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CHARACTERIZATION OF CONTAMINANTS PRESENT IN SEWAGE TREATMENT PLANTS, BY LIQUID
CHROMATOGRAPHY HIGH RESOLUTION TANDEM MASS SPECTROMETRY. This work shows results on the characterization,
by liquid chromatography coupled to high resolution tandem mass spectrometry (LC-IT-TOF-MS) with electrospray ionization,
of organic compounds present in raw and treated effluents from a combined sewage treatment systems (upflow anaerobic sludge
blanket-trickling filter). The sewage samples were prepared by C18 solid phase extraction and the spectra obtained from the various

extracts were submitted to principal component analysis to evaluate their pattern and identify the major deprotonated species. Some

target compounds were submitted to semiquantitative analysis, using phenolphtalein as internal standard. The results showed the

anaerobic step had little impact on the removal of anionic surfactants (LAS), fatty acids, and some contaminantes such as bisphenol
A and bezafibrate, whereas the aerobic post-treatment was very efficient in removing these organics.
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INTRODUCAO

Alguns compostos organicos presentes nos esgotos sanitdrios em
concentragdes da ordem de microgramas por litro (ug/L) ou nanogra-
mas por litro (ng/L) exercem efeitos téxicos sobre animais silvestres,
tais como a desregulagdo enddcrina, tendo o potencial de afetar
adversamente a saide humana. Esses contaminantes apresentam
grande diversidade de natureza quimica e provém das mais variadas
fontes, tais como farmacos de uso humano'*® ou animal* e produtos
de limpeza e de higiene pessoal,>” os quais sdo introduzidos no meio
ambiente via esgoto doméstico, seja ele tratado ou ndo.

Embora a ocorréncia no meio ambiente de farmacos, produtos
de limpeza e higiene pessoal e outras substancias classificadas como
desreguladores enddcrinos ja seja relatada hd mais de 20 anos, apenas
recentemente, com o uso de cromatografia liquida acoplada a espec-
trometria de massas em tandem CL-EM/EM, foram sistematizados
procedimentos para a determinagao destas substancias, principalmen-
te nos paises europeus e EUA . No Brasil, estudos de monitoramento
de ‘micropoluentes’ em dguas e efluentes ainda s@o incipientes, e a
revisdo da literatura mostra que ha pouquissimos trabalhos nacionais
publicados abordando a presenca de tais contaminantes em efluentes
sanitdrios, em dguas superficiais e subterraneas, bem como seu destino
durante os tratamentos de dgua e esgotos.* '

O destino de um composto no sistema de tratamento € ditado pela sua
estrutura quimica, que influencia grandemente sua taxa de degradacéo e
remogao."> Um composto simples, que possui, por exemplo, uma cadeia
alquidica curta, € passivel de ser facilmente degradado em um sistema
de tratamento bioldgico. Por outro lado, estruturas complexas de alguns
farmacos (ex., cetoprofeno e naproxeno) apresentam baixas eficiéncias de
remocao, sobretudo em sistemas de tratamento biolégico.!¢ A presenca de
anéis aromadticos nas estruturas dessas substancias as torna recalcitrantes
ao tratamento, principalmente aqueles que empregam o metabolismo
anaerdbio. Assim também acontece com moléculas que contém dtomos
de cloro (ex., diclofenaco, dcido clorifibrico)'® ou grupos nitro ligados a
anéis aromdticos, sabidamente recalcitrantes aos processos biolégicos de
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tratamento.'” A estrutura quimica define ainda a parti¢cdo do contaminante
entre as fases liquida e sélida nos reatores biologicos. Como exemplo,
os alquilbenzenos sulfonados de cadeia linear, conhecidos como LAS,
apresentam longas cadeias alquidicas e, por isso, sdo preferencialmente
encontrados adsorvidos no lodo (biomassa aerdbia ou anaerébia); ao
passo que os homologos menores deste surfactante anidnico se encontram
em maior concentra¢do no efluente.'

