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RESUMO

O uso de lodo de esgoto na agricultura promove a reciclagem de nutrientes
e de matéria organica, trazendo beneficios ao desenvolvimento vegetal e
a conservacdo do solo e da dgua. No entanto, é crescente a preocupacao
com poluentes organicos que possam estar no lodo de esgoto. A presenca
de medicamentos (antibidticos, tranquilizantes, antiepilépticos), hormonios
(naturais e sintéticos), perfumes, bactericidas, entre outros poluentes
organicos, em diferentes compartimentos ambientais ¢ uma questao
emergente, devido a escassez de informagdes sobre o impacto potencial
associado a sua ocorréncia, seu destino e efeitos ecotoxicologicos. Esses
compostos, denominados poluentes organicos emergentes, podem ser
removidos durante o tratamento de esgoto por degradacdo, transformacao
biolégica, volatilizacdo efou sorcdo ao lodo. Esses processos sdo
influenciados pelas propriedades fisicas e quimicas do poluente e pelas
condicbes de tratamento do esgoto. Informagdes sobre caracteristicas
fisico-quimicas, como potencial de acidez e hidrofobicidade, sao importantes
para compreender 0s mecanismos de remocdo e para adocao de medidas
que favorecam a remocdo de tais poluentes, como por exemplo a alteracao
nas condi¢oes operacionais e/ou adogcao de tecnologias. A presente revisdo
bibliografica apresenta as caracteristicas fisico-quimicas de poluentes
organicos emergentes e seu potencial de sorcao em lodo de esgoto.
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ABSTRACT

The agricultural use of wastewater sludge promotes the recycling of
nutrients and organic matter, bringing benefits to the plant development
and the soil and water conservation. However, there is a growing concern
about organic pollutants that may be in wastewater sludge. The presence
of pharmaceuticals (antibiotics, tranquilizers, antiepileptics), hormones
(natural and synthetic), musk fragrances, bactericides, and other organic
pollutants in various environmental compartments is an emerging
issue due to the lack of information on the potential impact associated
with their occurrence, their fate and ecotoxicological effects. These
compounds, termed emerging organic pollutants, may be removed
during sewage treatment due to degradation, biological transformation,
volatilization and/or sorption onto sludge particles. These processes are
influenced by the physical-chemical properties of the pollutant and the
conditions of sewage treatment. Information on physical and chemical
characteristics, such as potential acidity and hydrophobicity, are important
for understanding the patterns of removal and to adopt measures that
favor the removal of these pollutants, such as changes in operating
conditions and/or adoption of technologies. This literature review presents
the physico-chemical emerging organic pollutants characteristics and their
potential sorption on wastewater sludge.

Keywords: biosolids; micropollutants; Conama Resolution 375/06.

INTRODUCAO

A aplicagio controlada de lodo de esgoto em dreas agricolas apresenta-
-se como forma de destino final sustentavel, uma vez que o material é
fonte de matéria orgénica para o solo e de nutrientes para o desenvol-
vimento das plantas. Essa destinagdo proporciona beneficios a socie-
dade e ao ambiente, pois contribui para o cultivo agricola e para con-

servag¢do do solo e da dgua. No entanto, apesar dos beneficios do uso
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agricola, é necessdria a adogao de critérios de monitoramento e de apli-
cagdo do lodo de esgoto no solo. Isso porque uma mistura de diversos
contaminantes, origindrios do esgoto afluente & estaciao de tratamento
de esgoto (ETE), pode estar presente no lodo.

No Brasil, a disposigao de lodo de esgoto doméstico na agricultura
segue a Resolugao n° 375, de 29 de agosto de 2006, do Conselho Nacional
do Meio Ambiente (Resolu¢cao Conama 375/06) (BRASIL, 2006). Entre as
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medidas de controle estd o estabelecimento de limites maximos de con-
centragio para contaminantes inorganicos (metais), agentes patogéni-
cos e indicadores bacterioldgicos.

Em relagio a poluentes organicos, a Resolu¢do Conama 375/06
(BRASIL, 2006) estabelece que 34 substincias organicas devem ser
monitoradas no lodo de esgoto, ndo determinando limites maximos de
concentragao. Estao listados compostos organicos industriais e agrotd-
xicos, incluindo os 12 poluentes organicos persistentes (POP) contidos
na Convengao de Estocolmo (UNEP, 2013), cuja produgio e uso estdo
proibidos no Brasil desde 2004. A inclusdo das substancias organicas
na Conama 375/06 foi fundamentada em resultados preliminares de
pesquisas nacionais e em legislagdes internacionais, uma vez que no
Brasil sdo escassos os estudos sobre o tema.

Recentemente, outros compostos orgénicos vém sendo estudados
mundialmente, devido aos niveis crescentes de utilizagao e ao risco
potencial a saude e ao ambiente. Entre esses, uma vasta categoria de
compostos quimicos presentes em produtos comerciais, que inclui anti-
bidticos, analgésicos, antiepilépticos, contraceptivos, antissépticos, fra-
grancias, reguladores de colesterol, plastificantes, agentes tensoativos e
retardantes de chama. Esses compostos ainda nio sao usualmente moni-
torados e regulamentados em legislacdes e sdo denominados micropo-
luentes (SIEGRIST et al., 2003; JOSS et al., 2006), quimicos trago (URASE
&KIKUTA, 2005), micropoluentes organicos emergentes (HOSPIDO et al.,
2010), compostos organicos tragos (STEVENS-GARMON et al., 2011),
poluentes ou contaminantes emergentes (KUSTER et al., 2008; LA
FARRE et al., 2008; MUNOZ et al., 2008; SILVA & COLLINS, 2011).
No presente artigo foi adotado o termo poluentes organicos emergen-
tes (POE) para designar tais compostos.

