s6lida de 500 ou 1.000 mL de amostra e
anélise por ultraperformance liquid chromatograply — mass spectro-
metry — UPLC-MS) em ETEs do Japao, que utilizam como tratamento
biolégico lodos ativados convencional, obtiveram limites de quantifi-
cacdo de 0,40 pg.L" para PCT e CAF; 0,90 pg.L! para DCF; 30 pg.L!
para IBU e 0,50 pg.L* para TMP.

Concentracao dos compostos de preocupac¢ao
emergente nos esgotos brutos do condominio e nas
estacoes de tratamento de esgoto Arrudas e Onca
A Figura 3 expde a frequéncia de detecgdo dos 16 CECs monitorados
nas ETEs Ong¢a e Arrudas.

Nota-se que os farmacos 4-nonilfenol (4-NP), 4-octilfenol (4-OP),
AAS, DCE, E3, EE2 e TMP nio foram detectados em nenhum dos

pontos de amostragem da ETE Onga, sendo que na ETE Arrudas nio
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Tabela 1- Propriedades quimicas dos contaminantes de interesse e parametros de valida¢gao do método analitico utilizado para sua quantificagao.

Analito Férmula Molecular RQTL?%?%E@_}? Ri:)arﬁ‘?:)m:égge = i():le;:_r_:()ear g’r?zgzg;e(gg Recuperagao' LD? (ug.L™ LQ3 (ug.L"
AAS C,HO, 267 209/249 25-150 0984 1243 021 069
1BU CyHO, 160 263/234 25-150 0973 642 021 069
PCT C,H,NO, 206 280/M6 1-150 0999 3205 020 066
4-OP C,H,0 179 180/278 1-150 0997 584 008 025
CAF CHN,0, 194 109/165/137 25-150 0981 1000 020 066
4-NP C,H,0 179 292/277/307 25-150 0997 1166 023 075
GEN C:H,,0,4 201 194122 25-150 0989 2380 013 041
NPX C,H.0, 185 287/243 25-150 0999 1000 014 045
BPA C,H.0, 357 372/207 1-150 0993 656 006 019
DCF C,H,CLNO, 214 277/242 1-150 0987 6607 006 019
PMZ CH NS 284 198/180 25-150 0998 1000 022 073
El CeH0, 342 257/218 1-150 0998 400 006 019
E2 CgH,0, 416 285/326 1-150 0990 409 on 036
EE2 C,oH,.0, 425 300/285 25-150 0997 954 014 045
E3 C.H,0, 504 31/345 25150 0996 355 014 045
T™MP C,H:N,0, 419 434/403 1-150 0970 1000 on 036

No caso dos CECs para os quais Lima (2013) ndo validou método de andlise, consideraram:-se recuperagdes de 100%; ?limite de detecgdo do método analitico; Jlimite de quantificagdo
do método analitico.

Numero de amostras
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Figura 3 - Frequéncia de detec¢ao dos compostos de preocupacao emergente nas estagdes de tratamento de esgoto operadas em escala plena e
no esgoto bruto do condominio.
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foram encontrados os fairmacos 4-OP, 4NP, DCEF, E1, E3, EE2, GEN e
PMZ. Ja no esgoto bruto do condominio néo foram encontrados os
farmacos AAS, 4NP, DCFE, GEN, PMZ, PCT, NPX, TMP.

A Figura 4 mostra a variagio da concentragio dos CECs monitorados
nas amostras de esgoto bruto do condominio, ETE Arrudas (ETE A) e ETE

Onga (ETE O); e na Tabela 2, apresentam-se os valores da estatistica basica.

A Figura 5 expOe a concentragao de dois grupos de CECs encon-
trados unicamento no esgoto bruto do condominio. E na Tabela 3
mostram-se os valores da estatistica basica.