Dessa forma, efluentes de estagdes de tratamento de esgoto
podem conter uma variedade de compostos organicos, € como o
efluente tratado €, muitas vezes, despejado em mananciais de dgua
potével, a poluicdo desta com contaminantes organicos € de grande
preocupagio.'” Ha vérios estudos, feitos em outros paises, mostrando
que sistemas de tratamento biolégico de esgotos ndo conseguem re-
mover completamente compostos estrogénicos (ex., estradiol, estrona,
etinilestradiol) capazes de alterar as fungdes enddcrinas de animais
aqudticos.”?! A maioria dos estudos relatados refere-se ao sistema
de tratamento aerébio conhecido como ‘lodos ativados’, de grande
utiliza¢@o no tratamento de esgoto sanitdrio nos paises desenvolvidos.

Uma opgéo de tratamento de esgotos bastante utilizada no Brasil
consiste no emprego combinado de reatores anaerébio e aerdbio. Tais
sistemas possuem inimeras vantagens, como menor consumo de energia;
menor custo de operacdo; menor geracao de lodo, quando comparado
ao cldssico processo de lodos ativados® e, por isso, sd0 promissores nos
paises em desenvolvimento e de clima tropical. Os sistemas combinados
anaerdbio-aerdbio sdo, na maioria das vezes, eficientes na remocao de
‘macro-poluentes’ (presentes em concentragdes da ordem de mg/L), dos
quais se destacam a matéria organica biodegraddvel (proteinas, carboidra-
tos e lipideos causadores de demandas bioquimica e quimica de oxigénio
(DBO e DQO)) e os nutrientes (nitrogénio e fésforo). Entretanto, pouco
se sabe sobre a eficiéncia de tais sistemas na remogao de contaminantes
orgénicos presentes no esgoto sanitario em funcdo do uso, nos domicilios,
de farmacos, produtos de limpeza e de higiene pessoal. A remogcao destes
compostos quimicos em sistemas combinados de tratamento de esgotos,
amplamente utilizados no Brasil, € altamente desejavel, pois melhoraria
a qualidade ambiental e diminuiria ainda a pressao sobre as estagdes de
tratamento de dgua, que muitas vezes captam agua contaminada com
tais poluentes para o tratamento.
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O presente trabalho teve como objetivo caracterizar, pelo uso
de cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas em
tandem de alta resolucdo e ionizacdo por electrospray, 0s compostos
organicos presentes no esgoto sanitdrio e nos efluentes de um sistema
combinado de tratamento, que consiste de um reator de leito de lodo
anaerdbio de fluxo ascendente (UASB) seguido de pds-tratamento
aerébio com filtros bioldgicos percoladores (FBP).

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais e reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de grau de pureza HPLC.
Agua ultrapura foi obtida através de um sistema de troca iénica
(TKA Wasseraufbereitungssysteme, Alemanha). Metanol grau HPLC
(Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) foi usado como modificador de po-
laridade da fase mével e para a elui¢do dos compostos adsorvidos
nos cartuchos de extragdo em fase sélida. Na eluicdo, também foram
utilizados n-hexano grau HPLC (Vetec) e diclorometano grau HPLC
(Vetec). Para a extragdo e purificagdo das amostras, foram usados
um manifold (Phenomenex, Torrance, EUA), cartuchos C18 (3 mL,
500 mg) (Strata, Phenomenex) e para a separac¢ao cromatografica foi
utilizada uma pré-coluna C18 (diametro de particula 3,2 um, 4,0 x 3,0
mm - Phenomenex). A secagem dos extratos das amostras foi realiza-
da com nitrogénio grau de pureza industrial (White Martins, Brasil).

Coleta e preparo das amostras

As amostras foram coletadas no periodo de fevereiro de 2007 a
janeiro de 2008 em um sistema de tratamento combinado constituido
por reator de leito de lodo anaerébio de fluxo ascendente (UASB) e
pés-tratamento aerdbio com filtro biolégico percolador. Tal sistema
encontra-se em operacdo no Centro de Pesquisa e Treinamento em
Saneamento (CePTS) do Departamento de Engenharia Sanitdria e
Ambiental-UFMG e os detalhes de sua operagdo podem ser encon-
trados em Almeida.” A Figura 1S, material suplementar, ilustra o
sistema de tratamento de efluentes e os pontos de coleta utilizados
nesta pesquisa, a saber: esgoto bruto (ponto A), efluente do reator
UASB (ponto B) e efluentes dos compartimentos do FBP preenchidos
com aparas de conduite (ponto C1) e com a pedra britada (ponto
C2). As amostras foram armazenadas em frascos de polipropileno
que apo6s a adicdo de metanol (5 mL/L) foram congeladas a -20 °C,
a fim de preserva-las até o momento da filtragdo e extragdo. Apos
serem descongeladas, as amostras foram filtradas em membrana de
fibra de vidro (didmetro de poros igual a 0,45 um), sendo o filtrado
utilizado na etapa de extra¢do em fase sélida.