Avaliagdes de risco, a partir de dados de ecotoxicidade, vém
sendo realizadas para verificar o possivel impacto dos POE tanto
para ecossistemas quanto para a sade humana (BALK & FORD,
1999; STUER-LAURIDSEN et al., 2000; SCHREURS et al., 2004;
BOUND & VOULVOULIS, 2006; FLIPPIN; HUGGETT; FORAN,
2007). E necessario incluir nas avaliagdes o caso da aplicacio de lodo
de esgoto na agricultura, que pode ser uma das rotas de entrada dos
POE para o ambiente.

A concentragao de compostos organicos em lodo de esgoto, além
das caracteristicas do esgoto afluente a uma estagdo de tratamento de
esgoto (ETE), depende também do processo de tratamento empregado
no esgoto e no lodo. Dessa forma, uma avaliagao sobre POE em lodo de
esgoto deve considerar as variagdes devido a origem do lodo de esgoto,
que é influenciada pelo tipo de esgoto coletado (doméstico e/ou indus-
trial), pelo comportamento fisico-quimico da substancia estudada e
pelo tipo de processo empregado no tratamento do esgoto e no lodo.

Informagdes sobre as propriedades fisico-quimicas (volatilizagao,
sor¢do, acidez, etc.) dos POE devem ser consideradas para compreen-

der, e até mesmo prever, os mecanismos de remogao desses compostos

44

durante o tratamento do esgoto. Essas informagoes podem ser utili-
zadas para avaliar o destino dos POE durante o tratamento do esgoto,
evitar dispendiosas e demoradas analises laboratoriais e para a adogao
de medidas que favorecam a remogao de tais compostos.

O presente artigo apresenta uma revisdo de literatura sobre as
caracteristicas fisico-quimicas de poluentes organicos emergentes, com
énfase no potencial de sor¢io ao lodo de esgoto. A revisdo foi realizada
com base em publicagdes internacionais, uma vez que ainda so inci-
pientes os trabalhos cientificos brasileiros relacionados a ocorréncia

desses poluentes orgénicos em lodo de esgoto.

REMOGCAO DE POLUENTES ORGANICOS
EMERGENTES EM ESTAGCOES DE
TRATAMENTO DE ESGOTO

Uma grande variedade de compostos organicos de origem antropogé-
nica regularmente entra nos sistemas de tratamento de esgoto domés-
tico, incluindo horménios, compostos farmacéuticos, produtos de higiene
pessoal, produtos quimicos domésticos, plastificantes, agentes tensoativos,
retardantes de chama, entre outros (HALLING-S@ORENSEN et al., 1998;
KOLPIN et al., 2002; MCARDELL et al., 2003; HYLAND et al., 2012).
Esses compostos caracterizam-se por suas baixas concentragdes,
niveis crescentes de utilizacdo e escassez de informacgdes sobre o
impacto potencial associado a sua ocorréncia, seu destino e efei-
tos ecotoxicologicos (SIEGRIST et al., 2003; URASE & KIKUTA,
2005; JOSS et al., 2006; MUNOZ et al., 2008; HOSPIDO et al.,
2010; STEVENS-GARMON et al., 2011).

O progresso na instrumentagao e o desenvolvimento de métodos
analiticos tém possibilitado a detecgio e identificagdo desses compos-
tos, contribuindo para o melhor entendimento dos impactos causa-
dos pelos POE (SILVA & COLLINS, 2011). Como acontece em com-
partimentos ambientais, no esgoto também ¢ grande a variedade de
estruturas quimicas de POE e, devido as baixas concentragoes (ug.L*
eng.L"), é necessdrio um esforgo consideravel para o desenvolvimento
de métodos de quantificagdo (SUAREZ et al., 2008; LEITE; AFONSO;
AQUINGO, 2010).

Pesquisas em diferentes paises tém mostrado uma redugéao signi-
ficativa na concentragdo de POE na fase liquida durante o tratamento
do esgoto (TERNES, 1998; STUMPF et al., 1999; HEBERER, 2002;
GOLET et al., 2003; TERNES et al., 2004). Na ETE, os mecanismos de
remogao desses compostos incluem a degradagdo quimica (por pro-
cesso abidtico, como a hidrdlise), biodegradagao, volatilizagao e a sor-
¢do a fase sdlida do tratamento (ROGERS, 1996; STEVENS-GARMON
etal,2011; HYLAND et al., 2012).

Os dois principais processos responsaveis pela reducdo da concen-
tracdo dos POE na fase aquosa, durante o tratamento de esgoto, sao a

biodegradagdo e a sor¢do a fase solida.
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No tratamento de esgoto, a volatiliza¢ao ndo é um processo
importante na remogdo dos compostos polares, soluveis em dgua
(SCHWARZENBACH; GSCHWEND; IMBODEN, 2003; HYLAND et al.,
2012). Stevens-Garmon et al. (2011) indicaram, em estudo de sor¢ido
em lodo, que para a maioria dos 34 POE pesquisados a volatilizagao
era insignificante como mecanismo de remogao desses compostos.

