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Resumo

Substancias provenientes de farmacos, produtos de limpeza e de higiene pessoal, apos
utilizadas, atingem o sistema de coleta sanitario e chegam as estagdes de tratamento onde
sdo, muitas vezes, apenas parcialmente degradadas. Poucos trabalhos sdo encontrados na
literatura nacional sobre a presenca de microcontaminantes organicos em esgoto sanitario e
sua remocao durante o tratamento bioldgico de efluentes domésticos. Sendo assim, o
presente estudo desenvolveu uma metodologia analitica para identificagdo e
monitoramento dos microcontaminantes presentes no esgoto bruto e nos efluentes de um
sistema simplificado de tratamento, que combina reator de leito de lodo anaerdbio de fluxo
ascendente (UASB) seguido de pos-tratamento aerdbio em filtro biologico percolador
(FBP). Amostras de quatro pontos do sistema de tratamento foram coletadas e, apds o
preparo por SPE, foram analisadas por cromatografica liquida acoplada a espectrometria de
massas. A andalise quimiométrica destacou nove compostos nas amostras, sete das quais
tiveram suas estruturas elucidadas e seu comportamento durante o tratamento, estudado
(C10-LAS, Cy-LAS, C1-LAS, C3-LAS, acido oléico, acido linoléico e acido laurico). Em
seguida, outra metodologia ¢ aplicada na busca por substincias especificas (nonilfenol,
bezafibrato, bisfenol A e dibutilftalato), provenientes de produtos de uso rotineiro nos lares
e grandes centros urbanos. O perfil comportamental desses microcontaminantes ao longo
do tratamento demonstra que a eficiéncia de remocdo do reator anaerdbio ¢, no geral,
baixa, mas foi eficaz na remoc¢do dos acidos linoléico e olé¢ico. O FBP foi capaz de
degradar com grande eficiéncia outros micropoluentes, como o bisfenol A. Percebe-se
também que alguns compostos, como o acido laurico, sdo recalcitrantes, ndo havendo
remogao significativa dos mesmos. O comportamento do nonilfenol demonstra, além da
ineficécia do sistema em remover o poluente, uma possivel sintese do poluente no reator

aerobio.

Palavras-chave: esgoto sanitario, espectrometria de massas, HPLC-MS-IT-TOF,
microcontaminantes organicos, cromatografia liquida, farmacos, produtos de limpeza e

higiene pessoal.
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Abstract

Pharmaceuticals and personal care products arrive at wastewater treatment plants after
disposal, where aren’t completely degraded. There are only a few Brazilian studies which
look for those organic micropolutants on the domestic sewage, as well as their removal in
effluent treatment systems. This work developed an analytical methodology in order to
identify micropolutants in raw domestic sewage and in a simplified biological effluent
treatment plant samples, which enclose both anaerobic bioreactor (UASB) and aerobic
bioreactor filter. Samples from four points of the treatment were collected and, after SPE
preparation, analyzed in a high performance liquid chromatograph coupled mass
spectrometer (fullscan mode). Chemometrics analysis draw attention to nine compounds,
seven of which had their structures elucidated and their behavior through de treatment
were studied (Cyo-LAS, C;1-LAS, C»-LAS, Ci3-LAS, oleic acid, linoleic acid and lauric
acid). In other way, another strategy were applied in order to search for specific substances
(nonylphenol, bezafibrate, bisphenol A and dibutylphtalate), which are present in many
daily products. The profile of those substances in the sewage treatment plant shows that, in
general, the anaerobic reactor removal efficiency is low, but capable to remove almost
completely oleic and linoleic acids of the effluent. The aerobic bioreactor was capable to
degrade with high efficiency some organic pollutants such bisphenol A. It was perceptible
that some micropolutants, such as lauric acid, aren’t removed at all, and others, such as

nonylphenol may be synthesized over the treatment process.

Keywords: domestic sewage, mass spectrometry, HPLC-MS-IT-TOF, organic

micropolutants, liquid chromatography, pharmaceuticals, personal care products.
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1. Introducéo

Atualmente, com o avango da tecnologia nas mais diversas areas do conhecimento humano
e com o aumento da variedade de produtos e substancias desenvolvidos para a melhoria do
bem estar das populagdes e com o crescimento dos centros urbanos, ¢ notavel que a
quantidade e variedade de novas substancias poluidoras langadas nos corpos receptores
tenha crescido enormemente. Daughton e Ternes (1999) enfatizam que a identificacao e
investigacdo prematuras do potencial poluidor, antes que chegue a niveis criticos, ¢

fundamental para a protecdo do meio-ambiente e da saude humana.

Pesquisadores do mundo todo tém observado que alguns contaminantes presentes nos
esgotos sanitdrios em concentracdes da ordem de microgramas por litro (ug/L) ou
nanogramas por litro (ng/L) exercem efeitos toxicos sobre animais silvestres e tém o
potencial de afetar adversamente a saide humana. Esses contaminantes, definidos
usualmente como micropoluentes (ou microcontaminantes), alusao a reduzida
concentragdo em que se encontram no ambiente, apresentam grande diversidade de
natureza quimica, e provém das mais variadas fontes, tais como farmacos de uso humano
(Lee et al., 2005; Radjenovic et al., 2007, Vasskog et al., 2006) ou animal (Daughton e
Ternes, 1999) e produtos de limpeza e de higiene pessoal (Agiiera et al., 2003; Carballa et
al. 2004; Carballa et al., 2005), os quais sdo introduzidos no meio ambiente via esgoto

doméstico, seja ele tratado ou ndo.

Os produtos de limpeza, como detergentes, sabdes e desinfetantes, contém em suas
formulagdes, centenas de diferentes substancias, como agentes tensoativos, fragrancias e
microbicidas. Os surfactantes sdo substancias presentes, principalmente, nas formulagdes
de detergentes e sabdes. A degradacdo incompleta dessas substincias gera metabolitos
passiveis de interferir no funcionamento normal do sistema enddcrino de animais (Nimrod
e Benson, 1996; Beck et al., 2005). Problemas, ja relatados pela literatura, causados pela
presenga dessas substancias no meio ambiente incluem o aumento do cancer de mama na
populacdo feminina, anormalidades na formag¢ao do sistema reprodutivo humano e vérias
expressoes de desordens na vida selvagem, como hermafroditismo, feminizagdo e
diminuigdo da fertilidade (Farré et al., 2007). Esse efeito também ¢é perceptivel quando

outros grupos de poluentes organicos, como estrogenos (Luckachko, 1999; Lagana et al.,



2004), estrogenos sintéticos (Reis et al., 2006), pesticidas e plastificantes, estdo presentes

no ambiente (Farré et al., 2007).

E grande também a preocupagdo com a presenga de farmacos no meio ambiente. Essas
drogas ap6s manufaturadas, descartadas ou administradas e excretadas, chegam as estagdes
de tratamento de esgoto e, muitas delas passam incolumes pelo sistema de tratamento (Bila
e Dezotti, 2003). Como substancias biologicamente ativas, a presenca das mesmas no
ambiente aquatico significa um grande risco para a saide humana, vegetal e animal (Lee et
al., 2005, Farré et al., 2007). Como os estudos nesse campo sdo recentes, ainda sdo
desconhecidos os efeitos que a presenga destes compostos na agua pode causar em
humanos e organismos aquaticos, mas ¢ prudente que a agua potavel ndo deva conter

quantidades significativas desses compostos (Kimura et al., 2004).

Outro grupo de substancias que sao alvo de discussdo sdo os produtos de higiene pessoal
de uso diario. Cremes para a pele e rosto, perfumes, bloqueadores solar, dentifricios e
diversos outros cosméticos, contém, em suas formulacdes, varias substancias quimicas que
estdo presentes no ambiente (principalmente nos esgotos tratados, mas também em aguas
superficiais) em quantidades significativas. Fragrancias, desinfetantes, fungicidas e
esséncias, dentre tantas outras, apresentam caracteristicas bioativas e, quando descartadas
no sistema coletor de esgoto doméstico, sdo transportadas as estagdes de tratamento de
efluente. Durante o tratamento, varios deles ndo sdo mineralizados (degradacdo completa a
gas carbonico e agua), ndo sao degradados ou sofrem degradacao parcial e, por isso, sua

presenca ¢ detectada em corpos d’4dgua receptores.

Embora alguns estudos ja relatarem, a mais de 20 anos, a ocorréncia no meio ambiente de
farmacos, produtos de limpeza e higiene pessoal e outras substincias classificadas como
perturbadores endocrinos, apenas nos ultimos 10 anos ¢ que comecaram a ser
intensificadas as pesquisas nesta area, principalmente nos paises europeus ¢ EUA. No
Brasil, estudos sobre o tema ‘micropoluentes’ em aguas e efluentes ainda sdo incipientes, e
a revisao da literatura mostra que hd pouquissimos trabalhos nacionais publicados
abordando a presenca de tais contaminantes em efluentes sanitarios, em aguas superficiais
e subterraneas, bem como seu destino durante os tratamentos de 4gua e esgotos. Efluentes

de estagdes de tratamento de esgoto podem conter uma variedade de compostos organicos



que foram introduzidos por atividades antropogénicas. Uma vez que o efluente tratado ¢,
muitas vezes, despejado em mananciais de agua potavel, a poluicdo desta com

microcontaminantes organicos ¢ de grande preocupagdo mundial (Kimura et al., 2004).

A utilizagdao de sistemas combinados de tratamento, que empregam reatores anaerobios
seguidos de reatores aerobios, pode conferir grande viabilidade econdmica aos sistemas de
tratamento de esgotos. Tal combinacdo se apresenta como uma opg¢ao bastante promissora
no Brasil, tanto do ponto de vista econdmico, quanto do ponto de vista técnico e de
atendimento a legislagdo ambiental. Em particular, a combinagdo de reatores UASB com
pos-tratamento aerdbio tem encontrado elevada aplicabilidade no Brasil, tendo em vista,
principalmente, a sua simplicidade e baixo custo operacional (Von Sperling, 2005).
Projetos de pesquisa apoiados pelo PROSAB (FINEP/CNPq/Caixa) ao longo dos tltimos
anos contribuiram para o avango desta tecnologia e¢ sua disseminagdo destes sistemas de

tratamento de esgotos no estado de Minas Gerais e no Brasil.

Durante as tultimas trés décadas, o impacto da poluicdo quimica nos corpos d’agua foi
focado quase exclusivamente em macropoluentes (Agiiera et al., 2003), o que ocorreu
devido aos impactos diretos causados por eles: como a eutrofizagao de ambientes Iénticos
ou problemas imediatos de satide publica. De fato, os sistemas de tratamento combinado
sdo, na maioria das vezes, eficientes na remoc¢do dos macro-poluentes, dos quais se
destacam a matéria organica biodegradavel (DBO), nutrientes (nitrogénio e fosforo) e
organismos patogénicos (virus, cistos e ovos de helmintos). Entretanto, pouco se sabe

sobre a eficiéncia de tais sistemas na remog¢ao de microcontamintes organicos.

A remocdo de compostos quimicos advindos de farmacos, produtos de limpeza e de
higiene pessoal em sistemas simplificados de tratamento de esgotos ¢ altamente desejavel,
uma vez que tais sistemas tém grande potencial de serem difundidos, principalmente nas
pequenas comunidades, com pouco aporte de recursos financeiros. A remocdo de
microcontaminantes no tratamento de esgotos melhoraria a qualidade ambiental e
diminuiria ainda a pressdo sobre as estacdes de tratamento de agua, que muitas vezes

captam agua contaminada com tais poluentes.