Na etapa de extracdo, 300 mL de cada amostra passaram em
cartuchos de extracdo em fase sélida do tipo C18, condicionado
anteriormente com 5 mL de H,O seguido de 10 mL de metanol,
utilizando um manifold e bomba de vacuo, em fluxo de 5 mL/min.
Em seguida, os compostos foram eluidos dos cartuchos com duas
diferentes solugdes: 3 mL da solu¢do A (n-hexano:diclorometano
1:4) e, posteriormente, 5 mL da solu¢do B (metanol:diclorometano
9:1). Os extratos foram secados em fluxo de nitrogénio e os extratos
foram reconstituidos com metanol, para o volume de 1,0 mL. Em
200 pL dessa solugdo, foram adicionados 100 uL de uma solugao de
fenolftaleina 1,0 mg/L (padrdo interno) e a mistura foi diluida em
metanol, para o volume final de 1,0 mL.

Condicoes de analise no sistema LC-IT-TOF-MS

O sistema de cromatografia liquida (LC) consiste de um sistema
Prominence, equipado com bombas bindrias, modelo LC-20AD e um
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amostrador automatico modelo SIL 20AC (Shimadzu Corp., Kyoto,
Jap@o). O volume de amostra injetado foi de 5 L, e o fluxo da fase
movel igual a 0,2 mL/min. As fases méveis utilizadas foram (A) dgua
e (B) metanol, adotando-se o seguinte gradiente: de 0 a 80% de B em
5 min; 80% de B isocrdatico por 7 min; de 80 a 100% de B em 10 min;
100% de B por 8 min. Para uma cromatografia rapida, no lugar de uma
coluna cromatogréfica convencional, utilizou-se apenas uma pré-coluna
C18 (3,2 um x 4,0 mm x 3,0 mm - Phenomenex), conectada diretamente
a interface ESI do equipamento, para a separac¢@o dos analitos.

O espectrometro de massas utilizado foi um sistema LC-IT-TOF
-MS (Shimadzu Corp.). A interface entre 0 HPLC e o espectrdmetro
de massas consistiu em uma fonte de ionizagdo por electrospray
(modo negativo: -3,5 kV); fluxo de gés nebulizador (N) igual a 1,5 L/
min; pressdo do gés de secagem (N,) igual a 100 kPa e temperatura da
interface (CDL-curved dissolvation line) igual a 200 °C. O tempo de
acumulagdo de fons no octapolo foi de 10 ms. Os espectros de massas
foram adquiridos no modo negativo de ionizac¢io, com varredura na
faixa de 90 a 1000 m/z. Para a elucidag@o estrutural de compostos
selecionados foram realizados experimentos de monitoramento de fon
selecionado, com sele¢do de fons especificos no ion-trap submetidos
a colis@o por argdnio (energia e concentracio iguais a 50% dos va-
lores maximos). Para as andlises semiquantitativas foram utilizados
fons de compostos-alvo deprotonados selecionados nesse tipo de
monitoramento, sem dissociag@o induzida por colisdo.

Tratamento dos dados

Como € grande a quantidade de substancias presentes nos extratos
de amostras de esgoto sanitdrio, uma andlise de componentes prin-
cipais dos espectros de massas foi realizada utilizando os softwares
Multivariate Analysis** e Minitab. Os espectros de massas foram
normalizados em relacdo ao padrdo interno (fenolftaleina) e os
fons presentes arredondados para duas casas decimais (m/z). Para a
identificacdo das substancias e tentativa de elucidagdo das formulas
molecular e estrutural, foram selecionadas arbitrariamente as relacdes
m/z que obtiveram o valor dos loadings da primeira componente
principal maior ou igual a 0,05 (PC1 2> 0,05), ou seja, fons que se
destacaram como varidveis originais com maior peso (loadings) na
combinagio linear da primeira componente principal.