A constante de volatilidade adimensional de Henry (H), relagio
entre a concentragdo do composto na fase gasosa e na fase aquosa em
condigdes de equilibrio quimico, também chamada de coeficiente de
parti¢ao ar-agua (SANDER, 2015), ¢ utilizada para indicar o potencial
de volatilidade dos POE. Em estudo sobre remogdo de POE em trata-
mento de esgoto, Joss et al. (2006) e Sudrez et al. (2008), com base em
H, citam que a volatilizagao é desprezivel (H<107®) para os compostos
farmacéuticos e horménios avaliados. No caso dos hormonios estro-
génios, o baixo valor de H torna esses compostos menos susceptiveis a
volatilizagao sob pressao e temperatura normal (KHANAL et al., 2006;
ESTRADA-ARRIAGA & MIJAYLOVA, 2010).

A biotransformagdo é, muitas vezes, o processo de remogao domi-
nante para alguns POE (CLARA et al., 2005; URASE & KIKUTA,
2005; JOSS et al., 2006; WICK et al., 2009). No entanto, uma determi-
nagéo exata das taxas de biodegradacao ¢é dificil, devido a geragdo de
um grande numero de produtos de degrada¢do (TERNES et al., 2004).

Com o objetivo de verificar o potencial de biodegradagdo de POE,
Joss et al. (2006) determinaram a constante de degradagao de pseudo-
-primeira ordem (k, em g '.dia"', onde SST sio os solidos suspen-
sos totais) para 35 compostos farmacéuticos, hormdnios e fragrancias,
estabelecendo a seguinte relagao:

+ k,<01Lg."dia": ndo ocorre significativa remogao por biode-
gradagdo (<20%);

sk, ,>0,1e<10g ".dia": compostos moderadamente removidos
por biodegradagao (remogao entre 20 e 90%); e

«  k,>10g".dia": mais de 90% de remogio por degradagio bio-
légica, a eficiéncia da degradagdo depende fortemente da confi-

guragdo do reator bioldgico.

A biodegradagao de POE em ETE é dependente das propriedades fisico-
-quimicas do composto e das condigdes de tratamento do esgoto (XIA et al.,
2005). Segundo Jorgensen e Halling-Serensen (2000), durante o processo de
tratamento de esgoto o composto original pode ser:

1. completamente transformado em CO,;
2. parcialmente transformado, gerando metabdlitos; ou

3. inalterado.

Em situagdo de degradagio anaerdbia ndo é provavel que acontega a
biodegradagdo para os compostos organicos persistentes (TERNES et al.,
2004). Leite, Afonso e Aquino (2010) sugerem que varios poluentes, como
os alquilbenzenos sulfonados de cadeia linear (LAS), bisfenol A e bezafibrato,
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nao foram satisfatoriamente removidos no processo anaerdbio, mas apresen-
taram degradagao significativa durante o pds-tratamento aerébio.

Para alguns POE, sdo as caracteristicas fisico-quimicas do com-
posto que determinam o mecanismo de remog¢ao na ETE, ndo sendo
influenciado pelas condigdes de tratamento do esgoto. Sudrez et al.
(2008) verificaram eficiéncias de remocéo de diclofenaco, ibuprofeno
e fragrancias bastante semelhantes para ETE de diversos paises, indi-
cando que a configuragao especifica de cada ETE néo afetou a remogéao
desses compostos durante o tratamento de esgoto.

Os tempos de detencdo hidraulica podem ser menores do que os
tempos de meia-vida para muitos produtos farmacéuticos e de higiene
pessoal que entram em ETE (HALLING-SORENSEN ef al., 1998),
resultando em descarte de compostos organicos solaveis no efluente,
antes da degradagao acontecer. Em uma ETE, devido a recirculagdo do
lodo entre as unidades de tratamento, o tempo de residéncia dos sélidos
biolégicos (idade do lodo) é superior ao tempo de retengdo hidréulica
da fase liquida, podendo chegar até 30 dias (HAMMER & HAMMER
JUNIOR, 2001). Entretanto, a idade do lodo ainda pode ser menor do que
ameia-vida de alguns farmacos (HALLING- SORENSEN et al., 1998).

A sorgao a fase sélida durante o tratamento de esgoto é uma impor-
tante via de remogdo de POE do efluente final. Os compostos pouco
soltveis que possuem cardter hidrofébico particionam para os sélidos
do lodo. Dessa forma, a entrada no ambiente de POE nao degradados
em ETE pode acontecer ndo somente a partir da descarga do efluente
final em corpos hidricos, mas também com a destinacéo final dada ao

lodo de esgoto.

PARAMETROS DE SORCAO DE
POLUENTES ORGANICOS EMERGENTES
EMLODO DE ESGOTO

Em uma ETE, a taxa de remogao de POE da fase liquida, devido a sor¢ao
a fase sélida, pode ser prevista com base nos valores do coeficiente de
distribuigdo solido-liquido (K,) (SCHWARZENBACH; GSCHWEND;
IMBODEN, 2003; TERNES et al., 2004), no qual, para um composto

em condi¢des de equilibrio, a concentragdo do composto sorvido no

lodo (C__..,) é proporcional a sua concentragdo na solugdo (C_,. ),
conforme a Equagdo 1.

C sorvido= Kd SST Csolllvel (1)
Onde:

C i = cOncentragao do composto sorvido sobre o lodo (ug.L");

K, = coeficiente de distribui¢do s6lido-liquido do composto (L.kg");
SST = concentragao de sélidos em suspensdo no esgoto bruto ou pro-
dugdo de solidos em suspensdo no tratamento primario e/ou secun-

dario por litro de esgoto (kg.L"); e
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C, 1 = concentragdo do composto dissolvido na fase liquida (ug.L™").

Para compostos organicos hidrofébicos, nio ionizados, que pos-
suem caracteristica de parti¢ao a matéria organica, K, pode ser obtido
a partir do coeficiente de distribuigdo normalizado para o teor de car-
bono organico (K, ) (SCHWARZENBACH; GSCHWEND; IMBODEN,
2003), conforme a Equagéo 2.