Pelo exposto, o presente trabalho tem como principal objetivo desenvolver técnicas
analiticas que permitam o monitoramento de micropoluentes organicos em esgoto sanitario
bruto e nos efluentes de um reator UASB, seguido de pds-tratamento aerébio com filtros
biolodgicos percoladores (FBP), sistema de tratamento este de grande aplicabilidade as
condigdes geograficas e socioecondmicas do Brasil. Essa pesquisa foi dividida em duas
partes principais: a primeira focaliza 0 monitoramento do esgoto como um todo, durante
dez meses, e, através do tratamento quimiométrico de dados em conjunto com a
interpretacdo de espectros de massa, identificar os poluentes majoritarios presentes no
esgoto, e discutir como ocorre a remocao deles durante o tratamento. A segunda parte trata
de identificar, usando cromatografia acoplada a espectrometria de massas, poluentes

especificados (compostos-alvo) e monitorar o comportamento deles ao longo do sistema de

tratamento.



2. Revisao Bibliografica

Esse capitulo trata, primeiramente, da importancia do tratamento de esgotos e dos
fundamentos do tratamento bioldgico aerdbio e anaerdbio. Depois € apresentado um
sistema combinado (anaerdbio-aerdbio) de tratamento bastante utilizado no pais, que
consiste de reator de leito de lodo anaerdbio de fluxo ascendente (UASB) seguido de filtro
biologico percolador (FBP). Em seguida apresenta-se uma revisao da literatura sobre
trabalhos que fizeram uma caracterizacdo mais aprofundada, os quais buscam compostos
especificos nos esgotos sanitarios, muitas vezes por técnicas cromatograficas acopladas a
espectrometria de massas. Estes trabalhos mostram a atual preocupagdo com o0s
mecanismos de degradagdo e destino final dessas substancias. A revisao busca a melhor
compreensdo dos mecanismos de degradacdo ou remocdo desses compostos quando
submetidos ao tratamento de efluentes, para uma avaliacdo mais realista da eficacia dos
sistemas. Finalmente s3o apresentados os fatores que influenciam na degradacdo dos
poluentes, que podem ser divididos em dois grupos distintos: as caracteristicas intrinsecas
das substancias, diretamente relacionadas com suas estruturas quimicas, € os parametros

operacionais das ETEs.

2.1. Tratamento Biologico de Esgotos

A presenca de poluentes no meio ambiente aquatico pode trazer efeitos nocivos ao meio
ambiente ¢ a0 homem, muitos deles ainda ndo completamente elucidados (Bruchet et al.,
2002). Na maioria dos paises, incluindo o Brasil, as aguas superficiais sdo uma importante
fonte de captagdo pelas estagdes de tratamento, as quais abastecem os centros urbanos.
Assim, ¢ de grande importadncia a minimizacdo da polui¢cdo das dguas naturais pelos
efluentes domésticos. Para isso, os efluentes deveriam ser captados e levados as estagdes
de tratamento de esgotos municipais, que utilizam diversas tecnologias para a minimizagao

da poluicao ambiental gerada pelas populacdes das cidades.

Para o tratamento bioldgico de dguas residudrias, variados processos estdo, hoje,
disponiveis, e que podem ser classificados em dois grandes grupos, relacionados com a
presenga ou auséncia de oxigénio durante a degradagdo bioldgica. Ambos funcionam
através do mesmo mecanismo basico: microorganismos utilizando os poluentes do efluente
em suas reagdes bioquimicas para gerar energia e crescimento celular. A diferenca entre

eles estda na condicdo ambiental imposta em cada um. Sob condi¢cdes aerdbias, os
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compostos organicos sao oxidados a dioxido de carbono e agua, tendo como aceptor final
de elétrons, o oxigénio molecular livre. Na auséncia de oxigénio molecular (condi¢do
anaerobia), o ambiente se torna redutor, e aceptores de elétrons alternativos sdo requeridos.
Os sistemas aerobios sdo mais eficientes na mineralizacdo de compostos aromaticos; ja os

anaerdbios, de grupos alifaticos de cadeia curta (Aquino, 2004).

Os poluentes presentes nos esgotos sdo usados pelos microorganismos como fonte de
energia (doadores de elétrons) ou ainda como aceptores de elétrons (Ex. SO4%,
pentaclorofenol, azo-corantes), que os metabolizam e utilizam a energia liberada nesse
processo para suas reagdes bioquimicas de manutengdo e reprodugdo celular. Como
subprodutos da degradacdo aerobia, produzem dioxido de carbono e agua, e sob condigao
anaerobia, metano, hidrogénio e dioxido de carbono, gases esses que sdo liberados na fase

liquida do tratamento (Von Sperling, 2005; Chernicharo, 2007).

Os reatores biologicos, de maneira geral sdo ambientes que favorecem as melhores
condi¢des para o crescimento dos microorganismos degradadores de matéria organica, em
termos de pH, temperatura, nutrientes, presenca ou auséncia de oxigénio, contato da
biomassa com o substrato, entre outros. E notado que nos reatores anaerébios a produgio
de biomassa ¢ inferior quando comparada aos reatores aerdbios. Isso ¢ explicado pela
quantidade de energia liberada por unidade de biomassa em cada um dos processos.
Enquanto o anaerobio libera menos energia, o que implica em menor crescimento da
biomassa, o aerodbio libera mais, fazendo com que a multiplicagdo dos microorganismos

também seja superior (Chernicharo, 2007).

2.1.1. Processos Aerobios de Degradacédo de Matéria Organica
Os processos aerdbios sdo caracterizados pela degradacao dos poluentes organicos na

presenca de oxigénio, conforme exemplificado pela equacdo abaixo:
C¢H1206 + O, > CO;, + H,O + Energia
Nesse tipo de metabolismo, a matéria organica poluidora funciona como fonte de carbono

e de energia (doador de elétrons), e o oxigénio € o aceptor final de elétrons, que pode ser

introduzido no sistema de maneira natural, muitas vezes caracterizando uma degradagao



mais lenta; ou de forma artificial, o que aumenta a concentracdo de oxigénio disponivel
para as bactérias degradadoras, acelerando a remog¢do dos poluentes. Em relacdo a
degradacdo anaerdbia, os processos aerobios apresentam as seguintes vantagens (Von
Sperling, 2005):

e alta taxa crescimento microbiano;

e maior estabilidade operacional;

¢ maior eficiéncia na degradacgdo de poluentes;

® remocao NH4+.

J& as desvantagens sdo (Von Sperling, 2005):
e maior geragdo de lodo a ser tratado, que pode acumular metais pesados ou compostos
organicos;

¢ maior consumo de energia, para forcar a introducdo artificial de oxigénio nos sistemas.

O fluxograma apresentado na Figura 2.1 ilustra este tipo de degradagdo bioldgica para

carboidratos, como exemplo:

Matéria organica complexa
Carboidratos

lLiberagéo de enzimas

Compostos de baixo peso molecular
Acucares (ex. glicose)

lCataboIismo e respiracao

COZ e Hzo

Figura 2.1 - Diagrama simplificado da degradacdo aerdbica de carboidratos. Fonte: Von
Sperling, 2005.

2.1.2. Processos Anaerébios de Degradacdo de Materia Orgéanica

Sdo sistemas de tratamento de efluentes caracterizados pela degradacdo seqiiencial dos
poluentes, na auséncia de oxigénio molecular, por um consorcio de microorganismos
interdependentes, que utilizam a matéria organica como fonte de carbono e energia. Esses
processos levam a producgdo de, principalmente, metano (CHs) e gas carbdnico (CO,), de

acordo com a equagdo simplificada:



CcH 206 = 3CO, + 3CH4 + Energia

Quando comparados aos sistemas aerobios, os anaerobios mostram as seguintes vantagens
(Von Sperling, 2005):

e menor geragdo de lodo;

® menor consumo energético;

¢ producdo de metano, o qual pode ser aproveitado como fonte alternativa de energia

E também as seguintes desvantagens (Von Sperling, 2005):

e menor taxa crescimento microbiano;

e menor estabilidade operacional;

e menor eficiéncia de remocdo de matéria orginica, necessitando, geralmente, de uma
etapa de pos-tratamento;

® N30 remove NH4+;

e maior sensibilidade a substancias toxicas;

¢ Producao de H,S, o que causa mau odor na periferia de estacao de tratamento, bem como

a corrosdo de estruturas metalicas da ETE.

A degradacdo anaerdbia requer trés grupos principais de microrganismos: fermentativos,
acetogénicos e metanogénicos, que coexistem na maioria dos ecossistemas anaerobios.

Esse processo ¢ descrito no fluxograma mostrado pela Figura 2.2:



Matéria Orgéanica Complexa
Proteinas Carboidratos Lipidios
I | HiprOLISE
v v \4
Amino-acidos, pequenos Acidos graxos, alcoois
sacarideos
FERMENTA(;AO \ / B'OX'DACAO
Produtos Intermediarios:
propionato, (iso) butirato, (iso)
valelrato
11
ACETOGENESE
v
Hidrogénio
Acetato N Dioxido de carbono
HOMOACETOGENESE
11 METANOGENESE \ / .
ACETOCLASTICA METANOGENESE
HIDROGENOTROFICA
Metano

Diéxido de carbono

Figura 2.2 - Fluxograma representativo da degradagdo da matéria organica complexa
(proteinas, carboidratos e lipideos). Fonte: Aquino e Chernicharo, 2005a.

A matéria organica complexa ¢ degradada por enzimas produzidas pelas bactérias
fermentativas, como celulase, amilase e proteases, em moléculas menores e soluveis. Esses
produtos sdo, entdo, fermentados, em um primeiro passo, a acidos graxos de cadeia curta e
gases hidrogénio e didxido de carbono. Os 4cidos graxos maiores que acetato sdo
metabolizados a acetato, por bactérias acetogénicas. Por sua vez, H, e CO; sdo convertidos
a acetato pela homoacetogenese ou a CHy e CO,, pela metanogenese hidrogenotrofica. O
acetato ¢ convertido a metano e dioxido de carbono através da metanogenese acetoclastica,
reacdo que produz a maior parte do metano gerado nos biorreatores anaerdbios (Aquino et

al., 2005b).

Apesar de existirem diversas vantagens do tratamento anaerébio quando comparado ao
aerdbio, um dos aspectos que limitam a aplicacdo da tecnologia anaerdbica ¢ o fato que a

concentragdo da DQO efluente ¢ geralmente muito alta para atender a legislagdo ambiental



em vigor. Sendo assim, ¢ comum a adog¢ao de sistema de pos-tratamento, com a finalidade

de remover a matéria organica residual, o que aumenta o custo final do tratamento.

2.2. Sistemas de tratamento Combinado Anaerobio-Aerobio

Os processos de tratamento combinados sdo caracterizados por unirem ambas as
tecnologias anaerdbias e aerdbias para o tratamento de aguas residuarias. Hunter et al.
(1986) sugerem que o mecanismo mais eficiente para a mineralizagdo da matéria organica
envolve a alterndncia entre processos oxidativos (aerobios) e redutores (anaerobios). De
fato, ao combina-las, percebe-se certa redugdo dos custos de implementagdo do projeto,
menor quantidade de energia gasto ¢ menor quantidade de residuo produzido (lodo a ser
disposto). De acordo com Chernicharo (2007), um sistema combinado bastante difundido
no Brasil ¢ o que emprega reator de leito de lodo anaerdbio de fluxo ascendente (UASB)

seguido de pos-tratamento aerdbio com filtros biolodgicos percoladores (FBP).

O sistema anaerébio do tipo reator UASB caracteriza-se por apresentar uma zona de
digestdo, localizada na parte inferior, onde existe uma manta de lodo que ¢ responsavel
pela digestdo anaerdbia e uma parte superior, ou zona de sedimentagdo (Figura 2.3).
Inimeras vantagens sdo associadas aos reatores UASB e justificam sua difusdo,
especialmente em regides de clima quente, dentre as quais se destacam a pequena area
requerida para a construcdo, a simplicidade e baixo custo operacional e de projeto,
consumo energético e produg¢do de lodo inferior a outros sistemas (Chernicharo, 1997).
Von Sperling (2005) destaca ainda que a maior eficiéncia de remog¢do de DBO em reatores
UASB (de 60% a 75%) em relagdo aos decantadores primarios (20% a 35%) empregados
em estacdes de tratamento de esgotos convencionais representa uma grande vantagem na

aplicacdo dessas unidades.