Elucidacao de compostos

As massas em alta resolucio das moléculas deprotonadas (modo
negativo) foram utilizadas como dado de entrada no programa For-
mula Predictor®, como base para o célculo de todas as composicoes
elementares dos contaminantes desconhecidos. Os pardmetros confi-
gurados para os cdlculos foram C: 0 a 50, H: 0 a 100, N: 0 a 20, O: 0
a20,F:0a20eP:0a3. O parametro ligacdes duplas equivalentes,
que informa sobre a aromaticidade e insaturagdes das estruturas,
foi configurado como -0,5 a 50.* Para a confirmacao estrutural dos
compostos foram usadas as fragmentagdes obtidas dos experimentos
de monitoramento de fon selecionado.

Analise semiquantitativa de compostos-alvo

Os compostos bezafibrato, bistenol A, dibutilftalato e nonilfenol
foram selecionados para uma andlise semiquantitativa (concentragdes es-
timadas em rela¢@o ao padrdo interno) que permitiu avaliar a degradacdo
de tais compostos no sistema de tratamento UASB-FBP. Para isso, foram
executados experimentos de monitoramento de fon selecionado, sem dis-
sociagdo induzida por colisdo, os quais focalizaram a andlise comparativa
apenas nos fons correspondentes aos compostos pré-selecionados. A
Tabela 1 mostra as relagdes m/z utilizadas para cada um dos compostos.
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Tabela 1. Substancias-alvo analisadas no modo de monitoramento de fon
selecionado e seus fons moleculares, no modo de ionizagio negativo

Substancia Relagdes m/z utilizadas

Nonilfenol (C,;H,,0) 219,1731
Dibutilftalato (C H,,0,) 277,1494
Bezafibrato (C ;H, CINO,) 360,1063
Bisfenol A (C,H, O, 227,1060

RESULTADOS E DISCUSSAO

Elucidacao estrutural de contaminantes desconhecidos no
esgoto doméstico

A andlise do somatdrio dos espectros de massas obtidos de fons
negativos, entre os tempos de retengio de 1 a 10 min, dos extratos das
amostras de esgoto em cada um dos pontos de coleta revela um gran-
de nimero de substancias quimicas, comprovando a complexidade
dessa matriz ambiental. A Figura 2S, material suplementar, apresenta
o somatorio dos espectros de massas das amostras de esgoto bruto
(A), efluente anaerdbio (B) e efluentes aerdbios (C1 e C2) obtidos
no modo negativo de ionizac¢do. Através destes espectros de massas
(fingerprint das amostras), € possivel perceber a reducao do nimero
de substancias ao longo do tratamento, bem como a degradagdo
de poluentes e o aparecimento de picos que devem corresponder a
subprodutos de degradagao.

Uma vez que a identificacdo de todos os poluentes presentes €
demasiadamente complexa, este trabalho se limitou ao estudo das
substancias que se destacaram dentre as demais nas amostras. As-
sim, apds serem adquiridos os espectros de massas de cada amostra,
o tratamento quimiométrico dos dados foi realizado, como uma
ferramenta fundamental para a selecdo dos poluentes considerados
mais importantes (seja pela frequéncia de detec¢@o ou intensidade
do sinal) nas amostras. Conforme discutido na metodologia, a partir
do resultado da andlise de PCA, foram arbitrariamente considerados
como relevantes para a identificacio os fons com valor da primeira
componente principal maior ou igual a 0,05.

A Figura 1 mostra as relacdes bidimensionais entre os valores
das primeira e segunda componentes principais, dos fons do modo
negativo (loadings). Nela podem ser notados densos agrupamentos
de pontos, que representam as relacdes m/z semelhantes em todas as
amostras. Os fons que se encontram destacados foram alvos para a
elucidacdo estrutural. De posse das relagdes m/z desses fons, foram
realizados experimentos de monitoramento de fon selecionado, a fim
de se obter fragmentacdes que, com o auxilio do programa mass pre-
dictor, foram utilizadas para a elucida¢@o estrutural dos compostos.
Foram consideradas relevantes composicdes elementares obtidas com
diferencas inferiores a 50 mDa. A partir dos dados de fragmentagao
e pesquisa em bancos de dados (Merk Index, NIST, Sigma-Aladrich)
foram confirmadas as estruturas dos fons de algumas substancias.