A ndo detec¢do de AAS no esgoto bruto pode estar relacionada
a alta absorg¢do do farmaco pelo organismo, sendo este convertido a

4cido salicilico, bem como a4 baixa excre¢io do 4cido e seus metabdlitos

Anti-Inflamatarios 6000 - Estimulante do sistema nervoso
50000 1 » ’ Condominio ETEA ETEO
Condominio ETEA ETEO
14000 - -
40000 1 12000
30000 | 10000 A
2 < 8000 -
3 3
20000 A1 6000
4000 A
10000 @
2000 A @ E
(6} s ok 0 @ 0
IBU PCT NPX PCT NPX CAF  CAF  CAF
Xenoestrogénio
24007 Condomini ETEA! ETEO
2200 - ondominio
2000 A
1800 1
1600 -
_ 1400 1
S 1200 A
3
1000 A
800 1
600 -
400 A
200 A
0] - r T .
BPA 4-OP BPA BPA
o0 Mediana []25-75% 1T Min-Max.

Figura 4 - Concentracdo de compostos de preocupacdo emergente quantificados no esgoto bruto condominial e nas estacdes de tratamento de

esgoto Arrudas e Onga.

Tabela 2 - Estatistica basica dos compostos de preocupag¢ao emergente monitorados no esgoto bruto do condominio e nas estacdes de tratamento

de esgoto Arrudas e Onga.

Condominio (ug.L'") ETE A (ug.L") ETE O (ug.L")

CECs
L Min | Med L Ma | Min | Med ] Max ] Min | Med | Max |
IBU 233 234 236 - - - - - -
PCT 313 593 1138 10 247 382
NPX 244 11.816 45319 151 1478 2804
CAF 735 2041 3249 1953 4679 13431 an 3931 15709
BPA n 156 923 6l 244 862 299 860 1544
4-0P 358 682 2120
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(exemplo: 4cido salicilarico) (ACIDO ACETILSALICILICO, 2015).
No que se refere ao DCF, PCT, GEN e NPX, a nio detecgio, ou baixa,
desses farmacos no esgoto podem estar relacionadas ao baixo consumo
e/ou a baixa excre¢do da molécula inalterada devido a sua transfor-
magao, no corpo humano, em metabolitos fendlicos, sulfatos e glicu-
ronideos, que ndo foram monitorados neste estudo (DICLOFENACO
SODICO, 2016; GENFIBROZILA, 2016; PARACETAMOL, 2015;
NAPROXENO, 2015). No caso da TMP, ao contririo dos farmacos
anteriormente citados, a maior parte da dose administrada pode
ser excretada na forma inalterada. Como se trata de um antibidtico
geralmente administrado em associagdo com o sulfametoxazol, a
baixa detec¢do de ambos pode ser decorréncia do uso controlado
de antibidticos, conforme Resolug¢do da Diretoria Colegiada (RDC)
44/2010 da Anvisa.

Cabe ressaltar, no que se refere a ndo detec¢io de alguns far-
macos, o efeito do comprimento da rede de esgotamento sanitario.
Possivelmente, o elevado tempo que os esgotos gastam para chegar as
estagdes (por exemplo, estima-se que o esgoto do condominio estu-
dado demore ~6,9 horas para adentrar a ETE Onga) pode contribuir
para a degradagdo dos compostos mais labeis na prépria tubulagao de
esgoto, seja por biodegradagao, seja por interagdo com outras substan-
cias quimicas presentes. No caso especifico da ETE Onga, a presenga

de uma unidade de saude em suas proximidades pode contribuir para

sanitario, visto que os seus precursores alquil fenoéis polietoxilados
(APEOs, do acrénimo inglés) sdo mais utilizados na formula¢ao
de detergentes/umectantes industriais. Nesse sentido, cabe desta-
car que a companhia de saneamento do Estado de Minas Gerais
controla, por meio do Programa de Recebimento e Controle de
Efluentes Nao Domésticos (Precend), o lancamento de efluentes
industriais na rede coletora.