10



saida do _ _
<Shente f= =
O | comparTimENTD
l DE SEDIMENTA GAO
L]
separador
./ infasico
Q o
O ﬁ "0
®.
A defletor
a 'e) de gases
v e
°
®
particulas
de lodo f o 0
(@]
MANTA
o DELODO ® C
o bolhas +
A a tle gz
O o O ° f e
LEITO O
¢ O  DELODO
° e
0 - 0

Iy 3 Iy
afluente

Figura 2.3 - Esquema de um reator UASB. Fonte: Chernicharo, 2007.

Grande parte da matéria organica do esgoto bruto ¢ removida no sistema UASB, mas os
efluentes dessas unidades anaerobias freqlientemente ndo atendem aos padrdes de
lancamento de efluentes no meio ambiente, necessitando, portanto de um sistema de pos-
tratamento. Um exemplo pode ser notado no trabalho de Almeida (2007b), que estudou a
remocdo da DQO efluente de reatores UASB em um sistema de pds-tratamento com filtro
bioldgico percolador (FBP) sob varias condigdes operacionais. Em todas elas, a DQO
manteve-se em concentracdo em torno de 150mg/L, valor antigamente considerado
elevado e inadequado ao langamento, mas que atende ao padrdo de langamento atual
(180mg/L, de acordo com a COPAM-2008). Outro exemplo a ser destacado sdo os
alquilbenzeno sulfonados de cadeia linear (LAS do acronimo inglés), que sdo surfactantes
de ampla utilizagdo doméstica e industrial, que ndo sdao removidos por mecanismos
anaerobios, com seu efluente apresentando alta concentragdo desses compostos (4,2 a

7,3mg/L) (Tavares, 2008).

Uma opgao para reator pos-UASB ¢ o filtro bioldgico percolador (FBP), um reator aerébio
empregado no tratamento de esgotos domésticos e industriais. O principio de

funcionamento de tal reator ¢ a conversdo dos poluentes do esgoto por meio de uma
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biomassa aderida em um meio suporte, os quais sdao, geralmente, materiais plasticos ou
brita. O esgoto ¢ aplicado sob o meio suporte, proporcionando nele, o crescimento de uma
diversificada matriz microbiologica, composta por bactérias facultativas, aerdbias,
anaerobias, fungos, algas e protozoarios (Tavares, 2008). A aeragdo no filtro é feita de
maneira natural através de aberturas (escotilhas) na lateral do filtro. A medida que o esgoto
escoa pelo meio suporte, os poluentes ali presentes sdo oxidados pelos microorganismos,

promovendo a sua estabilizag¢do. A Figura 2.4 ilustra o sistema.

()

Distribuidor

Meio suporte

Afluente
—7

Figura 2.4 - (a) Corte transversal em um FBPs ¢ (b) escoamento dos esgotos e disposi¢ao
do biofilme no meio suporte. Fonte: Chernicharo, 2007.

O meio de suporte empregado no filtro ¢ fator determinante para sua eficiéncia. Os
materiais usados como meio suporte apresentam como caracteristicas a elevada area
superficial por unidade de volume, baixo custo, elevada durabilidade e porosidade. Desde a
década de 60, o material mais difundido para ser empregado como meio de suporte ¢ a
pedra britada e a escoria de alto forno. Contudo apds 1960 um esforco direcionado no
desenvolvimento de materiais que otimizariam as caracteristicas dos meios de suporte

resultou no surgimento de materiais plasticos, principalmente os anéis plasticos

12

Camada de bactérias
(biofilme)

Meio suporte
(ex: pedras)

Esgoto percolando



randomicos e blocos cross-flow (Tchobanoglous et al., 2003). A Figura 2.5 ilustra diversos

meios de suporte utilizados nos filtros biologicos percoladores.

Figura 2.5 - (a) Escéria de alto-forno; (b) Donwflow Hanging Sponge; (c) Bloco cross-
flow 45° e (d) Pedra britada. Fonte: Tavares (2008).

2.3.Impacto Ambiental Causado por Micropoluentes no Sistema de Esgoto Doméstico
O esgoto doméstico ¢ constituido principalmente por matéria organica biodegradavel
originaria de alimentos (proteinas, carboidratos e lipideos) — que representa de 60% a 80%
da DQO total do esgoto bruto. Os detergentes ¢ sabdes também sdo importantes e estao
presentes em concentragdes que variam de 7 a 12 mg/L de LAS, representando de 4 a 6%
da DQO filtrada do esgoto. Contudo o esgoto contém ainda uma diversidade de outros
contaminantes organicos, presentes em menores concentragdes, como residuos de farmacos

excretados, e ingredientes provenientes de produtos de limpeza e de higiene pessoal.

A caracterizacdo desses micropoluentes, ¢ um assunto de interesse em todo o mundo, e
mobiliza vérios grupos de pesquisa a se empenharem em identificar e quantificar essas
substancias. Nas ultimas décadas, a andlise de poluentes ambientais esteve focada apenas
nos contaminantes majoritarios, ou seja, substancias amplamente conhecidas por suas
caracteristicas de persisténcia no meio ambiente, bioacumulagdo e toxicidade e que sdo
definidas pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US-EPA) como POP’s

- poluentes organicos persistentes. Recentemente, os micropoluentes tém ganhado a

13



atencdo da comunidade cientifica, pelos prejuizos que causam ou podem causar ao bem

estar do homem e ao meio ambiente (Ghiselli, 2006).

Uma vez que a remocao desses micropoluentes ndo ¢ completa nos sistemas de tratamento,
eles atingem os corpos receptores, acarretando diversos problemas ambientais. Além da
contaminagdo dos recursos hidricos, microorganismos patdégenos, como bactérias, podem
adquirir resisténcia a farmacos —principalmente antibidticos— com o0s quais entram em
contato no meio ambiente, através de alteracdes e adaptacdes de seu material genético.
Quando utilizado para a eliminagdo do patégeno em um organismo, a eficiéncia do
medicamento serd reduzida. Outro grupo de substancias que merece atengao especial sdo
os estrogénios: substincias que apresentam potencial de afetar adversamente o sistema
reprodutivo de organismos aquaticos, como por exemplo, a feminizagdo de peixes machos
que habitam rios contaminados com efluentes de ETEs (Billa e Dezotti, 2003; Moreira,
2008). Outras substancias atraem a aten¢ao pela similaridade de sua estrutura quimica com
a de substancias reconhecidamente perigosas, ou pela possibilidade da conversdo delas em
compostos toxicos. O triclosan, agente microbicida presente em xampus, dentifricios e
outros itens de higiene pessoal, ¢ um policlorofenoxifenol, de estrutura semelhante a
dioxinas e dibenzofuranos, que ¢ associado a efeitos toxicos em algas e ¢ apontado por
alguns pesquisadores como precursor da formacdo de varias dioxinas no meio ambiente

(Agiiera et al., 2003, Kanetoshi et al., 1988).

A preocupacdo com microcontaminantes presentes no esgoto doméstico, provenientes das
mais diversas fontes, tém crescido bastante, tendo em vista o numero de trabalhos
publicados em todo o mundo, sobre o assunto. A comunidade cientifica atual tem se
inclinado, cada vez mais, para o desenvolvimento de métodos analiticos suficientemente
sensiveis, com limites de deteccdo na ordem de pg/LL e ng/L, que permitam o
monitoramento da presenga desses contaminantes em amostras de aguas e efluentes. Os
efeitos que essas substancias, e tantas outras em potencial, podem causar no meio ambiente
ainda ¢ um assunto controverso, que necessita de estudos mais detalhados. Com o
desenvolvimento e aprimoramento de técnicas analiticas mais sensiveis e especificas, estao
sendo dados grandes passos para a melhor compreensdo destas substancias e seus impactos

a0 meio ambiente.
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Nessa se¢do ¢ mostrado como substancias antropogénicas, sintetizadas com o objetivo
geral de melhorar a qualidade de vida, atingem o meio ambiente, principalmente o meio
aquatico, e os efeitos nocivos que a presenca deles causa ou pode causar para a sociedade e

0 meio ambiente.

2.3.1. Produtos de Limpeza e Higiene Pessoal

Produtos de limpeza, como detergentes, sabdes e desinfetantes, contém em suas
formulagdes, centenas de diferentes substincias, como agentes tensoativos, fragrancias e
microbicidas. Ao serem usados, chegam a rede coletora de esgotos, pela qual atingem as
ETEs. Os mecanismos de degradagdo que ai ocorrem ndo sdo, em geral, eficientes na
mineralizacdo desses compostos, o que resulta na presenca deles, bem como seus produtos
de degradagdo, nos corpos receptores. No Brasil e em outros paises em desenvolvimento,
ainda ha o agravante da emissdo de esgotos domésticos e industriais em adguas superficiais

sem qualquer tratamento.

Recentemente, a classe de micropoluentes comumente chamados de perturbadores
endocrinos, disruptores endocrinos ou ainda agentes hormonalmente ativos, tem ganhado a
atencao da comunidade cientifica, pelos prejuizos que causam ou podem causar para o bem
estar do homem e do meio ambiente (Ghiselli, 2006). No caso do esgoto doméstico, as
principais fontes desses micropoluentes sdao os farmacos e produtos da degradagdo de
alguns ingredientes de produtos de limpeza. Como exemplo, os tensoativos alquilfendis
etoxilados (APEOs), presentes em varios produtos de limpeza de uso doméstico, sofrem
biodegradacdo nas ETEs ou no meio aquatico, dando origem a compostos como o 4-
nonilfenol e o 4-octilfenol, os quais apresentam estruturas quimicas caracteristicas capazes
de interferir nos sistemas enddcrinos de alguns animais (ex. peixes ¢ anfibios) (Moreira,

2008).

Dos constituintes de produtos de limpeza os mais importantes sdo os agentes tensoativos
ou surfactantes. Tais compostos apresentam uma parte hidrofilica e outra hidrofébica,
conferindo, de forma simultanea, afinidade por gorduras e pela agua. Essa classe de
compostos organicos €, em todo mundo, uma das mais sintetizadas, e estd presente em
varios produtos rotineiramente usados nos lares, como detergentes, sabdes e afins. Na

industria, os tensoativos sdo empregados no processamento de téxteis, mineracgao, flotagao,
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producdo de petrdleo, tintas e plasticos, processamento do couro e na agricultura (Gonzalez
et al., 2004). Também s3o amplamente empregados em produtos com fungdes higiénicas
de cunho doméstico (Tavares, 2008). Os surfactantes sintéticos podem ser classificados em
anidnicos, catidonicos, nao-idnicos, de acordo com a carga suportada pela estrutura
hidrofilica. No entanto, no ambito ambiental, os mais importantes sao os anidénicos € 0s

ndo-idnicos.

Um grupo de surfactante anidnico, os alquilbenzeno-sulfonados de cadeia linear (LAS),
merece atencdo especial. Essas substancias estdo presentes em amostras de agua e solo,
uma vez que sao os surfactantes anidnicos mais amplamente utilizados - 41% do total de
surfactantes anidnicos produzidos no mundo sdo LAS. (Gonzéles, 2004; Tavares, 2008).
Em todo o mundo, o consumo de LAS passa das 3,0 milhdes de toneladas anuais, das quais
apenas para a América do Sul, se destinaram cerca de 9% desse montante (Tavares, 2008).
A utilizacdo do LAS em uma extensa gama de formulagdes esta ligada as seguintes
caracteristicas: grande poder limpante; excelente solubilidade, mesmo em baixas
temperaturas; elevado poder espumante; boa biodegradabilidade e baixo custo. Além de o
LAS ser o principal ingrediente de formulacdes de detergentes e produtos de limpeza
comerciais, ele também pode ser utilizado, em menor escala, na industria como agente
umectante (industria téxtil); emulsificante (defensivos agricolas, fluidos lubrificantes); e

coletores (flotagdo de minerais) (Sanchez-Martinéz et al., 2005).