Onde:
K, = coeficiente de distribuigdo solido-liquido do composto (L.kg™");
K, = coeficiente de distribuigio normalizado pelo carbono organico

(Lkg ") e

f = fracdo de carbono organico presente no solido (kg .kg . ™).

Para estimar o K, diversos autores (MATTER-MULLER et al.,
1980; SABLJIC et al., 1995; SCHWARZENBACH; GSCHWEND;
IMBODEN, 2003; STEVENS-GARMON et al., 2011; HYLAND et al.,
2012) tém utilizado o coeficiente de parti¢do octanol-agua (K ), con-

forme a Equacao 3.

logK =alogK +b (3)
Onde:

K, = coeficiente de distribuigio normalizado pelo carbono organico
(Lkg,")s

a e b = constantes estimadas a partir de dados empiricos; e

K, = coeficiente de parti¢do octanol-dgua.

O K ¢ utilizado para predizer a sor¢io ndo especifica de
um composto na matéria orgdnica, servindo para identificar se o
composto tem carater hidrofdbico, ou seja, é propenso a parti¢ao
a matéria orgéanica e, em alguns casos, propenso a parti¢do em
organismos vivos (bioacumula¢ao). Essa constante é adimensio-
nal e corresponde a razdo das concentragdes do soluto no solvente
orgénico octanol e na 4gua (SCHWARZENBACH; GSCHWEND;
IMBODEN, 2003).

Segundo Rogers (1996), a tendéncia de um composto para acumu-
lar nos solidos de lodo de esgoto pode ser avaliada usando as seguin-
tes relagdes:

« logK <2,5:baixo potencial de sor¢do;
. log K <2,5 e <4,0: médio potencial de sor¢do e

+ logK >4,0:alto potencial de sorcio.

Segundo Hyland et al. (2012), a previsao de sor¢ao em lodo, com base

nos valores K_, é uma abordagem razodvel para compostos organicos
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neutros. No entanto, a sor¢ao ao lodo, de substancias organicas com

carga, pode ser regulada por interagdes eletrostaticas.

Ternes et al. (2004) verificaram que 9 dos 11 POE estudados
em lodo primério e secundario ndo particionaram ou sorveram
ao lodo. No mesmo estudo, os autores verificaram valores de K,
para alguns farmacos, tais como diclofenaco e ciclofosfamida,
diferentes em lodo primério e secundério, sugerindo que a com-
posi¢do e o pH do lodo sdo determinantes nos casos de interagdes
especificas de sor¢ao.

Suarez et al. (2008) citam que a capacidade de sor¢ao do antibidtico
trimetoprima (log K, 2,3), apesar do composto ndo ter carater lipofi-
lico (log K 09al4),¢é conduzida principalmente por adsorgao, pois
aum pH préximo ao neutro as espécies dicationicas representam cerca
de 50% da concentragio total do composto.

Ternes et al. (2004) relacionaram o K, a dois mecanismos princi-
pais, os quais sdo:

o absorgao: interagdes hidrofobicas de grupos alifaticos e aromaticos
de um composto com a membrana celular lipofilica dos micror-
ganismos e as fragdes lipidicas do lodo. Esta relacionada com a
lipofilicidade da substancia, caracterizada pelo coeficiente K_ ;

o adsor¢do: interagdes eletrostaticas de grupos quimicos carregados
positivamente com a carga negativa da superficie dos microrga-
nismos. Estd associada a tendéncia de uma substéncia a ser ioni-
zada ou dissociada em fase aquosa, a qual é caracterizada pela

constante de dissociagdo (pK).

Dessa forma, o potencial de sor¢do de um POE ¢ fungdo tanto do
seu cardcter lipofilico (K ) quanto da sua constante de acidez (pK ).
Para os POE, que contém grupos funcionais que podem ser protona-
dos e desprotonados, o pH do lodo pode ter um papel crucial (TERNES
et al., 2004; JONES; VOULVOULIS; LESTER, 2006; CARBALLA et al.,
2008; HORSING et al., 2011). Assim, determina-se o coeficiente de dis-
tribuigdo octanol-dgua dependente do pH (D, ), conforme a Equagio 4
para compostos acidos, e conforme a Equagao 5 para compostos basicos
(SCHWARZENBACH; GSCHWEND; IMBODEN, 2003).

log DOW:log Kow+log(1/(1 + 10 PH-pKay) (4)
logD, =log K +log (1/(1+ 107 ?H)) (5)
Onde:

D, = coeficiente de distribuigio octanol-dgua dependente do pH;
pK, = constante de dissociagio; e

K, = coeficiente de parti¢do octanol-agua.

Hyland et al. (2012), numa pesquisa com 19 POE (incluindo anti-

-inflamatérios, tranquilizantes e antidepressivos) observaram, para
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compostos anionicos, que havia correlagdo entre log K e log D_,
quandoologD_ erasuperiora2. A mesma situagdo foi verificada por
Stevens-Garmon et al. (2011), para POE anionicos (log D, >2), os quais
seguiram a mesma tendéncia de sor¢do ao lodo determinada para as
espécies neutras. Assim, a sor¢ao de compostos organicos com carga
nos solidos de lodo nao se correlaciona com a sua hidrofobicidade,
como acontece com 0s compostos neutros. Isso implica que intera-
¢oes eletrostiticas podem estar dirigindo a sor¢do, mas nao é possivel
determinar de forma exata a natureza especifica desses mecanismos
(HYLAND et al., 2012).