Dentre os fons negativos destacados no PCA (loadings) encontra-
se uma série de substancias desprotonadas com variacdo de 14,0157
unidades de massa, correspondente ao grupo metileno (CH,).” Estes
fons, quando submetidos a dissociag¢@o induzida por colisdo (CID),
produziram os mesmos fragmentos m/z 183,0167 e 197,0274 (Figura
2), confirmando que tais {ons se referem as estruturas homdélogas
do principal surfactante anionico utilizado em residéncias, o alquil-
benzeno sulfonado de cadeia linear (LAS). A Tabela 2 apresenta as
provaveis estruturas do surfactante LAS e a fragmentag¢@o proposta
¢ ilustrada na Figura 3.

Foi possivel também identificar, como dcidos graxos insaturados
desprotonados, os fons 279,2350 e 281,2493, correspondentes aos
dcidos linoleico (C H,,0,) e oleico (C ;H,,0,), respectivamente. Os
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Figura 2. Espectro de massas MS? caracteristico do surfactante LAS

Tabela 2. Formulas moleculares propostas para os fons mais intensos das
espécies desprotonadas encontradas nos extratos

efon desprotonado m/z=311,1768

Férmula proposta fon  m/z medido m/z calculado Diferenca (mDa)

C17H28 03 S [M-H] - 311,1768 311,1686 8,2
efon desprotonado m/z=325,1923

Férmula proposta fon
CI8 H30 03 S [M-H] - 325,1923
efon desprotonado m/z=339,1999
Férmula proposta fon  m/z medido m/z calculado Diferenca (mDa)
CI9H3203S [M-H] - 339,1999 339,1999 0,0

efon desprotonado m/z=297,1509

Férmula proposta fon  m/z medido m/z calculado Diferenca (mDa)
Cl6 H26 O3 S [M-H] - 297,1509 297,1530 -2,1

m/z medido m/z calculado Diferenga (mDa)
325,1843 8,0

-"'

Para o fragmento m/z 183,0167, n=0
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Figura 3. Fragmentagdo proposta para os alquilbenzenos sulfonados de
cadeia linear
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espectros de massas dessas substancias no modo de monitoramento de
ion selecionado apresentaram como caracteristica fons fragmentos da
perda de molécula de dgua (18,0211) e, no caso do 4cido linoleico, a
perda também de um grupo CH, (14,0157). Outro fon identificado foi
0199,1728, correspondente ao dcido ldurico (C,,H,,0,), cujo espectro
de massas apresentou o fon 133,0662, provavelmente por rearranjo.
Os padroes de fragmentag@o obtidos sdo os mesmos encontrados
por Kerwin et al..?®

Comportamento de substiancias prevalentes durante as etapas
do tratamento de esgotos

As intensidades dos fons prevalentes, normalizados em relagio
ao padrao interno, foram usadas para se avaliar a eficiéncia do sis-
tema de tratamento combinado anaerébio-aerébio na remogdo dos
contaminantes detectados nas amostras durante as campanhas de
coleta, realizadas no periodo de Fev/07 a Jan/08. Tais resultados estdo
apresentados nas Figuras 4 e 5.
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Figura 4. Perfis de comportamento dos homaologos do LAS ao longo do sistema
de tratamento combinado de esgotos
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Figura 5. Perfis de comportamento de dcidos graxos e outras substdincias
ndo identificadas, ao longo do sistema de tratamento combinado de esgotos

Pelos graficos observa-se que o reator anaerébio nao foi eficiente
na remocao dos surfactantes anidnicos, conforme descrito por Tava-
res'” que monitorou tal surfactante no mesmo sistema UASB-FBP
utilizando o método colorimétrico do azul de metileno descrito no
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater.”'
Por sua vez, o acido laurico (m/z = 199,1714) mostrou-se recalcitrante
as varias etapas do tratamento, o que pode ser explicado pelo fato de
tal composto ser suspeito de apresentar propriedades bactericidas.
Os outros dcidos graxos foram reduzidos significativamente durante
as vdrias etapas do tratamento anaerdbio e aerébio, provavelmente
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devido a processos combinados de adsorcdo e biodegradagdo. Tais
compostos contribuem para a fragdo lipidica do esgoto sanitdrio e sdo
origindrios de 6leos vegetais utilizados e descartados.