O LAS pode ser definido como uma mistura de diferentes homoélogos contendo de 10 a 13
carbonos em sua cadeia alquilica, os quais apresentam percentual de distribui¢do tipico em
formulagdes comerciais de 12,5%, 30%, 33,5% e 24% respectivamente para os homologos
de 10, 11, 12 e 13 carbonos (Tavares, 2008). A Figura 2.6 mostra a férmula estrutural geral
dos LAS.

H
HaC ——N(H,C) ——C———(CH)"'——CHj
7<n+n’ <11
0<nn’<l1l1
S04

Figura 2.6 - Estrutura quimica generalizada dos LAS.
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A remocao desse surfactante se inicia na rede coletora de esgotos, por acao metabolica dos
microorganismos ativos no esgoto, adsorcao em solidos e precipitagdo, na forma de sais de
calcio. Cerca de 50% a 60% do LAS consumido nos domicilios pode ser degradado ainda
na rede coletora, dependendo de sua extensdo, tempo de residéncia e atividade dos
microorganismos presentes. A digestdo anaerodbia, principal mecanismo para o tratamento
do lodo gerado em sistemas bioldgicos, ndo degrada eficientemente os LAS. Sendo assim, o
lodo ¢ uma importante fonte de contaminacdo ambiental por LAS, permanecendo estes,

intactos no meio ambiente durante varios anos, quando tratados apenas anaerobiamente

(Berna et al., 1988).

Em condig¢des aerdbias, a degradagdo dos LAS atinge eficiéncias da ordem de 90%. A
degradacdo primdria dos LAS ocorre a partir da substituicdo do grupo metila das
extremidades da cadeia carbonica em um grupo carboxila (w-oxidagdo). O composto
gerado nesta etapa ¢ um intermediario denominado sulfofenilcarboxilato. Esta molécula ¢
oxidada de forma a promover o encurtamento da cadeia alquilica (B-oxidacdo), de maneira
que o estagio final da degradacdo (biodegradacao ultima) se procede com a dessulfonagao
e rompimento do anel aromatico (Tavares, 2008). Os produtos finais serdo oxidados a
substancias inorganicas (Schoberl, 1989). A Figura 2.7 ilustra o mecanismo de degradagao

do Cy»-LAS.
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Figura 2.7 - Etapas do processo de degradacdo aerobica do Ci,-LAS. Fonte: Schoberl,
1989.

Outro importante grupo de surfactantes sdo os alquilfendis polietoxilados (APEO,).
Encaixam-se, na classe dos surfactantes ndo-idnicos, ¢ sdo amplamente utilizados em
varios produtos de utilizacdo comercial e industrial, como detergentes, emulsificantes,
agentes dispersantes e solubilizantes (Chen et al., 2005). Essas substancias interferem no
funcionamento normal do sistema enddcrino de seres humanos e animais. Conforme

salienta Beck et al., (2005), mesmo em baixas concentragdes, da ordem de nanogramas por
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litro, alguns subprodutos da degradagdo de surfactantes podem promover a
hermafroditizacdo de peixes e anfibios, além de diminui¢do da capacidade de reproducao e
potencial indugdo de cancer de prostata e mama em seres humanos (Nimrod e Benson,

1996).

Apesar de os APEO, serem biodegradaveis, os efluentes das estagdes de tratamento de
esgoto ainda sdo a principal fonte de contaminacdo ambiental pelos APEO,, uma vez que
sua degradagdo ¢ parcial e incompleta nos tempos de detengdo hidrdulica usualmente
praticados (Langford et al., 2005). Na estagdo de tratamento de esgotos a remogao desses
compostos surfactantes pode acontecer pela degradagdo, mas principalmente pela adsor¢ao
ao lodo. A Figura 2.8 apresenta um mecanismo proposto para a degradacdo desses

surfactantes.

R —@— 0 — [CH,CH,0], —— CH,CH,OH

AP_EO. n=2-20

R —@—o —[CHyCH;0], — CH,COOH

AP.EC, n=0-2
+
R @—O —[CH,CH,0], —— CH,CH,OH
AP EO, n=0-2
R— \ : )—— OH
AP

Figura 2.8 - Mecanismo proposto para a degradagdo dos APEO,. Fonte: Langford et al.,
2005.

Dentro do sistema de tratamento bioldgico, em condi¢des aerdbias, ocorre a diminuicdo da

cadeia polietoxilada por oxidagdo biologica dos APEOn, uma vez que esses grupos
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apresentam mais carbonos disponiveis do que os grupos alquila, se tornando, entdo
importantes fontes nutricionais para as bactérias. Sendo assim, a degradacdo desses
compostos ocorre em duas etapas: a inicial diminuicdo da cadeia polietoxilada, o que
resulta em intermedidrios recalcitrantes, como os alquilfen6éis mono e dietoxilados,
alquilfenéis mono e dicarboxilados e alquilfenois (Eljertsson et al., 1999), ¢ uma etapa
final, que resulta na completa mineralizagdo das substincias. Essa ultima etapa ocorre
lentamente, devido a presenca do anel benzénico e do grupo alquila, a baixa solubilidade
em agua ¢ a necessidade de enzimas ou populagdo microbiana especificas (Langford et al.,

2005).

Destaillats et al. (2000) apud Chen et al. (2005) explicam que ¢é possivel degradar os
APEOn no ambiente aquatico, com o uso de radia¢des de freqiiéncia na faixa de 20 kHz a
1000 kHz, o que levaria ao rompimento da cadeia etoxilada (EO), bem como do anel
aromatico. Radicais H e OH, gerados pela dissociagdo térmica de bolhas, reagem com os
surfactantes-alvo, degradando-os. Entretanto tal técnica requer equipamentos sofisticados e
de alto custo, bem como procedimentos operacionais complexos, inviabilizando esse tipo

de tratamento (Ying et al., 2002).

Os produtos carboxilados de degradacdo dos alquilfendis polietoxilados (CAPECs), que
contém de cinco a oito &tomos de carbono no grupo alquila, sdo metabdlitos presentes em
grande concentracdo no ambiente aquatico, uma vez que se mostram persistentes aos
tratamentos. Segundo Ding et al., (1998) e Corcia et al., (1998) tais compostos
permanecem por até cinco meses apos sua geragdo (degradacdo dos nonilfenodis
polietoxilados) e contabilizam entre 60% e 63% do total de produtos de degradacao
presentes em corpos receptores de descarte de estacdes de tratamento de efluentes. Da
classe dos CAPECs, sao mais comuns os carboxialquilfendis mono e dietoxicarboxilados
(respectivamente CAPI1ECs e CAP2ECs). A Figura 2.9 ilustra a estrutura do acido 4-(4’-
carboxi-2’-metil-2’-butil) fenoxiacético, de cinco atomos de carbono no grupo alquila

(CAsP1EC).

COOH

HOOC//A\\O

Figura 2.9 - Estrutura quimica do CAsP1EC. Fonte: Hoai et al., 2004.
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Produtos de higiene pessoal de uso diario, como sabonetes, perfumes, dentifricios e
cosméticos, contém, em suas formulacdes, diversas substincias quimicas. Fragrancias,
desinfetantes, fungicidas e esséncias, dentre tantas outras, apresentam caracteristicas
bioativas e, quando descartadas no sistema coletor de esgoto doméstico, sdo transportadas
as estacdes de tratamento de efluente. Durante o tratamento, varios deles ndo sao
mineralizados, ou sofrem degradacdo parcial e sdo eliminados em corpos receptores,

fazendo com que estejam presentes no ambiente, ainda que em baixas concentragoes.

O triclosan (2,4,4’-tricloro-2’-hidroxidifenil éter) ¢ um composto muito usado como agente
antimicrobiano na fabricagdo de dentifricios, xampus, sabonetes e cosméticos.
Estruturalmente, se agrupa na classe dos policlorofenoxifendis, apresentando estrutura
similar (Figura 2.10) as dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDDs) e dibenzofuranos
policlorados (PCDFs), compostos reconhecidos por apresentarem toxicidade. Segundo
Kanetoshi et al. (1988), o triclosan pode ser considerado um dos precursores de PCDDs, ¢

Orvos et al. (2002) se referem a esse composto como toxico para algas.

Outro antimicrobiano de aplicacdo diversificada é o bifenilol, usado na confec¢do de
desinfetantes, fungicidas, preservativos, e intermedidrio para a fabricagdo de corantes.
Segundo Agiiera et al. (2003), o triclosan e o bifenilol podem sofrer a¢do da radiagdo ou
calor, e serem conseqiientemente convertidos em dioxinas e bisfendis policlorados
hidroxilados (OH-PCBs), substancias que apresentam alto grau de toxicidade. A Figura
2.10 apresenta uma proposicao de reacdo de sintese de compostos toxicos a partir do

triclosan, mostrando a semelhanga estrutural entre o bifenilol ¢ os OH-PCBs:
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Figura 2.10 - Formagao de dioxinas a partir do triclosan, e a semelhanga estrutural entre o
bifenilol ¢ os PCBs. (Fonte: Agiiera et al., 2005).

2.3.2. Farmacos

A preocupagdo com a presenga de farmacos no meio ambiente tem se tornado cada vez
maior. Vdrias classes de drogas, receitadas ou ndo pelos profissionais da area de saude,
incluindo antiinflamatérios, antiepilépticos, B-bloqueadores e antibidticos sdo despejados
nos sistemas de tratamento de esgotos dos centros urbanos, via excrecdo humana, via
processos de manufatura da induastria farmacéutica e também via disposi¢ao de produtos
ndo usados ou com o prazo de validade expirado (Petrovic et al., 2006). A degradagao
desses farmacos ¢, muitas vezes, incompleta e ineficiente, e os efluentes sdo langados nos

corpos receptores, contaminando o meio ambiente aquatico.

Como exemplos de drogas comumente encontradas no meio-ambiente podem ser citados o
diclofenaco, fluoxetina e claritromicina, usados como analgésico, antidepressivo e
antibiotico, respectivamente. A presenga dessas substidncias causa sérios impactos no
ambiente natural e nos organismos em que nele vivem. Como essas drogas sdo substancias

biologicamente ativas, a presenca dos mesmos no ambiente aquatico significa um grande
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risco para a saide humana, vegetal e animal (Lee et al., 2005). A Figura 2.11 mostra as
principais maneiras pelas quais firmacos podem contaminar o meio ambiente, desde sua

produgdo/aplicagdo até a estagdo de tratamento de agua.

[ Aplicagio | [ Produgéo
Medicina Medicina Aquicultura Industria
Veterinaria Humana
[ Excrecio
l‘ . *’ . L

[ Esterco J [ Esgoto J— Sedimento
P ] ‘

| Solo H ETE ]. Aterro
Sanitario

Estagdo de )
lratamento
de efluentes
industriais

) )
! { . 4|

Agua de Subsolo |<—>[ Aguas Superficiais ]|
I
: '

Estagdo de Tratamento de Agua ]—» Agua Potivel

Figura 2.11 - Principais rotas de firmacos no meio ambiente. Fonte: Billa e Dezzoti, 2003.

-
|

Vasskog et al. (2006) mostram dados do consumo de antidepressivos, drogas que se
apresentam em concentragdes cada vez maiores nos sistemas de tratamento. Na Noruega, o
consumo dessas substancias aumentou em 320% na ultima década, crescimento esse que
também ¢ percebido em toda a Europa. Juntamente com o aumento na utilizagdo dessas
drogas, aumentou também o interesse em métodos analiticos focados na analise delas,

principalmente em amostras bioldgicas como sangue, urina e cabelos.

Apesar dos efeitos a saude provocados pelo consumo de farmacos via ingestdo de dgua
potavel contaminada ainda ndo estarem completamente elucidados, o principio da
precaucdo estabelece que tais substancias devam estar ausentes da dgua distribuida para a
populagdo (Kimura et al., 2004). A exposi¢do de seres a contraceptivos langados em
corpos receptores gera anomalias e deterioracdo em seus sistemas reprodutivos, até mesmo

a feminizagdo de peixes machos (Damstra et al., 2002). Folmar et al. (2000) relatam que,
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dependendo do tempo e dose que foram expostos, essas substancias promovem cancer de
mama, testiculo e prostata, ovarios policisticos, reducdo da fertilidade masculina e

alteragdes na producdo de ovos.