INFLUENCIA DAS CONDICOES DE
TRATAMENTO DE ESGOTO NA SORCAO DE
POLUENTES ORGANICOS EMERGENTES EM
LODO DE ESGOTO

As diferentes caracteristicas de lodos — lodo primdrio, lodo secundario
e lodo digerido — podem gerar diferengas nos valores de K, para um
mesmo composto organico. Ao verificar que os valores de K, de alguns
farmacos foram diferentes em lodos primarios e secunddrios, Ternes et al.
(2004) concluem que a composicao e o pH do lodo influenciam na sor-
¢do dos compostos que possuem interagoes eletrostaticas especificas de
sor¢do, sendo que no lodo secundario os microrganismos representam
amaior parte dos sdlidos em suspenséo, enquanto o lodo primario con-
tém menor quantidade de microrganismos e grande fragio de lipidios.

Outros autores nao observaram diferengas significativas nos valo-
res de K, para um mesmo composto em lodos de diferentes origens.
Stevens-Garmon et al. (2011) nao verificaram diferenga significativa na
sor¢ao dos 34 POE avaliados em sdlidos de lodos primarios e de lodos
ativados (lodo secundario) de uma mesma ETE e entre s6lidos de lodos
ativados provenientes de tanques de nitrificacdo de ETE diferentes.

Hyland et al. (2012) ndo encontraram diferengas significativas
entre os valores de log K, em estudo sobre sor¢io de POE em lodos
secundarios (lodos ativados) de seis diferentes ETE dos EUA, sendo
que os valores eram semelhantes aos descritos na literatura para
lodos secundarios. Os resultados desse estudo mostraram pouca
variagdo nas propriedades da fase sélida (f, e capacidade de troca de
cations — CTC) dos lodos amostrados, apesar das diferencas de loca-
lizagao geografica e de condigdes operacionais das ETE. A fracgdo de
carbono organico (f ) de todas as amostras de sélidos variou entre 43 e
47%, com uma média de 44+1%. Da mesma forma, os valores de CTC
dos solidos dos lodos estudados nao diferiram estatisticamente entre
si, sendo encontrados valores de 54 a 75 meq.100g .

Em experimento com trés reatores idénticos de lodos ativados,
operados em escala de bancada, diferindo apenas na idade do lodo

(3,7 e 17 dias) e utilizando o cetoprofeno, o diazepam e a fluoxetina,
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como compostos representativos, respectivamente, acido, neutro e
basico, Hyland et al. (2012) ndo verificaram correlagio linear de valo-
res log K, com a idade do lodo. No entanto, os trés POE apresentaram
um padrao semelhante de sor¢do, sendo mais alto para idade de lodo
de 7 dias e menor para a idade de lodo de 17 dias.

Carballa et al. (2008) determinaram o K e K_, a partir da medigao
da concentragdo de sete firmacos, trés estrogénios e duas fragrancias
nas fases aquosa e solida do efluente de uma planta piloto de digestao
anaerdbica, comparando os resultados com os valores de K . modela-
dos com base no K dos compostos (Equagdes 2 a 5). Os valores de K,
obtidos foram similares aos relatados na literatura, para lodo primario
e secundario, sendo que os principais desvios dos valores de K _mode-
lados foram para iopromida, sulfametoxazol e roxitromicina em 1 a 3
ordens de grandeza mais baixa do que os valores medidos.

Diferentes métodos sdo utilizados para determinagao de K, entre
os quais destaca-se o0 método de medi¢do em laboratério em batch
experiments (anélise em batelada) (TERNES et al., 2004; ANDERSEN
et al., 2005; ESTRADA-ARRIAGA & MIJAYLOVA, 2010; DORIVAL-
GARCIA et al., 2013), medicdo em experimentos de campo (GOBEL
et al., 2005) e modelagem com base no K, (CARBALLA et al., 2008).
Segundo a United States Environmental Protection Agency (USEPA,
1999), cada método utilizado para o célculo dos valores de K o apar-
tir de dados experimentais, tem seu proprio conjunto de premissas, e
dessa forma, espera-se que os valores de K, medidos por métodos dife-
rentes, como os descritos em ISO/TS 21268-2 (ISO, 2007) e OECD 106
(OECD, 2000), resultem em valores diferentes.

POLUENTES ORGANICOS EMERGENTES:
CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DE
SORCAO A FASE SOLIDA DE LODO DE ESGOTO

A Tabela 1, com base na revisao de literatura realizada, apresenta propriedades
fisico-quimicas de POE relacionadas aos mecanismos de remogao em ETE.

Nio constam na Tabela 1 compostos farmacéuticos ampla-
mente utilizados nos Estados Unidos (XIA et al., 2005), como
amoxicilina e besilato, que sdo soluveis em dgua, bem como ace-
taminofeno (paracetamol), atenolol, hidroclorotiazida e aspirina,
que devido ao log K, menor do que 2,5; possuem baixo poten-
cial de sor¢do ao lodo (ROGERS, 1996).

Conforme pode ser verificado na Tabela 1, nos valores do coeficiente
adimensional de Henry (H), as perdas por volatiliza¢io sdo quase insig-
nificantes para as fragrancias tonalide (AHTN) e galaxolide (HHCB) e
bastante significativas para celestolide (ADBI) (SUAREZ et al., 2008).

Os compostos ciprofloxacina, norfloxacina, amitriptilina, ADBI,
AHTN, HHCB, triclocarban e triclosan sdo os que apresentam maior

potencial de sor¢do ao lodo (log K >3,5) (Tabela 1).
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Ternes et al. (2004), que consideram a remogao por sorgao em ETE negli-
gencidvel para valores de K, menores do que 500 Lkg,, ", determinaram valo-
res de K § de 5.300 e 4.900 L.kgSST'l, respectivamente, para AHTN e HHCB.