Em relagdo ao contaminante E3, a ndo identificagdo desse com-
posto pode estar relacionada a sua baixa excre¢do na forma inalterada,
podendo ainda ter ocorrido sor¢do do farmaco por matéria organica
na rede de esgoto ou sua degradagdo por agdo de bactérias nessa rede,
reduzindo, assim, sua concentragdo no esgoto que chega a ETE a valo-
res inferiores ao limite de detec¢do do método (ESTRIOL, 2015). Sobre
o EE2, ressalta-se que a sua ndo detecgdo no esgoto bruto pode estar
relacionada 4 baixa concentragdo dele em formulagoes farmacéuticas
(cerca de 0,03 mg/dragea), ao decréscimo no consumo de anticoncep-
cionais femininos e ao fato de que apenas uma pequena parcela de tal
principio ativo é excretada na forma inalterada, uma vez que passa pelos
mesmos processos de derivatizagdo metabdlica mencionados para o
E3 (LEVONORGESTREL+ETINILESTRADIOL, 2015).

Tabela 3 - Estatistica basica dos compostos de preocupa¢ao emergente
monitorados no esgoto bruto do condominio.

Condominio (ug/L)

a espora'dica detecgéo de alguns microcontaminantes no esgoto bruto CECs “m_
Max
afluente a essa ETE.
E1 n 156 854
A auséncia de detecgdo de poluentes como 4-NP e 4-OP pode
. L g . . fes E2 19 107 770
estar relacionada ao ja mencionado fato de a metodologia analitica
- < . o g . 1 EE2 71 86 175
utilizada nao identificar os conjugados, metabdlitos ou precursores,
tal qual o nonilfenol etoxilado. Por outro lado, tais dados podem = 260 2242 o664
indicar ainda o pequeno langamento de tais contaminantes no esgoto PMZ 4 493 940
000 Hormarios Anti-histaminico
‘ . 1000 4
e il
5000 A 900
800 -
4000 - 700 A
_ 600 1
0 -
2 3000 - g 500 -
=
400 -
2000 - =
0 300 A
1000 - 200+
l J’L 100 1 -
0 . . T . 0 . . .
El E2 EE2 E3 PMZ
o Mediana  []2575% I Min-Max.
Figura 5 - Concentracao de compostos de preocupacdo emergente quantificados no esgoto bruto condominial.
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)
Comportamento dos compostos de Nota-se que as remogoes observadas sdo compativeis com as apresen-
preocupacao emergente nas estacoes tadas na literatura, como em Verlicchi, Al Aukidy e Zambello (2012),

de tratamento de esgoto Arrudas e Onca

Na Figura 6, sio apresentados grificos box-plot que refletem o com- Tabela 4 - Eficiéncia média de remocado de compostos de preocupacao

emergente em estacdes de tratamento de esgoto brasileiras com
portamento, quanto & remogao/produgao, das principais categorias de tecnologia UASB e lodos ativados convencional.

farmacos monitorados neste estudo na ETE A e na ETE O. Observa-se Remocao por tecnologia de tratamento (%)

que a concentragio mediana de alguns compostos na saida da ETE Anaerdébio (UASB) Lodos ativados
foi maior do que aquela observada na entrada. A produgio de CECs BPA 99¢. 100" 79°.90¢; 999"
durante o tratamento pode ocorrer pelo conhecido fendmeno de des- CAF 50¢: 100" 996" 65.7¢: 100"
conjugacao, ocasionado pela conversdo, na ETE, de formas conjugadas GEN 46°
de CECs (exemplos: sulfato de estradiol, glucuronato de naproxeno) e IBU 7501075
nas formas originais dos CECs utilizadas para a construg¢do das curvas NPX 78¢
de calibragio (exemplos: estradiol, naproxeno), conforme ja observado PCT 6750
por diferentes autores (PESSOA et al., 2014; BRANDT et al., 2013). - 100°: 100" 84°.100'
A Tabela 4 apresenta um resumo das eficiéncias de remogao de alguns = 87665 100° 631
CECs em estudos realizados em sistemas de tratamento de esgotos bra- -
aStumpf et al. (1999); Ghiselli (2006); “Brandt et al. (2013); “Souza (2011);
sileiros compativeis com as tecnologias de tratamento deste estudo. *Pessoa et al. (2014); 'Froehner et al. (2010).
Anti-inflamatorio Estimulante do sistema nervoso
120 1 1207
ETEA ETEO — ETEA ETEO
%4 1001 oo o o o S
]| 801 8"
< =1
g| 607 - 8| so-
&l 401 .
204 o 60 1
01 401
g 20 8
Q| -40+ Q] 207
IS 8
2| 601 =
) o| Of
Cv -80 L] =
100 T T T T T T T T T 20 T T T T
ASS IBU PCT NPX IBU PCT NPX CAF  CAF