Comportamento dos compostos-alvo durante o tratamento

Foram escolhidas, em funcdo da literatura indicar sua elevada
prevaléncia nos esgotos sanitarios, quatro contaminantes para o monito-
ramento: nonilfenol (m/z = 219,1754), dibutilftalato (m/z = 277,1446),
bezafibrato (m/z = 360,1011), bisfenol A (m/z = 199,1714) durante o
més de Jan/2008. O nonilfenol € subproduto da degradagao de surfac-
tantes nao-iénicos (alquilfendis polietoxilados — APEOs) de grande
uso em produtos de limpeza; o bezafibrato € um farmaco antilipémico
utilizado para reduzir os niveis de colesterol; o dibutilftalato é usado
como agente plastificante em alguns polimeros (ex., PVC) e o bisfenol
A € usado na produgdo de policarbonato, podendo ser lixiviado de
tais materiais se houver excesso de monémero na matriz polimérica.

A Figura 3S, material suplementar, mostra que tais compostos
se comportaram de maneira distinta ao longo do tratamento ao qual
foram submetidos. O perfil de degradacdo do dibutilftalato ao longo
do tratamento indicou baixa eficiéncia do sistema combinado na
remog¢do desse poluente. De acordo com essa figura, o reator UASB
removeu apenas 7% do dibutilftalato presente no esgoto bruto e a
remocdo no pos-tratamento aerébio foi menor que 50%. Cerca de
21% da concentrag@o do poluente que entrou no sistema FBP foram
removidas pelo leito de “aparas de conduite” (ponto C1), enquanto
cerca de 45% foram removidas no leito de pedra britada (ponto C2).
E possivel que a menor porosidade do meio “pedra britada” tenha
contribuido para maior remocao do dibutilftalato, devido ao maior
crescimento microbiano observado nesse meio suporte. Outra hipétese
¢ que o dibutilftalato, supostamente presente no pldstico usado para
fabricar as aparas de conduite, poderia ser lixiviado e incorporar-se
ao esgoto tratado, 0 que aumentaria a concentrag¢do desse poluente
nesse ponto do tratamento, contribuindo, assim, para a percepgao er-
ronea de menor remocao quando comparado ao filtro preenchido com
pedra britada. De qualquer forma, os baixos percentuais de remogao
observados no sistema anaerdbio-aerébio sugerem que o tratamento
bioldgico ndo seja eficaz na degradagdo desse agente plastificante
com conhecidas propriedades de desregulacdo enddcrina.?®

A Figura 3S, material suplementar, ilustra também que o tratamen-
to anaerdbio se demonstrou pouco eficaz na remogdo de bisfenol A
(~16%), ao passo que o tratamento aerdbio reduziu sua concentragdo
em cerca de 92%, independente do material suporte utilizado no filtro.
Da mesma forma, West et al.” relataram a efetiva biodegradabilidade
aerdbia do poluente (60% da concentragdo inicial reduzida, em 8
dias) em testes de escala em laboratério, e Dorn et al.* relataram que
a mineralizagdo do bisfenol A atingiu 50% no periodo de 4 dias, em
amostras reais de efluentes e seus corpos d’agua receptores.

O perfil de comportamento do nonilfenol mostrado na Figura 3S,
material suplementar, indica, em um primeiro momento, a ineficacia do
sistema em degradar esse composto. Percebe-se a formag@o do poluente
ao longo do tratamento, uma vez que o nonilfenol € um subproduto da
degradacio de alquilfendis polietoxilados presentes no esgoto domés-
tico™ (aumento de, aproximadamente, 127% em relagdo aos pontos
extremos do sistema). De fato, a literatura®* cita que, em condicoes
anaerdbias, ocorre a progressiva diminui¢ao do grau de etoxilagio do
nonilfenol etoxilado e consequente produc@o de nonilfenol. Contudo,
segundo diversos autores,** em condi¢oes aerébias, o nonilfenol
é completamente mineralizado a gds carbonico e dgua, ocorrendo,
inclusive, o rompimento do anel benzénico. Logo, esperava-se uma
diminuicdo da concentracéo do nonilfenol nos pontos C1 e C2 quando
comparados ao ponto B (efluente do UASB). Como a matriz do esgoto
¢ demasiadamente complexa, uma hipdtese que poderia explicar os
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dados experimentais seria a ocorréncia de supressao idnica do sinal nas
amostras com elevada concentracdo de matéria organica (esgoto bruto
e efluente do reator UASB). O efeito de supressdo iOnica deveria ser
menos acentuado nas amostras de efluente tratado (pontos Cl e C2) e
resultaria na subestimacao da concentracio de nonilfenol nas amostras
de esgoto bruto e efluente do reator UASB.