Observa-se na Tabela 1 que o potencial de sor¢dao dos hormonios
estrogénios aos solidos de lodo de esgoto (log K, 2,2 a 3,3) ¢ proximo
ao das fragrancias (log K, 3,1 a 4,4), no entanto os hormonios apre-

sentam menor hidrofobicidade (log K 2,8 a4,2) do que as fragrancias

(log K, 4,6 a 6,6). Segundo Carballa et al. (2008), devido as ele-
vadas concentracdes de solidos suspensos totais (SST) de lodos
digeridos (cerca de 35 g.L'), 80 a 99% das fragrancias (HHCB
e AHTN) e hormonios estrogénios (estrona, 173-estradiol e
170-etinilestradiol) ficaram sorvidos ao lodo e menos de 20% fica-
ram na forma dissolvida, no entanto, o mesmo néo foi verificado

para os farmacos estudados (carbamazepina, ibuprofen, naproxen,

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas e cinética de biodegradabilidade para poluentes organicos emergentes.

Iog K,

ﬂ- :
Tranquilizantes

Diazepam 439145 | 500 [15x107 [ 3334 [2530| 1625 | 1325 | - | <003
Anti-inflamatorios

Diclofenaco 15307-86-5 24 19%x10%° | 40-45 45-48 <15-27 <15-25 13-22 <0]

Naproxen 22204-531 160 14 x10% 41-4.2 32 <15 <1524 10-17 04-19

Ketoprofen 2207115-4 510 - 45 3] - 19-26 - -

Ibuprofen 15687271 210 61x10° | 4557 | 3545 <13 09-26 10-18 9-35
Antibidticos

Sulfametoxazol 723-46-6 6100 | 26x10™"18,56-60 | 05-09 <15 <15-29 08-19 <0]

Eritromicina 14-07-8 14 2,2 x10% 89 2530 - 22 - 0510

Trimetoprima 738705 4000 |98x10"| 66-72 09-14 24 21-23 - -

Roxitromicina 80214-83-1 2x102 |10 x10% 9.2 21-28 - 2326 11-19 <03

Ciprofloxacina 85721-331 3x10™ - 59-6]1 11413 - 43 - -

Norfloxacina 70458961 | 18x10* - 63-64 |-10-148 - 42 - -
Antidepressivos

Citalopram 59729-33-8 310 11x10° 96 29-37 - - - -

Amitriptilina 50-48-6 97 - 94 49 38 25-37 - -

Fluoxetina 54910-89-3 600 |36x10° 101 4] - 29-33 - -
Hormonios estrogénios

Estrona (ET) 53167 300 16 x10% 104 31-4] 28 24-29 22-28 200-300

17 -Estradiol (E2) 50-282 36 15x10° 104 39-40 27 23-28 2325 300-800

17 -Etinilestradiol (EE2) 57-63-6 1.3 33x10°| 104-107 | 28-42 24-30 2532 23-33 70-90
Antiepiléticos
Carbamazepina 298464 177 |44x10°[«.70140] 2332 [ <131825 01237 1318 <001
Contrastes de raio X

lopromide 73334-07-3 238 41 x10% 99 23 <07 10 0715 10-25

Fragrancias

Celestolide (ADBD 13171-00-1 22 x102 | 73x10! - 54-66 37 39 - -

Tonalide (AHTN) 2145777 120 51x10° - 46-64 37 31-4,2 37-44 <002

Galaxolide (HHCB) 1222-05-5 180 45 x10° - 59-63 37 32-39 35-43 <003

Regulador lipidico

Gemfibrozil 25812-30-0 109 - 470 48 - 168-244 - -
Antimicrobiano

Triclocarban 101-20-2 24 x107? - - 49 - 44 - -

Triclosan 3380-34-5 96 - 81-84 48 - 33-40 - -
Anti-histaminico

Difenidramina | 58731 30800 | - [ 898 | 33 | - | 2326 | - \ -
Antiulceroso

Cimetidina | 51481619 [ 93800 | - | 68 | 04 | - | 2428 | - \ -

*Numero no Chemical Abstracts Service; s: solubilidade em agua; H: coeficiente adimensional de Henry (concentracao na fase gasosa/concentragdo na fase aguosa em
equilibrio quimico); pKa: constante de dissociacao; Kow: coeficiente de particao octanol-agua; Kd: coeficiente de distribuicao lodo-liquido; kbiol: constante de degradagdo

biolodgica de pseudo-primeira ordem

Fonte: dados obtidos de Golet et al (2003), Carballa et al (2008), Suarez et al. (2008), Stevens-Garmon et al. (2011), Duran-Alvarez, Prado-Pano e Jiménez-Cisneros (2012), Hyland

et al. (2012), Dorival-Garcia et al. (2013), SRC (2013).
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diclofenaco, iopromide, sulfametoxazol e roxitromicina), sendo menor
a sor¢do no lodo digerido.