Jorgensen et al. (2000) relatam que a presenca dos antibidticos no meio ambiente promove
a resisténcia bacteriana as proprias drogas, principalmente quando expostas a baixas
concentragdes e durante tempo prolongado. Diversos estudos foram conduzidos e
constataram o desenvolvimento de coldnias bacterianas resistentes a antibidticos em
hospitais (Kolar et al., 2001), aguas de subsolo (Mckeon et al., 1995) e sedimentos
marinhos (Wu, 1995).

2.4. Monitoramento de Micropoluentes em Sistemas de Tratamento de Esgotos

O que se pretende nessa secao € apresentar estudos realizados por diferentes grupos de
pesquisa relacionados ao monitoramento de microcontaminantes em sistemas de
tratamento de esgoto sanitario. A maioria desses estudos ndo apresenta dados fundamentais
a respeito das condigdes operacionais das plantas de tratamento de esgoto, o que dificulta
uma analise critica sobre as eficiéncias de remog¢ao dos micropoluentes. Quando citadas,

tais condi¢des de operagdo foram incluidas nessa revisao.

Todos os estudos aqui revisados mostram a crescente preocupacdo internacional com os
niveis de micropoluentes, bem como o efeito prejudicial causado pela presenca deles no
meio ambiente. Com isso, pode ser percebida a importincia de diferentes técnicas
cromatograficas acopladas a espectrometria de massas para o rastreamento dessas
substancias em d4guas residuarias domésticas e outros compartimentos ambientais.
Entretanto, essas técnicas devem ser aprimoradas e adaptadas, para que os micropoluentes
j& conhecidos possam ser detectados, cada vez mais, em menores concentracdes, bem

como auxiliar na elucidacdo de diversas outras substancias desconhecidas, que possam

apresentar algum potencial poluidor.

2.4.1. Produtos de Limpeza e Higiene Pessoal
Gonzalez et al. (2004), por meio de técnicas de extracdo e cromatografia, puderam
constatar a presenga de surfactantes e compostos hormonalmente ativos em alta

concentragdo, em aguas residudrias brutas e tratadas de diversas estacdes de tratamento de
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esgoto, e em sedimentos e dguas marinhas, na regido da Catalunha, nordeste da Espanha,
onde existem, além da contribui¢do do esgoto doméstico, varias industrias responsaveis
pelos despejos de surfactantes, como industrias téxteis e curtumes. Os compostos
estudados foram: alquil benzeno sulfonados de cadeia linear (LAS), dietanol amidas de
cocos (CDEAs), nonilfendis etoxilatos, nonilfenois carboxilados (NPECs), e seus produtos
de degradacdo, quer sejam, 4-nonilfenol (NP) e 4-octilfenol (OP). A pesquisa utilizou
cartuchos de extracdo em fase sélida para o isolamento e concentragdo das substancias,
bem como a técnica de HPLC-MS, a qual, para a deteccdo de LAS, NPECs, NP e OP foi
realizada sob condi¢des de ionizagdo negativa, enquanto que para a deteccdo de
nonilfenois polietoxilados (NPEOs), sob condi¢des de ionizagdao positiva. Os resultados
mostraram que no esgoto bruto, as concentracdes de NPEOs variaram na faixa de 60 a 190
pg/L, ao passo que nos efluentes, essa concentragdo reduziu-se para a faixa de 2,8ug/L a
6,6ug/L, o que corresponde a uma eliminacao primaria de, aproximadamente, 95%. O NP
foi encontrado, no esgoto bruto, em concentracdes que variaram de 0,2ug/L a 18ug/L,
sendo que no efluente tratado a concentracdo média foi de Spg/L. A eliminacdo de LAS e
CDEAs variou de acordo com a estagcdo de tratamento estudada. Em uma das ETEs, que
contava com tratamento secundario bioldgico, o nivel de remog¢do superou os 85%, ao
passo que foi de apenas 56% (para CDEAs) a 30% (para LAS) em estagdes de tratamento

de efluentes que contavam apenas com o tratamento primario (decantagao).

LEE et al. (2005), utilizaram extracdo em fase solida seguida por GC-MS na busca de
varios micropoluentes em afluentes e efluentes de estagdes de tratamento de esgoto do
Canada. Nas estacOes monitoradas o NP estava presente no afluente na faixa de 2,7ug/L a
25pug/L, ao passo que no efluente a faixa de concentragdo era de 0,32ug/L a 3,21pug/L.
Outros poluentes encontrados foram o octilfenol (OP), o bisfenol A (BPA) e o triclosan
(TCS), presentes nos afluentes em concentracoes médias de 3,08ug/L, 1,28ug/L e
1,35ug/L, respectivamente, bem como no efluente, em concentragdes médias iguais a
0,06pg/L, 0,18ug/L e 0,14pug/L, respectivamente. Lee et al. (2005) também detectaram o n-
propil parabeno, em concentragcdes médias de 0,73pug/L e 0,01ug/L, nos afluente e efluente,
respectivamente. Essa substancia, que faz parte da formulagdo de cosméticos e

conservantes, apresenta atividade estrogénica, e € suspeita de causar cancer de mama.

25



Um desinfetante comumente utilizado em hospitais, lavanderias e usinas de processamento
de alimentos, o 2-fenilfenol, também foi detectado por LEE et al. (2005), nas amostras de

afluente (concentragdo média de 2,58ug/L) e efluente (concentracdo média igual a 0,05

png/L).

Agiiera et al. (2003) desenvolveram métodos cromatograficos para a identificacdo e
quantificagdo de triclosan e bifenilol em dguas residudrias municipais, lodos de sistemas de
tratamento e sedimentos marinhos. Esses compostos sdo anti-sépticos, caracterizados pela
elevada toxicidade a bactérias, usados na agricultura, industria e nos lares. Os compostos-
alvo das amostras foram concentrados por extracdo em fase solida e analisados por HPLC-
MS, equipado com um analisador lon Trap e ionizagdo no modo negativo. Além disso, os
autores usaram um GC-MS em dois diferentes modos de operagdo: ionizagdo por elétron
(GC-EI-MS) e ionizagdo quimica negativa (GC-NCI-MS), a qual usava metano como gas
reagente. Ambas técnicas puderam detectar os poluentes em niveis de ppb (ug/L), e que a
técnica de GC-NCI-MS mostrou-se mais eficiente para a quantificacdo do triclosan, uma
vez que foi possivel detectd-lo em niveis de ppt (ng/L). Foi determinada a presenga de
triclosan na faixa de 0,8 a 37,8 pg/L nas aguas residudarias estudadas, ao passo que nao foi

percebida a presenca de bifenilol nas amostras estudadas.

O comportamento dos almiscares sintéticos galaxolida e tonalida, substancias utilizadas na
fabricacdo de perfumes como fragrancias e fixadores, foi avaliado em diferentes sistemas
de tratamento por Carballa et al. (2004, 2005 ¢ 2007). Testes de remogao por coagulagdo-
floculacdo mostraram eficiéncia entre 50% e 70%, e por flotagdo, de 35% a 60%. Os
compostos foram monitorados em uma estacdo de tratamento de efluentes, onde ja nos
tratamentos primarios (coagulagdo-floculagdo e flotagao), foram removidos com eficiéncia
na faixa de 30% a 50%, respectivamente. A eficiéncia de remog¢ao total desses compostos

chegou a 90%, apds passarem por um reator de digestdo anaerobia.

2.4.2. Farmacos

Lee et al. (2005) analisaram os farmacos, ibuprofeno, acido salicilico, gemfibrozil,
naproxeno, cetoprofeno, diclofenaco e indometacina, por GC-MS, em sistema de
tratamento de esgotos do Canadd. As amostras eram derivatizadas pela reagdo com acido

pentafluoropropionil, apds passarem pelo processo de extragdo em fase solida. Estas
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substancias foram consistentemente detectadas por GC-MS nos afluentes e efluentes

amostrados, em concentracdes que variaram de 3 a 7pg/L.

Kimura et al. (2004) examinaram, em diversos reatores aerobio de membrana submersa
(MBR), operados em escala piloto, seis farmacos, dentre eles o ibuprofeno e o diclofenaco,
substancias usadas no combate a febre e no alivio de dores. A deteccao foi feita por
GC/MS ap6s os compostos serem extraidos em cartuchos em fase solida e derivatizados
com brometo de pentafluorobenzila. Os autores concluiram que o ibuprofeno foi
facilmente removido no reator aerobio de membranas uma vez que a concentragdo do
mesmo foi reduzida de véarias centenas de ng/L a aproximadamente 10ng/L, em um tempo
de detencdo hidraulica (TDH) de nove horas, aproximadamente. Esses dados mostram que
o ibuprofeno estda presente em grandes concentracdes, mas que ¢ prontamente
biodegradavel, ao passo que o diclofenaco foi de mais dificil degradagdo. Resultados
semelhantes, que atestam a persisténcia do diclofenaco em outros sistemas de tratamento
bioldgicos de aguas residuarias, foram relatados por Buser et al., (1998a) e por Zwiener et

al., (2000).

Outro estudo realizado no mesmo tipo de reator bioldgico foi o de Radjenovic et al.
(2007), que compararam a eficiéncia de dois reatores aerdbios diferentes na remog¢do de
diversos farmacos. Os autores estudaram um reator aerdbio de membrana submersa
(MBR), em escala de laboratorio, e um sistema de lodos ativados (CAS) da estacdo de
tratamento Rubi, localizada na regido da Catalunha, Espanha. A referida estagdo, que
recebe efluentes domésticos, industriais e hospitalares, conta com tratamento preliminar
(desarenador e gradeamento), priméario (decantac¢do) e secundario (bioldgico). As amostras
coletadas do sistema real e de bancada foram concentradas pelo processo de extragdo em
fase solida e analisadas por HPLC-MS, o qual contava com um espectrometro de massas
do tipo triplo quadrupolo, equipado com interface do tipo electronspray, sendo a analise
realizada nos modos de ionizagdo positivo e negativo. Os resultados revelaram a presenca
de 22 dos 31 farmacos pesquisados no afluente da estacdo. Os farmacos encontrados em
maior concentracao (faixa de pg/L) foram os analgésicos e antiinflamatérios (naproxeno,
ibuprofeno, cetoprofeno, diclofenaco, e acetaminofeno), os reguladores de lipideos
(gemfibrozil e bezafibrato), o B-bloqueador atenolol, e o diurético hidroclorotiazida. Os

autores concluiram que o MBR, no geral, degrada os farmacos detectados com maior
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eficiéncia, e que algumas dessas substancias, como a carbazepina, passaram incélumes por

ambos os sistemas de tratamento.

Petrovic et al. (2006) desenvolveram uma técnica de cromatografia liquida de ultra-
performance (UPLC) acoplada a detectores de espectrometria de massas (quadrupole e
time-of-flight - Q-TOF-MS), os quais possibilitaram a varredura e confirmagdo de vinte ¢
nove padrdes de farmacos de diversas classes, como analgésicos e antiinflamatorios,
drogas psiquiatricas e agentes anti-Ulceras, em efluentes de estagcdes de tratamento de
esgotos. A andlise de amostras reais de estagdes de tratamento de esgoto pela metodologia
desenvolvida encontrou residuos de farmacos, como diclofenaco (0,25ug/L no afluente e
0,32ug/L no efluente), acetaminofeno (5,4 pg/L no afluente e 2,1 pug/L no efluente) e
cetoprofeno (0,23 pg/L no afluente e 0,20 pg/L no efluente), dentre outros.