Xenoestrogénio

150
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8
=1 100
2 _
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5| 50-
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o] )
.50-
8
5| 100+
‘S
o
S| 1501
m -
200 : : : :
BPA  BPA

0 Mediana [125-75% T Min-Max.

Figura 6 - Comportamento dos compostos de preocupacdao emergente detectados com mais frequéncia na entrada e saida das estacdes de
tratamento de esgoto Arrudas e Onga.
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Petrie, Barden e Kasprzyk-Hordern (2015) e Luo et al. (2014), que
publicaram extensas revisdes sobre a ocorréncia e remogao de CECs em
ETEs, e tais avaliagdes demonstram que néo é possivel uma determina-
¢do exata das taxas de remogdo de cada contaminante. Petrie, Barden
e Kasprzyk-Hordern (2015) consideram que eficiéncias de remogéo
inferiores a 50% indicam que os CECs tém pequena degradabilidade;
entre 50 e 80%, média; e acima de 80%, elevada.

Nota-se que, na ETE O, observou-se produgio mediana de ~30%
de NPX, ao passo que tal composto foi praticamente todo removido
na ETE A. O naproxeno ¢ um anti-inflamatdrio nao esteroidal com
a¢do analgésica, antitérmica e anti-inflamatdria. Durante o tratamento
nos reatores UASB-FBP, a remoc¢do de NPX foi de, no maximo, 24%,
valor bem inferior ao reportado por Alvarino et al. (2016), que, apos
utilizar reator UASB acoplado a biorreatores de membrana (MBR),
obteve remocao de 93%. De fato, na ETE A, onde o tratamento é rea-
lizado por lodos ativados convencional, as taxas de remogdo da maio-
ria dos CECs foram préximas a 100%, semelhantes aos valores repor-
tados por Behera et al. (2011) em 5 ETEs da Republica da Coreia do
Sul e por Chen ef al. (2015) em 4 ETEs da Dinamarca, que também
empregam processos de lodos ativados.

O paracetamol (acetaminofeno) é um anti-inflamatdrio muito fraco,
porém eficaz como antipirético e analgésico. Esse firmaco, amplamente
utilizado, foi encontrado em todas as campanhas de amostragem e as
taxas de remocéo foram sempre superiores a 98%, sendo este resultado
compativel com os reportados por Lima (2013), Muz et al. (2014) e
Behera et al. (2011), comprovando a elevada degradabilidade do PCT
sob condi¢oes anaerodbias e aerdbias.

Alguns farmacos, como acido acetilsalicilico, ibuprofeno, prome-
tazina e estradiol, foram encontrados ocasionalmente e as remogoes
foram de 100%. Esses resultados sdo condizentes com os reportados
na literatura (MUSSON et al., 2010), em que os autores obtiveram
altas taxas de remogao do AAS, comprovando a sua alta degradabi-
lidade anaerdbia. Em relacio ao IBU, Trinh et al. (2016), Sun et al.
(2016) e Vergeynst et al. (2015) obtiveram elevadas taxas de remo-
¢do, superiores a 84%. Por outro lado, nos estudos realizados por
Patrolecco, Capri e Ademollo (2015) e Badia-Fabregat et al. (2015),
as remogdes de AAS ndo excederam 67%. Para o E2, elevadas taxas
de remogéo foram obtidas por Trinh et al. (2016) e Xue et al. (2010),
contrariando os resultados de Froenher et al. (2011), que verifica-
ram 63% de remocdo de E2 em sistema de lodos ativados e 66% em
reatores UASB.