Verifica-se na Tabela 1 que a capacidade de sor¢do do antibiotico tri-
metoprima (log K, 2,3) é semelhante a dos hormonios (log K, 2,22 3,3) no
entanto, para a trimetoprima a intera¢do com lodo ¢ principalmente por
adsor¢do, uma vez que esse composto ndo ¢ lipofilico (log K| 0,9 a 1,4)
(SUAREZ et al., 2008). Outros compostos farmacéuticos conhecidos por
suas interagdes eletrostaticas em lodo sdo as fluoroquinonas, como a ciplo-
foxacina e a norfloxacina, com log K 4 de4,3 e4,2, respectivamente (GOLET
et al., 2003). Em geral, as moléculas carregadas positivamente serdo mais
favorecidas a adsor¢ao devido a interagdes do tipo Van der Waals do que
as anidnicas, tais como as de compostos acidos, como o naproxeno, que
ndo irdo adsorver ao lodo (SUAREZ et al., 2008). Amitriptilina, fluoxetina,
trimetoprima e verapamil sao compostos que apresentam diferenca signifi-
cativa em valores de K, devido a alteragoes de pH (HORSING et al., 2011).

Stevens-Garmon ef al. (2011) verificaram que os compostos far-
macéuticos com carga positiva — amitriptilina, clozapina, verapamil,
risperidona e hidroxizina — apresentaram maior potencial de sor¢ao
aolodo, log K entre 2,8 a 3,8, quando comparados como os compostos
neutros e aniénicos. Fato também observado por Hyland et al. (2012)
para os compostos carregados positivamente, fluoxetina, com log K,
3,08 e amitriptilina, com log K, 2,9, os quais mostraram consideravel
remogao da fase aquosa por sor¢ao ao lodo.

A iopromida, composto utilizado como agente contraste de raio X,
é moderadamente biodegradada e possui baixo potencial de sor¢do ao
lodo (Tabela 1). Esse tipo de composto possui estrutura quimica com-
plexa, pois foi criado para permanecer inalterado durante a sua apli-
cagdo e, portanto, é excretado do organismo humano com sua forma
inalterada (BOURIN; JOLLIET; BALLEREAU, 1997).

PRESENCA DE POLUENTES ORGANICOS
EMERGENTES EM LODO DE ESGOTO

Como jd relatado, a presenga e concentragdo de POE em lodo de esgoto
depende das caracteristicas do esgoto afluente a ETE, do comporta-
mento fisico-quimico do POE e do processo empregado para o trata-
mento do esgoto e do lodo. Devido a essas condigdes, a concentragao
de POE em lodo de esgoto é extremamente variavel.

A Agencia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA)
realizou, nos anos de 2006 e 2007, a Pesquisa Nacional sobre Lodo de
Esgoto (Targeted National Sewage Sludge Survey - TNSSS), avaliando
em 74 ETE a presenca de 145 substancias, entre as quais 72 farmacos e
15 hormonios. O objetivo foi identificar poluentes téxicos que podem
estar presentes no lodo de esgoto e, se apropriado, definir normas para
esses poluentes (USEPA, 2009).

Dos 72 farmacos pesquisados na TNSSS, 3 (triclocarban, ciproflo-

xacina e difenidramina) foram encontrados em 100% das amostras e
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10 deles estavam em pelo menos 90% das amostras (Tabela 2). A con-
centragdo média desses compostos variou de 36 pg.kg! para eritromi-
cina até mais de 39.000 pg.kg' para triclocarban. Em relagdo aos 15
hormoénios pesquisados, o 17 o-etinilestradiol nao foi detectado em
nenhuma das amostras, ja o 17 B-estradiol e a estrona foram encontra-
dos respectivamente em 13 e 71,4 % das amostras, com concentragdes
entre 22 e 355 ug.kg' e 26,7 e 965 ug.kg?, respectivamente, e 5 hor-
monios foram encontrados em menos de 6 amostras (USEPA, 2009).

Kinney et al. (2006) analisaram 9 diferentes lodos de esgoto nos
EUA e encontraram que esteroides, metabdlitos de detergentes e com-
postos de fragrancias, constituiram cerca 90% da carga de poluentes
organicos nos lodos, independentemente da sua origem.

No Brasil, ainda sdo incipientes as pesquisas sobre o tema.
Machado (2010), em anélise de hormdnios sexuais femininos
no esgoto afluente e no efluente da ETE Atuba Sul de Curitiba,
Paran4, verificou uma varia¢do na redu¢do da concentragdo do
17 o-etinilestradiol de 6 a 47% e da progesterona de 26 a 63%.
Também observou, em uma avaliagdo pontual, baixa concentragao
de estrogénios no lodo gerado na ETE, sendo encontrada uma concen-
tragdo de 126,66 ug.kg! para o 17 B-estradiol, de 133,10 ug.kg* para o
17 a-etinilestradiol e menor do que 2,5 1g.kg! para a estrona, indi-
cando que ndo ocorreu uma transferéncia significativa dos poluen-
tes para o lodo. Na analise do lodo higienizado com cal encontrou
concentrag¢des de 13,03 ug.kg! para o 17 B-estradiol; de 89,36 ug.kg™
para o 17 o.-etinilestradiol e menor do que 2,5 ug.kg! para a estrona.
Para progesterona a concentra¢do no lodo anaeroébio foi de 2.230,89
ug.kg?, nolodo higienizado com cal, de 229,30 ug.kg?, e no lodo pro-

veniente do tratamento fisico-quimico, de 59,67 ug.kg*.