Huerta-Fontela et al. (2007) também utilizaram cromatografia liquida de ultra performance
(UPLC-MS-MS) para a andlise simultdnea de quinze drogas estimulantes em 4guas, dentre
elas cocaina, compostos relacionados a anfetamina, LSD, nicotina e cafeina. A anélise de
amostras reais, coletadas em diversas estacoes de tratamento de efluentes situadas no
nordeste da Espanha, revelou a presenca, tanto nos afluentes quanto nos efluentes, de
cocaina e seus metabolitos, MDMA (“ecstasy”), e anfetamina. A cocaina, juntamente com
seu metabolito benzoilegonina, foi encontrada em 85% das amostras de afluentes e em
69% de efluentes. Outras drogas controladas, como o MDMA, foram encontradas em 30%
dos afluentes e 23% dos efluentes, e os resultados mostraram que a eficiéncia de remog¢ao
do MDMA foi de apenas 15%. As substancias nao-controladas (nicotina, cafeina, e seus
respectivos metabolitos) foram encontradas em todas as amostras, e os autores salientam

que essas drogas s3o um importante problema ambiental nos centros urbanos.

Vasskog et al. (2006) utilizaram extragdes em fase solida (cartucho de estireno ¢
divinilbenzeno) e liquido-liquido (pentano), seguidas de HPLC-MS (triplo quadrupolo,
modo MRM, ionizagdo por electronspray), e encontraram cinco drogas antidepressivas
(citalopram, paroxetina, sertralina, fluvoxamina e fluoxetina) em concentragdes que
variaram de 0,5ng/L a 612ng/L, durante o monitoramento de uma estagdo de tratamento de
efluentes em Tromse, Noruega. A eficiéncia de remogao das drogas foi, em média, igual a

49%.
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Bruchet et al. (2002) identificaram mais de 240 diferentes substincias presentes em aguas
residudrias brutas e ja tratadas. Dentre elas, foram encontradas, através de GC-MS, drogas
como a nicotina e cafeina, ftalatos (empregados como plastificantes) e etinil estradiol
(hormonio sintético presente em contraceptivos). A planta estudada conta com os seguintes
tratamentos: gradeamento e caixa de areia, decantamento primario, lodos ativados e
clarificacdo final. Os autores relatam que no geral, a estagdo apresenta boa eficiéncia de
remocdo dos micropoluentes e, somado ao efeito de dilui¢do do corpo receptor, ndo ¢
observado o efeito deteriorativo ambiental. Destacam-se as eficiéncias de remogdo do
hormonio 17B-estradiol (70%), da cafeina (99,5%) e estrona (60%). Por outro lado, alguns

compostos, como a nicotina, nao foram removidos.

Segura et al. (2007) utilizaram a técnica de HPLC-MS-MS (triplo quadrupolo) para a
quantificacdo de seis antiinflamatorios (sulfametoxazol (SMX), trimetoprim (TRI),
ciprofloxacina (CIP), levofloxacina (LEV), azitromicina (AZI) e claritromicina (CLA)) nos
afluentes e efluentes da estacdo de tratamento de esgotos de Montreal, Canada, a qual trata
o efluente doméstico correspondente a uma populagdo de 1,8 milhdes de habitantes. A
estagdo, a maior planta de tratamento primario da América do Norte, conta com
gradeamento, coagulacdo e sedimentagdo dos solidos suspensos. Os autores fizeram as
etapas de concentracdo das amostras e clean-up pela técnica de extragdo em fase sélida
seguida de analise em HPLC-MS pela técnica de electronspray em modo positivo. O
resultado das analises mostrou a presenca de todos os compostos-alvo, tanto no afluente
como no efluente da estagdo de tratamento, com destaque para a CLA, a qual apresentou
uma concentra¢ao no efluente igual a 263ng/L (remoc¢do de apenas 42,1%). Em relagao aos
outros compostos, os que apresentaram maior remoc¢do foram a CIP (66,6%) e a LEV

(60,0%) e 0 SMX (52,9%). Os demais compostos apresentam remocgao inferior a 50%.

Yang et al. (2006) utilizaram um espectrometro de massas do tipo ion trap (IT) com
ioniza¢do por electronspray (ESI) em modo positivo para quantificar em amostras de
esgoto os antibidticos anidroeritromicina (ETM) e tilosina (TLS). A amostragem foi feita
nas estacdes de tratamento de esgotos de Drake (DWRF) e de Mulberry (MWRF), ambas
localizadas nos Estados Unidos. A primeira trata aproximadamente 50.000 m’/d enquanto
a segunda trata 9.600 m’/d de esgoto sanitario e industrial. Em ambas estdo presentes as

etapas de pré-tratamento e clarificacdes primaria, intermedidria e secundaria (processo de
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lodos ativos). O sistema DWREF apresenta o processo de cloragdo, enquanto que no sistema
MWREF, o processo de desinfeccdo dos esgotos tratados ¢ feito por radiagdo ultravioleta.
As amostras foram concentradas por extracdo em fase solida e os resultados mostraram a
presenga de ETM e TLS nos afluentes e efluentes de ambas as estagdes, com excecdo da
tilosina, a qual nao foi detectada no efluente da estacdo MWRF. Considerando as
concentragdes médias, a remog¢ao de ETM e TLS no sistema de lodos ativados foi de 66%
e 72% para os sistemas ETM e TLS, respectivamente. Considerando-se o pds-tratamento
por oxidacdo, observou-se que os processos de cloragdo e de radiacdo ultravioleta

apresentaram eficiéncias de remocao semelhantes, de 50 a 56%.

Um trabalho realizado em dez estacdes de tratamento de esgoto do Rio de Janeiro (Stumpf
et al., 1999) demonstra a deteccdo de reguladores de lipideos, antiinflamatoérios e
metabolitos de farmacos nos esgotos brutos e tratados. Alguns dos farmacos estudados
foram os acidos acetilsalicilico, clorifibrico e fenofibrico; e os antiinflamatérios
ibuprofeno, diclofenaco, cetoprofeno, naproxeno, indometacina e cetoprofeno. As andlises
das amostras foram feitas por GC-MS, apos as etapas de extragdo em fase solida (cartuchos
C-18) e derivatizagdo. Os resultados mostraram que a eficiéncia de remogdo para
compostos individuais variou de 12% a 90%, e que as concentracdes das drogas nos

efluentes variaram de 0,1 pg/L a 1 pg/L.

A eficiéncia de remogdo de alguns farmacos presentes em lodo de sistemas de tratamento
anaerdbio foi avaliado por Carballa et al. (2007). Os autores estudaram a influéncia da
temperatura e do tempo de detencdo do lodo, para os seguintes compostos: carbamazepina
(anti-epiléptico); ibuprofeno, naproxeno e diclofenaco (antiinflamatorios); sulfametoxazol
e roxitromicina (antibidticos); iopromida (meio de contraste para raios-x); e estrona, 17p-
estradiol e 17a-etinilestradiol (estrogenos). A pesquisa mostrou que o tratamento anaerdbio
apresentou elevada eficiéncia na remoc¢ao de antibioticos, estrogenos e do antiinflamatorio
naproxeno. A eficiéncia de remocdo dos demais antiinflamatérios e do meio de contraste
situou-se na faixa de 20% a 60%, ao passo que o anti-epiléptico carbamazepina nao foi
removido durante o tratamento. Os autores verificaram ainda que, de forma geral, a
remocao dos compostos ndo foi afetada pela temperatura ou pela idade do lodo no reator

anaerdbio.

30



O processo de degradacdo desses mesmos compostos foi analisado por Carballa et al.
(2004) ao longo de um sistema de tratamento na regido da Galicia (noroeste da Espanha).
O tratamento primario removeu parcialmente o 17B-estradiol (eficiéncia de 20%),
enquanto que o tratamento aerébio (lodos ativados) promoveu uma importante remogao de
todos os compostos (entre 35% e 75%), com a exce¢do da iopromida. A concentracdo de
estrona aumentou ao longo do tratamento, por causa da oxidagdo parcial do 17-estradiol
nos tanques de aeragdo. Carballa et al. (2005) também avaliaram a eficiéncia na remogao
de alguns farmacos pelos processos de coagulagdo-sedimentacdo e flotagdo. A eficiéncia
de remogao do diclofenaco (composto altamente lipofilico) se mostrou proxima a 60% nos
ensaios de coagulacdo-sedimentacdo, e independente da temperatura do sistema, da dose
ou do tipo de coagulante usado. Entretanto a remog¢do dos compostos hidrofilicos
(diazepan e naproxeno) foi maior que 75% e se mostrou dependente desses pardmetros. A
carbamazepina (composto neutro, que combate a epilepsia) e ibuprofeno (antiinflamatério
de caracteristicas acidas) ndo foram removidos em quaisquer condigdes. Os ensaios de
flotagdo mostraram remogao de diazepan proximas a 50%, de diclofenaco na faixa de 20%
a 45%, e com menor eficiéncia, a remogdo de carbamazepina (20% a 35%), ibuprofeno
(10% a 25%) e naproxeno (10% a 30%). As maiores eficiéncias de remo¢ao dos compostos
estudados foram obtidas na temperatura de 25°C, e a remog¢ao de compostos neutros se

mostrou maior em amostras com alto teor de lipideos.

Ternes (1998) investigou a ocorréncia de residuos de drogas (antiepilépticos, beta-
bloqueadores e outras usadas em tratamentos psiquiatricos) em estagdes de tratamento de
esgotos da Alemanha. Foram coletadas amostras de 49 estagdes de tratamento de esgoto,
todas as quais contavam com os seguintes tratamentos: clarificagdo primaria, aeracdo com
adi¢ao de cloreto ferroso e clarificagdo secundaria. Os dados mostram que a média de
remocdo das drogas superou os 60% mas que a remo¢do incompleta nos sistemas de
tratamento, fez com que 80% das drogas fossem detectadas em pelo menos um efluente
das 49 ETEs estudadas. As concentra¢des dos farmacos nos efluentes chegaram a 6,3ug/L
(carbamazepina). O mesmo estudo verificou hormonio femininos como o 17-f estradiol
(E2) e estrona (El), encontrados nos afluentes em concentragdes médias iguais a
0,009ug/L e 0,016pug/L, respectivamente. As concentragdes médias do estradiol e da

estrona encontradas no efluente foram, respectivamente, iguais a 0,002pg/L e 0,005ug/L.
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A analise de artigos, publicados por varios grupos de pesquisa em todo o mundo,
possibilitou a compilacdo das Tabelas 2.1 e 2.2. Nelas, encontram-se as concentragdes de
uma variedade de micropoluentes citados, nos afluente e efluente de sistemas de
tratamento de esgoto, bem como a eficiéncia do tratamento na remog¢ao dos mesmos.
Conforme mostram as tabelas supracitadas, a maioria dos estudos nao detalha os sistemas
de tratamento ou as condi¢des operacionais utilizados, o que dificulta a sistematizagdao das
informagdes, bem como uma analise critica da eficiéncia em certo tipo de sistema em

degradar determinado composto.

A maior parte dos compostos relatados sdo oriundos de farmacos, destacando, pela alta
concentragdo em esgoto bruto, o ibuprofeno (17,8ug/L), o acetaminofeno (18,0ug/L) e a
cafeina (23,1pg/L), esta ultima presente também em bebidas como refrigerantes, café e
chas. Dos contaminantes oriundos de produtos de limpeza destacam-se os LAS, os APEOs
e os NPECs que estdo presentes nos esgotos brutos em concentragdes de 96ng/L a 453ug/L

para o LAS, 1,68 pg/L a 14,6pg/L para os APEOs, e 84,12ug/LL para os NPECs.
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Tabela 2.1 - Remogao de substancias presentes em produtos de limpeza e higiene pessoal por diferentes sistemas de tratamento.