Em relacido ao farmaco bezafibrato, a Figura 3S, material suple-
mentar, mostra que o sistema de tratamento combinado conseguiu
remover cerca de 64% da concentragdo presente no esgoto bruto,
sendo 18% atribuida ao tratamento anaerdbio e o restante ao pds-
tratamento aerébio, onde a influéncia do meio suporte ndo se mostrou
significativa. Radjenovic et al.** relataram que o bezafibrato foi um
dos farmacos que apresentou maior concentracio na entrada do sis-
tema de uma estac@o estudada (carga de 21,6 g/dia) e sua remogdo
foi de apenas 48,4%, em um sistema de lodos ativados. Acredita-se
que o mecanismo principal de remoc¢do do bezafibrato de dguas re-
sidudrias em sistemas de tratamento bioldgico seja pela adsor¢do no
lodo. E provével que a estrutura complexa (presenca de cloro, dois
anéis aromadticos e um grupo nitro) do bezafibrato torne a molécula
altamente estdvel e toxica aos micro-organismos, o que explicaria a
considerdvel resisténcia a degrada¢do microbiana.

Novas campanhas de monitoramento, por maior periodo de
tempo, destes e outros compostos-alvo, precisam ser feitas para
confirmar tais resultados exploratdrios e permitir a avaliagdo da
ocorréncia de efeito de supressdo i0nica nas amostras, coletadas nos
pontos do sistema de tratamento onde o contetido de matéria organica
dissolvida € elevado.

CONCLUSOES

O uso da extracdo em fase sélida, associada a cromatografia
liquida e espectrometria de massas em alta resolugdo e técnicas
quimiométricas de andlise de componentes principais, possibilitou a
discrimina¢d@o dos {ons mais abundantes produzidos pelo electrospray
nas amostras de esgotos bruto e tratado em um sistema combinado
UASB-FBP. Os espectros de massas das espécies desprotonadas,
fons precursores e fragmentos, em alta resolucdo, possibilitaram a
identificacdo e confirmagao estrutural de homélogos do surfactante
alquilbenzeno sulfonado de cadeia linear (C,-LAS a C ,-LAS) e de
acidos graxos de cadeia longa presentes nas amostras.

O uso da fenolftaleina como padrdo interno permitiu a anélise
semiquantitativa dos compostos identificados e nio identificados
durante as vdrias etapas do tratamento combinado de esgotos. Os
resultados exploratdrios sugerem que varios poluentes, como o LAS,
bisfenol A e bezafibrato, ndo foram satisfatoriamente removidos
no processo anaerdbio, mas apresentaram degradacdo significativa
durante o pds-tratamento aerdébio. O sistema anaerébio provou ser
eficiente para remover alguns 4cidos graxos (linoleico, oleico), ao
passo que alguns poluentes demonstraram ser persistentes ou de dificil
remog¢ao mesmo na etapa aerébia do tratamento (4cido laurico, ftalato
nao identificado e dibutilftalato).

MATERIAL SUPLEMENTAR

Esta disponivel em http:/quimicanova.sbq.org.br, na forma de
arquivo .PDF, com acesso livre.
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Figura 1S. Esquema do sistema combinado (UASB/FBP) de tratamento de esgotos monitorado®
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Figura 2S. Somatdrio dos espectros de massas obtidos no modo negativo de ioniza¢do de amostras coletadas nos diferentes pontos do sistema de tratamento

combinado de esgoto
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Figura 38. Perfis de comportamento dos compostos-alvo ao longo do sistema de tratamento combinado de esgotos
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