Tabela 2 - Principais substancias farmacéuticas detectadas em lodo de
esgoto na Pesquisa Nacional sobre Lodo de Esgoto (Targeted National
Sewage Sludge Survey)

Frequéncia de Concentrat;ao (ug kg 1)
Substancia
deteccdo (%)

Triclocarban 1000 187 39.433 441000
Triclosan o924 334 16097 133000
Ciprofloxacina 1000 75 10502 40800
Ofloxacina 985 25 8573 58100
Tetraciclina 975 38 1332 8330
Cimetidina 899 4 1278 5270
Miconazol 958 7 1239 9210
4-epitetraciclina 960 4 1135 4380
Difenidramina 1000 37 871 5730
Doxiciclina 928 34 877 5090
Azitromicina 96,0 8 831 5205
Fluoxetina 96 10 245 3130
Carbamazepina 960 9 135 6030
Eritromicina 929 2 36 180

Fonte: USEPA (2009).
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POLUENTES ORGANICOS EMERGENTES:
TOXICIDADE

Em relagdo a toxicidade de POE que podem ser encontrados em lodo de
esgoto, Langdon, Warne e Kookanaz (2010) em estudo com 45 compostos
farmacéuticos, de higiene pessoal e de desregulagdo enddcrina, anterior-
mente detectados em lodo de esgoto, concluiram que dez dos compostos
(tonalide, galaxolide, 17B-estradiol, 17a-etinilestradiol, ciprofloxacina,
doxiciclina, norfloxacina, ofloxacina, triclosan e triclocarban) representa-
vam um risco elevado para os ecossistemas aquaticos (quociente de risco
>1,0). O método do quociente de risco (URBAN & COOK, 1986) compara
concentracdes ambientais maximas previstas com as concentragdes mais
baixas relatadas que causam toxicidade. No estudo de Langdon, Warne e
Kookanaz (2010), 22% dos compostos nao puderam ser avaliados devido
a falta de dados fisico-quimicos e/ou dados de toxicidade aquatica e 56%
representavam um risco baixo ou moderado, indicando que mesmo as
concentragdes méximas dos compostos ja detectadas em lodo nao sao
suficientes para afetar negativamente os ecossistemas aquaticos.

Toxicidade aquatica a 5 pg.L"* (Oryzias latipes em concentragdo de
efeito ndo observado - CENO) foi relatada para o antidepressivo fluoxe-
tina (FORAN et al., 2004) e para o antibidtico ciprofloxacina (Microcystis
aeruginosa em concentragio que causa efeito adverso em 50% dos indi-
viduos observados - EC50) (HALLING-S@RENSEN et al., 2000). Ja o
triclosan, agente antimicrobiano contido em muitos produtos de higiene
pessoais, apresentou maior grau de toxicidade aquatica (0,5 pg.L"! para
Scenedesmus subspicatus em CENO) (ORVOS et al., 2002). Os compos-
tos estrogénios tém sido relatados como de alta toxicidade (na ordem de
ng.L") especificamente o estrogénio sintético 17ct-etinilestradiol (EE2)
(METCALEFE et al., 2001).

Em uma avaliagao, sob o ponto de vista ambiental, do uso agricola de
lodo de esgoto digerido anaerobiamente, Hospido et al. (2010) concluiram
que apenas 6 POE (galaxolide, tonalide, diazepam, ibuprofeno, sulfametoxa-
zol e 170-etinilestradiol) dos 13 compostos organicos analisados apresenta-
vam impacto para o ambiente. O trabalho quantificou o impacto ambiental
associado a aplicagdo delodo digerido em solo agricola em termos de eutro-

fizagdo, aquecimento global, bem como a toxicidade humana e terrestre.

O triclosan tem demonstrado ser capaz de produzir aumento de resis-
téncia a microrganismos frente a outros antimicrobianos e a antibidticos
(CARSON et al., 2008). O triclosan tem sido encontrado tanto em orga-
nismos aquaticos como humanos (ADOLFSSON-ERICI et al., 2002).

Em solo, POE podem prejudicar o desenvolvimento de espécies vegetais
(MIGLIORE; COZZOLINO; FIORI, 2003) e de microrganismos (ZHOU
et al., 2008). Kinney et al. (2008) observaram bioacumulagdo de POE em
minhocas, em solo adubado com esterco elodo de esgoto. Esiobu, Armenta
e Ike (2002) verificaram aumento de resisténcia de bactérias a antibidticos,
em solo adubado com esterco de gado leiteiro. Outros impactos ambientais,
devido & presenca de antibidticos em solo, sdo tema de revisdes bibliograficas
apresentadas por Jjemba (2002), Regitano e Leal (2010) e Pereira et al. (2012).

CONCLUSOES

Informagdes sobre as propriedades fisico-quimicas (volatilizagao, sor¢ao,
acidez, etc.) de poluentes organicos emergentes devem ser considera-
das para compreender, e até mesmo prever, os mecanismos de remogao
desses compostos durante o tratamento do esgoto. Essas informagoes
podem ser utilizadas para avaliar o destino dos POE durante o trata-
mento do esgoto, evitar dispendiosas e demoradas andlises laboratoriais
e para adogao de medidas que favoregam a remogao de tais compostos.
Dos POE atualmente relatados na literatura, os compostos com
cardter hidrofébico (log K >4,0), amitriptilina, fluoxetina, tonalide
(AHTN), galaxolide (HHCB), celestolide (ADBI), triclosan e triclocar-
ban sdo os que possuem maior potencial de sor¢ao ao lodo (log K >3,0).
Os compostos ciplofoxacina e norfloxaciana, apesar de ndo possui-
rem caréter hidrofébico (log K <2,5), possuem potencial de sor¢io (log
K,>3,0), devido a interagdes eletrostaticas de grupos quimicos carregados
positivamente desses compostos com as superficies anidnicas do lodo.
Estudos devem ser realizados com o objetivo de verificar, no caso
de uso agricola, se processos de condicionamento e tratamento do lodo
de esgoto como o desaguamento, a secagem térmica, a compostagem e
a estabilizagdo alcalina promovem a remogao dos compostos sorvidos

ao lodo, de modo a evitar a sua entrada ao ambiente.
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