(agente microbiano)

Substancias Utilizadas em Concentragéo Concentracio Média
Produtos de Limpeza e Média no Afluente ¢ % Remocéo Tipo de Tratamento Referéncias
L no Efluente da ETE
Higiéne Pessoal daETE
2-hidroximetoxibenzo-
fenona 1,6pg/L <0,1pg/L >93%% Lodos ativados Bruchet et al., 2002
(protetor solar)
Triclosan 17,95® 10,73® 40,20% Digestio aerobia Agiiera et al., 2003

Bifenilol
(agente microbiano)

Nao detectado

Nio detectado

Nao disponivel

Digestao aerdbia

Agiiera et al., 2003

(dietanolamida de coco)

secundario

(agente fnfgobiano) 12+15ng/L 84+110ng/L 0% Nio disponivel Sapkota et al., 2006
DCC 0 . , )
(agente microbiano) 0,4+0,7ng/L 1,2+1,8ng/L 0% Nao disponivel Sapkota et al., 2006
TetraCC - ~ o qe , ~ g , 1)
(agente microbiano) Nao detectado Nao detectado Nao disponivel Nao disponivel Sapkota et al., 2006
((grzlgar);(r)llé?;) Nao disponivel Nao disponivel 30% a 50% Tratamento primario Carballa et al., 2005
( fI;gI;ZES?a) Nao disponivel Nao disponivel 30% a 50% Tratamento primario Carballa et al., 2005
CDEA 40,18ug/L 13,04ug/L 67,54% Primério e/ou Gonzales et al. , 2004

1-Amostras coletadas de nove diferentes estagdes de tratamento;
2-Valor correspondente a média das concentragdes de triclosan, nos meses de abril a julho de 2002;

3 - Seis diferentes ETEs, das quais uma conta apenas com tratamento fisico-quimico e as outras, possuem tratamento biologico secundario;

4 - Valores médios, correspondentes a oito diferentes estagdes de tratamento.
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Tabela 2.1 - Remogéo de substincias presentes em produtos de limpeza e higiene pessoal por diferentes sistemas de tratamento (continuacao).

Substancias Utilizadas em Concentracao Concentragdo Média
Produtos de Limpeza e Media no Afluente | no Efluente da ETE % Remocao Tipo de Tratamento Referéncias
Higiéne Pessoal daETE
96ng/mL Nao disponivel Nao disponivel Nao disponivel Sanchez-Martinez et al., 2005
LAS 453 2ug/L 144,8ug/L 68,05% Prim.e/ou secund.® Gonzéles et al. , 2004
6950pg/L 126pg/L 98,2% Lodos ativados Bruchet et al., 2002
1,68ug/L 0,65ug/L 61,31% Prim.e/ou secund.”’ Gonzales et al. , 2004
Nonilfenol
14,6pg/LY 0,70pg/LY 95,21% Nio disponivel Lee et al., 2005
NPEC 84,12ug/L 37,73ug/L 55,15% Prim.e/ou secund.”’ Gonzales et al. , 2004
NPEO 27,3ug/L 9,96ug/L 63,52% Prim.e/ou secund.® Gonzales et al. , 2004
1,02pg/L 1,06pg/L 0,00% Prim.e/ou secund.® Gonzales et al. , 2004
Octilfenol
3,8ug/LY 0,06pg/LY 98,42% Nio disponivel Lee et al., 2005
1,28ug/LY 0,18ug/LY 85,94% Nio disponivel Lee et al., 2005
Bisfenol A 3,0mg/L 1,5mg/L 50% Nao disponivel Dorn et al., 1987
Nao disponivel 4 ng/L Nao disponivel Nao disponivel Teurneau, 2004

1-Amostras coletadas de nove diferentes estagdes de tratamento;
2-Valor correspondente a média das concentracdes de triclosan, nos meses de abril a julho de 2002;

3 - Seis diferentes ETEs, das quais uma conta apenas com tratamento fisico-quimico e as outras, possuem tratamento biologico secundario;

4 - Valores médios, correspondentes a oito diferentes estagdes de tratamento.
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Tabela 2.2 - Remogao de farmacos e drogas por diferentes sistemas de tratamento de efluentes, reportada na literatura.

Farmacos Concentracdo Médiano | Concentracdo Média no o ~ . A
e Drogas Afluente da ETE Efluente da ETE Yo Remocao Tipo de Tratamento Referéncias
0,005ug/L Nao disponivel Nao disponivel Nao disponivel Ternes et al., 1999
Nao disponivel 0,001pg/L Nao disponivel Nao disponivel Ternes et al., 1999
Nao disponivel 0,009pg/L Nao disponivel Nao disponivel Ternes et al., 1999
17a- 0 s .
ctinilestradiol <0,5ng/L a 10ng/L <0,2ng/L a 2,2ng/L 70,4% Nao disponivel Johnson et al., 2000
Nao disponivel 0,2ng/L a 7ng/L Nao disponivel Nao disponivel Desbrow et al., 1998

Nao disponivel

4,5ng/L

0,3ng/L a 1,7ng/L

2ng/L

Nao disponivel

55,6%

Nao disponivel

Nao disponivel

Baronti et al., 2000

Larsson et al., 1999

17p-estradiol

0,015pg/L
Nao disponivel
0,021pg/L
<0,5ng/L a 17ng/L
Nao disponivel
1,1ng/L

0,010pg/L

Nao disponivel
0,06pg/L
Nao disponivel
<0,5ng/L a 7,0ng/L
2,7ng/L a 48ng/L
0,5ng/L

0,003pg/L

Nao disponivel
Nao disponivel
Nao disponivel
54,5%
Nao disponivel
54,5%

70,0%

Nao disponivel
Nao disponivel
Nao disponivel
Nao disponivel
Nao disponivel
Nao disponivel

Lodos ativados

Ternes et al., 1999

Ternes et al., 1999

Ternes et al., 1999
Johnson et al., 2000
Desbrow et al., 1998
Larsson et al., 1999

Bruchet et al., 2002
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Tabela 2.2 - Remogao de farmacos e drogas por diferentes sistemas de tratamento de efluentes, reportada na literatura (continuacao).

Farmacos Concentragdo Média no | Concentracdo Média no o ~ . A
e Drogas Afluente da ETE Efluente da ETE Yo Remocgao Tipo de Tratamento Referéncias
s 0,049ug/L 0,041pug/L 16,3% Nio disponivel Huerta-Fontela et al.,
metilenedioximetamfe- 2007
tamina ("ecstasy")
3,4- 0,028ug/L Menor que limite de 100,0% Nio disponivel Huerta-Fontela et al.,
metilenedioxietamfeta quantificacdo 2007
mina (MDEA)
18,0pg/L 0,07ug/L / 0,29pg/L 99,6% / 98,4% MBR / lodos ativados Radjenovic et al.,
: 2007
Acetaminofeno <0,05pg/L a 19,5ug/L <0,05pg/L a 6,2ug/L 61,1% Nio Disponivel
(5,4pg/L) (2,1pg/L) Petrovic et al., 2006
' Clarificac@o primaria, aeragdo
Acido acetilsalicilico 190g/dia 36,1g/dia 81% com adi¢@o de cloreto ferroso Ternes, 1998
e clarifica¢do secundaria
35ng/L 20ng/L / 05ng/L / 28ng/L 42,9% /85,7% / HMBR / CMBR / lodos Kimura et al., 2004
20% ativados
0,11pg/L 0,03ug/L / 0,08pug/L 71,8% /27,7% MBR / lodos ativados Radjenovic et al.,
Acido Clorifibrico . 2007
1,00pg/L 0,85ug/L / 0,66pg/L 15% /34% filtro biologico/lodos ativados
Stumpf et al., 1999
70g/dia 34,3g/dia 51% Clarificagdo primaria, aeracdo

com adicédo de cloreto ferroso
e clarifica¢do secundaria

Ternes, 1998
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Tabela 2.2 - Remogao de farmacos e drogas por diferentes sistemas de tratamento de efluentes, reportada na literatura (continuacao).

FealgTOZC:SS CorX]glrLter:& agaMI;.lqg no ConEC?ITJgr?t% aga'vllzei?:za no % Remocao Tipo de Tratamento Referéncias
0,40pg/L 0,38ug/L /0,22pg/L 06% / 45% filtro biologico / lodos Stumpf et al., 1999
ativados
Acido . . 0 . e
Fenofibrico 60g/dia 21,6g/dia 64% Clarlﬁsaqao primaria, Ternes, 1998
aeracdo com adicdo
de cloreto ferroso
e clarificacdo secundaria
70ng/L 10ng/L / 20ng/L / 40ng/L 85,7% /71,4% / HMBR / CMBR / lodos Kimura et al., 2004
Acido 42.,9% ativados
Mefenamico
25,0ng/L 6,3ng/L / 17,65ng/L 74,8% /29,4% MBR / lodos ativados Radjenovic et al., 2007
Acido Salicilico 6,86ug/L 0,14pg/L 98% Nao disponivel Lee et al., 2005
. 0,015pug/L Menor que o limite de 100,0% Nao disponivel Huerta-Fontela et al.,
Amfetamina . ~
quantificagdo 2007
1,50pg/L 0,52pg/L />1,35ng/L 65,5% / <10% MBR / lodos ativados Radjenovic et al., 2007
Atenolol <0,05ug/L a 1,00pg/L <0,05ug/L a 1,20pg/L 0% Nio disponivel Petrovic et al., 2006
(0,23ug/L) (0,28ug/L)
<0,07pg/L a 0,45png/L <0,07pg/L a 0,30pg/L 12,5% Nao disponivel Petrovic et al., 2006
(0,16pg/L) (0,14pg/L)
Azitromicina
135ng/L 80,0ng/L 40,7% Gradeamento, coagulacdo e Segura et al., 2007
sedimentacao
Benzoilegonina 0,810ug/L 0,216ug/L 73,3% Nao disponivel Huerta-Fontela et al.,

2007
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Tabela 2.2 - Remogao de farmacos e drogas por diferentes sistemas de tratamento de efluentes, reportada na literatura (continuacao).

Farmacos Concentracdo Média no | Concentracdo Média no o ~ . .
e Drogas Afluente da ETE Efluente da ETE Yo Remocao Tipo de Tratamento Referéncias
21,6g/dia 0,91g/dia/ 11.15g/dia 95,8% / 48,4% MBR / lodos ativados Radjenovic et al., 2007
1,2pg/L 0,88ug/L / 0,6ug/L 27,0% / 50,0% filtro bioldgico/lodos ativados Stumpf et al., 1999
Bezafibrato
310g/dia 52,7¢g/dia 83% Clarificagdo primaria, aecracdo Ternes, 1998
com adig¢do de cloreto ferroso
e clarificacdo secundaria
70,1pg/L 0,3ug/L 99,5% gradeamento e caixa de Bruchet et al., 2002
areia, decantamento
' primario, lodos ativados e
Cafeina clarificacéo final
23,134png/L 4,356pg/L 81,2% Nio disponivel Huerta—Fz%r(l)tgla etal.,
230ng/L 300ng/L / 250ng/L 0,0% / 0,0% MBR / lodos ativados Radjenovic et al., 2007
<0,10ug/L a 0,95ug/LL <0,10ug/L a 0,60pug/L 10% Nao Disponivel Petrovic et al., 2006
Carbamazepina (0,40pg/L) (0,36ng/L)
120g/dia 111,6g/dia 7% clarificagdo primaria, aeracao Ternes, 1998
com adicédo de cloreto ferroso
e clarifica¢do secundaria
. 0,041pg/L 0,019ug/L 53,7% Nao disponivel Huerta-Fontela et al.,
Cetamina

2007
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Tabela 2.2 - Remogao de farmacos e drogas por diferentes sistemas de tratamento de efluentes, reportada na literatura (continuacao).