A cafeina, constantemente detectada em esgoto em elevadas con-
centragdes, é um alcaloide que estimula o sistema nervoso central e
ocorre em mais de 60 espécies de plantas; sendo ainda constituinte
de uma variedade de bebidas e de numerosos produtos alimenticios.
Na industria farmacéutica, a cafeina é utilizada para reforgar o efeito
de certos analgésicos (BUERGE, 2003).

(n, Eng Sanit Ambient | v.23 n6 | nov/dez 2018 | 1199121

A revisdo da literatura mostra que os valores de remogdo de CAF
do esgoto tratado em sistema de lodos ativados convencional variam
de 69 2 100%. Alguns estudos mostram que a CAF ¢ facilmente degra-
dada (>90%) (BLAIR, 2015; BEHERA, 2011; FROEHNER et al., 2011,
XUE et al., 2010), enquanto outros, como o de Reyes-Contreras et al.
(2011), sugerem que ela pode ser recalcitrante a determinados proces-
sos de tratamento. Reyes-Contreras et al. (2011) demonstraram ainda
haver influéncia do clima na remogéo de tal firmaco, uma vez que a
remog¢ao média de CAF no verdo e no inverno foram de, respectiva-
mente, 10 e 32%.

Por ndo ser completamente degradada nas ETEs e por conta da
alta solubilidade, a presenca de cafeina em dguas superficiais tem sido
relacionada a atividade antropogénica, sendo indicador de contami-
nagdo por esgoto doméstico (SEILER, 1999; FROEHNER et al., 2011).
Estudos que confrontam a presenca de cafeina e coliformes fecais
(DANESHVAR, 2012) ou relacionam a quantidade da cafeina com a
demanda bioquimica de oxigénio (DBO) (HILLEBRAND, 2012) ou
atividade estrogénica (MONTAGNER, 2014) evidenciam existir rela-
¢do positiva entre esses pardmetros. Entretanto, em razdo da grande
variabilidade das eficiéncias de remogao da cafeina nas ETEs, deve-se
ter cautela ao utilizd-la como surrogate ou a relacionar sua concentra-
¢do em aguas superficiais a atividade antrépica. Em algumas situagdes,
como em corpos d’agua adjacentes a plantagdes de café, a presenca de
cafeina nio necessariamente implica na contaminag¢do da dgua por
esgoto sanitario. Por outro lado, a contaminagdo de um corpo d’agua
por esgoto sanitario ja tem sido adequadamente representada pela
presenga de E. coli.

O BPA é um mondémero amplamente utilizado na fabricagéo
de resinas de policarbonato e epdxi e estd presente no revestimento de
recipientes de alimentos e bebidas. Tal CEC foi encontrado em todos
os pontos de coleta das duas ETEs e sua remogao final variou de 51
a 92% no tratamento por lodos ativados convencional; e de 29 a 82%
apds tratamento por UASB-FBP.

Resultado semelhante foi obtido por Leite, Afonso e Aquino
(2010), ao observar ~91% de remog¢do de BPA no efluente de dois
FBP contendo materiais de enchimento diferentes (conduite de
plastico corrugado e pedra britada), independentemente do mate-
rial de enchimento utilizado. Froehner et al. (2011), em estudo
comparativo de trés ETEs de Curitiba (Parana/Brasil), obtiveram
remogao de 99,9% de BPA apés tratamento por lodos ativados
e completa remogdo apds reator UASB seguido de flotagdo por
ar dissolvido, mesmo resultado obtido usando sistema de lagoas
de estabilizagdo (lagoa anaerdbica + lagoa facultativa + lagoa de
maturag¢do). Ja Lima (2013) observou remog¢do de apenas 53,3%
do BPA inicial apds UASB-FBP, valor proximo aos obtidos por
Qiang et al. (2013) monitorando sistema de alagados construidos

e lagoas de estabiliza¢ao.
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O fato de a concentragdo de alguns CECs no efluente terem sido
superiores as concentragdes afluentes pode ter sido por conta da sua
dessorgdo dos lodos de algumas etapas. Outra possivel explicagio seria
a presenca de metabolitos conjugados que se converteram no composto
original por meio de reagées enzimdticas (GOBEL et al., 2017; JELIC
et al., 2011; BLAIR et al., 2015). Além disso, o tempo de detencdo
hidraulica (TDH) é um dos fatores intervenientes na remo¢ao; como
exemplo, a literatura cita altas remogdes de anti-inflamatdrios em ele-
vados TDH e/ou independéncia de remogdo em relagdo ao TDH, como
¢ reportado para o IBU, e remogao parcial em TDH elevados, como
observado para TMP. Outro fator importante em relagido ao TDH é
tocante a ndo observagio da reten¢do do esgoto ou lodo no sistema
de tratamento, o que pode provocar variagdo nas amostragens, cau-
sando oscilagdo nas concentragdes, sendo, nesse caso, a amostragem
composta de uma ferramenta que se apresenta mais confidvel para as
praticas analiticas (ORT et al., 2010; KOSMA; LAMBROPOULOU;
ALBANIS, 2014; VERLICCHI; AL AUKIDY; ZAMBELLO, 2012).

CONCLUSOES

Alguns CECs, como 4-OP, E3 e EE2, foram detectados apenas nas amostras
de esgoto bruto coletadas no condominio residencial. A ndo detecgio desses
CEC:s no esgoto bruto das duas ETEs monitoradas pode indicar que eles
sdo adsorvidos ao material organico particulado durante o transporte do
esgoto ou biodegrados na tubulago de esgoto ainda na etapa de transporte.

Em relagdo aos anti-inflamatdrios monitorados nos trés esgotos
diferentes, nota-se que os farmacos PCT e NPX foram encontrados
em apenas duas estagoes, talvez pelo fato de ambas receberem esgoto
hospitalar e, no caso do NPX, possivelmente devido a dificil degrada-
¢do desse composto. A ndo detecgdo desses farmacos no esgoto bruto

condominial, principalmente de NPX, pode estar ligada a restrigao

medicamentosa desse composto. Ja a ndo detec¢do de IBU no esgoto
das ETEs Arrudas e Onga pode ser indicativo da alta degradabilidade
desse composto. A presenca de BPA nos trés esgotos analisados reflete
sua dificil degradabilidade em sistemas bioldgicos. J4 a presenga de
4-OP apenas no esgoto condominial pode indicar sua maior biode-
gradabilidade, o que resultou em concentragdes abaixo dos limites
de detecgdo e quantificagdo nos efluentes das ETEs Arrudas e Onga.
No que se refere a eficiéncia de remogdo dos CECs, nota-se que ASS,
IBU e PCT foram totalmente removidos em ambas as estagoes (ETE A e
ETE O). Entretanto, no tocante a remogao de NPX, nota-se que o trata-
mento por lodos ativados (100%) mostrou-se com desempenho superior
aquele observado no tratamento por reatores UASB seguidos de filtros
bioldgicos percoladores (24%). Em relagdo a remogao de CAF, observa-se
que, na ETE Arrudas, a remogao média foi de 100%, e para a ETE Onga,
de 80%. Ja em relacdo a remogao de BPA, o tratamento anaerébio (ETE
Onga) apresentou eficiéncia superior a do aerébio (ETE Arrudas), com
remogao média de 70%. De modo geral, nota-se que as médias de remo-
¢do encontradas nesse estudo sdo compativeis com aquelas observadas
em outros estudos, apresentando ainda, para alguns CECs, valores de
remogao superiores. Ressalta-se o melhor desempenho apresentado pelo
tratamento aerdbio (ETE Arrudas), que resultou em remogdo completa

de quatro dos cinco CECs detectados no esgoto bruto.
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