Farmacos Concentracdo Médiano | Concentracdo Média no o ~ . .
e Drogas Afluente da ETE Efluente da ETE Yo Remocgao Tipo de Tratamento Referéncias
0,08ug/L 0,05pg/L 38% niio disponivel Lee et al., 2005
320ng/L 10ng/L / 20ng/L / 290ng/1| 96.9% / 93.8% /9.38% HMBR / CMBR / lodos ativade Kimura et al., 2004
1,8ug/L 0,15ug/L /0,87ug/L o o .
Cetoprofeno 91,9% / 51,5% MBR / lodos ativados Radjenovic et al., 2007
0,15pg/L a 0,96pg/L 0,20pg/L a 0,75ug/L o s .
0,23pg/L 0,20ug/L 13,0% ndo disponivel Petrovic et al., 2006
(0,23pug Hg
0 0 C .
0,59ug/L 031/l / 0,18ug/L 47,5% / 69,5% filtro biologico/lodos ativados Stumpf et al., 1999
Ciprofloxacina 315ng/L 105ng/L 66,6% gradeamegto, coagNulac;ao © Segura et al., 2007
sedimenta¢ao
Citalopram 256,7ng/L 151,1ng/L 41,1% nao disponivel Vasskog et al., 2006
Claritromicina 475ng/L 275ng/L 42,1% gradeamento, coagulagio e Segura et al., 2007
sedimentagdo
Cocaina 0,079ug/L 0,017pg/L 78,5% nao disponivel Huerta-Fontela et al., 2007
Diazepam Nao disponivel 0,033ug/L Nao disponivel ndo disponivel Ternes et al., 2001
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Tabela 2.2 - Remogao de farmacos e drogas por diferentes sistemas de tratamento de efluentes, reportada na literatura (continuacao).

Farmacos Concentracdo Média no | Concentracdo Média no o ~ . A
e Drogas Afluente da ETE Efluente da ETE Yo Remocao Tipo de Tratamento Referéncias
0,17pg/L 0,11pg/L 35% Nao disponivel Lee et al., 2005
50ng/L 40ng/L / 40ng/L / 70ng/L 20% /20% / 0% HMBR / CMBR / lodos Kimura et al., 2004
ativados
2,8ug/L 0,35ug/L / 1,4pg/L 87,4% /50,1% MBR / lodos ativados Radjenovic et al., 2007
<0,05png/L a 0,50pg/L <0,05pg/L a 0,50pg/L 0% Nao disponivel Petrovic et al., 2006
Diclofenaco (0,25ug/L) (0,32pg/L)
0,80pg/L 0,73pg/L / 0,20pg/L 09% / 75% Filtro bioldgico/lodos ativados Stumpf et al., 1999
Nao disponivel 200ng/L a 370ng/L Nao disponivel Nao disponivel Buser et al., 1998
100g/dia 31g/dia 69% Clarificacao primaria, aeragdo Ternes, 1998
com adicdo de cloreto ferroso
e clarifica¢do secundaria
150ng/L 49,1ng/L / 114ng/L 67,3% /23,8% MBR / lodos ativados Radjenovic et al., 2007
<0,10pg/L a 0,25pug/L <0,10pg/L a 0,28ug/L 0% Nao Disponivel Petrovic et al., 2006
(0,13pg/L) (0,15ng/L)
Eritromicina
0,09ug/L a 0,35ng/L 0,04pg/L a 0,12pg/L 63,6% Cloracao ou UV Yang et al., 2006
(0,22pg/L) (0,08ug/L)
Nao disponivel 2,5ug/L Nao disponivel Nao disponivel Hirsch et al., 1999
Nao disponivel 2ng/L a 4ng/L Nao disponivel Nao disponivel
Estriol

24ng/L a 188ng/L

0,43ng/L a 18ng/L

91,3%

Nao disponivel

Xiao et al., 2001

Baronti et al., 2000
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Tabela 2.2 - Remogao de farmacos e drogas por diferentes sistemas de tratamento de efluentes, reportada na literatura (continuacao).

Farmacos Concentracdo Média no | Concentracdo Média no o ~ . A

e Drogas Afluente da ETE Efluente da ETE Yo Remocao Tipo de Tratamento Referéncias
0,04ng/L Nao disponivel Nao disponivel Nao disponivel Ternes et al., 1999
0,027pug/L 0,009ug/L 66,7% Nao disponivel Ternes et al., 1999
Nao disponivel 0,003ug/L Nao disponivel Nao disponivel Ternes et al., 1999
<0,5ng/L a 38ng/L <0,5ng/L a 54ng/L 0% Nao disponivel Johnson et al., 2000

Estrona

20ng/L a 132ng/L 2,5ng/L a 82,1ng/L 62,65% Nao disponivel Baronti et al., 2000

Nao disponivel 6,4ng/L a 29ng/L Nao disponivel Nao disponivel Xiao et al., 2001
5,8ng/L 0,5ng/L 91,4% Nao disponivel Larsson et al., 1999
0,020pg/L 0,008pug/L 60% Lodos ativados Bruchet et al., 2002
o ;
Etinil estradiol 0,0025ug/L 0,0014pug/L 44% Lodos ativados Bruchet et al., 2002
10g/dia 6,7g/dia 33,0% Clarificagdo primaria, aeracao Ternes, 1998
Fenazona com adicao de cloreto ferroso
e clarifica¢do secundaria
) 1,37ng/L 0,83ng/L 39,4% Nao disponivel Vasskog et al., 2006
Fluoxetina
. 2,23ng/L 0,26ng/L 88,3% Nao disponivel Vasskog et al., 2006
Fluvoxamina
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Tabela 2.2 - Remogao de farmacos e drogas por diferentes sistemas de tratamento de efluentes, reportada na literatura (continuacao).

Farmacos Concentracdo Médiano | Concentracdo Média no o . . A
e Drogas Afluente da ETE Efluente da ETE Yo Remocao Tipo de Tratamento Referéncias
0,26pg/L 0,19ng/L 27,0% Nao disponivel Lee etal., 2005
3,8ug/L 0,4pg/L /2,3ng/L 89,6% / 38,8% MBR / lodos ativados Radjenovic et al., 2007
Gemfibrozil 0,37ug/L 0,31pg/L/0,2nug/L 16,0% / 46,0% filtro bioldgico/lodos ativados Stumpf et al., 1999
50g/dia 15,5g/dia 69% Clarificagao primaria, aeragdo Ternes, 1998
com adicao de cloreto ferroso
e clarifica¢do secundaria
. . 58,0ng/L 30,6ng/L /32,2ng/L 47,3% / 44,5% MBR / lodos ativados Radjenovic et al., 2007
Glibenclamida
Hidrocloro- 6,50ug/L 2,19ug/L / 1,54pg/L 66,3% /76,3% MBR / lodos ativados Radjenovic et al., 2007
tiazida
6,77ng/L 0,310pg/L 95% Nao disponivel Lee et al., 2005
0,50pg/L 0,01pg/L/0,01pg/L/ 98% / 98% / 98% HMBR / CMBR / lodos Kimura et al., 2004
0,01pg/L ativados
17,8ng/L
0,04pg/L / 3,12ug/L 99,8% / 82,5% MBR / lodos ativados Radjenovic et al., 2007
<0,15ug/L a 1,20pg/L
0 ~ . 4 .
Tbuprofeno (0,54pg/L) <0,15pg/L a 1,05pg/L 50% Nao Disponivel Petrovic et al., 2006
(0,27pg/L)
0,38ug/L filtro bioldgico/lodos ativados
0,30ug/L / 0,10ug/L 22% /1 75% Stumpf et al., 1999
1,000pg/L a 3,300pg/L Nao disponivel
0,002pg/L a 0,081 ug/L 97,7% Buser et al., 1999
Clarificagdo primaria, aeracao
250g/dia 25,0g/dia 90% com adicdo de cloreto ferroso Ternes, 1998

e clarifica¢do secundaria
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Tabela 2.2 - Remogao de farmacos e drogas por diferentes sistemas de tratamento de efluentes, reportada na literatura (continuagao).

Farmacos Concentracdo Média no | Concentracdo Média no o ~ . A
e Drogas Afluente da ETE Efluente da ETE Yo Remocao Tipo de Tratamento Referéncias
0,28ug/L 0,18ug/L 36% Nao disponivel Lee et al., 2005
0,11pg/L 0,06pg/L / 0,08ng/L 46,6% /23,4% MBR / lodos ativados Radjenovic et al., 2007
Indometacina 1,00pg/L 0,27ug/L / 0,17ug/L 71% / 83% filtro bioldgico/lodos ativados Stumpf et al., 1999
15g/dia 3,75g/dia 75% Clarificagao primaria, aeragdo Ternes, 1998
com adicao de cloreto ferroso
e clarifica¢do secundaria
1 L L 9 Nao di ivel T etal., 2
Jomeprol ,oug/ 0,37ug/ 76,9% do disponive ernes , 2000
Topamidol 4,3ng/L 0,661g/L 84,7% Nao disponivel Ternes et al., 2000
Topromida 7,5ug/L 0,75ng/L 90,0% Nao disponivel Ternes et al., 2000
. 100ng/L 40ng/L 60,0% Gradeamento, coagulacdo e Segura et al., 2007
Levofloxacina . 2
sedimentagao
0,30pg/L 0,12pg/L / >27pug/L 58,7% / <10% MBR / lodos ativados Radjenovic et al., 2007
Metoprolol 380g/dia 64,6g/dia 83% Clarificagdo primaria, aeragdo Ternes, 1998
com adicao de cloreto ferroso
e clarifica¢do secundaria
< < 9 do Di i i .
Mevastatina 0,15pg/L a 1,25ug/L 0,15pg/L a 0,85ug/L 36,4% Nao Disponivel Petrovic et al., 2006

(0,55ug/L)

(0,35ug/L)
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Tabela 2.2 - Remogao de farmacos e drogas por diferentes sistemas de tratamento de efluentes, reportada na literatura (continuacao).

Farmacos Concentragdo Médiano | Concentragdo Média no o . . o
e Drogas Afluente da ETE Efluente da ETE Yo Remocao Tipo de Tratamento Referéncias
2,76pg/L 0,82pg/L 70% Nao disponivel Lee et al., 2005
150ng/L 0,00ng/L /20,0ng/L / 100% / 86,6% / 66,7% HMBR / CMBR / lodos Kimura et al., 2004
50,0ng/L ativados
0,60pg/L Stumpf et al., 1999
o o C .
Naproxeno 1Sl 0,51pg/L /0,13ng/L 15% / 78% filtro biologico/lodos ativados
0,08ug/L / 1,76pg/L 99,3% / 85,1% MBR / lodos ativados Radjenovic et al., 2007
75g/dia
49,5g/dia 66% Clarificago primaria, aeracao Ternes, 1998
com adicao de cloreto ferroso
e clarifica¢do secundaria
0,1ug/L 0,1ug/L 0% Lodos ativados Bruchet et al., 2002
Nicotina 13,1pg/L 2,67ug/L 79,6% Nio disponivel Huerta-Fontela et al.,
2007
5 5 . . :
Ofloxacina 0,45pg/L 0,03 png/L /0,34 pg/LL 94,0% / 23,8% MBR / lodos ativados Radjenovic et al., 2007
o 3 1 1 _
Paraxantina 14,24pg/L 5,932pg/L 58,3% Nao disponivel Huerta-Fontela et al.,
2007
5,30ng/L 0,93ng/L 82,4% Nao disponivel Vasskog et al., 2006
Paroxetina
39,0ng/L 4,02ug/L / 3,67ug/L 89,7% / 90,6% MBR / lodos ativados Radjenovic et al., 2007
Pravastatina 230ng/L 21,2ng/L / 87,9ng/L 90,8% / 61,8% MBR / lodos ativados Radjenovic et al., 2007
AY
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Tabela 2.2 - Remogao de farmacos e drogas por diferentes sistemas de tratamento de efluentes, reportada na literatura (continuacao).

Farmacos Concentracdo Média no | Concentracdo Média no o ~ . A
e Drogas Afluente da ETE Efluente da ETE Yo Remocao Tipo de Tratamento Referéncias
<0,10ug/L a 0,38ug/L <0,10ug/L a 0,52ug/L . Nao disponivel o
(0.12ug/L) (0.14ug/L) 0% ' . . Petrovic et al., 2006
Propanolol ’ ’ Clarificag@o primaria, aeragdo
0 S
520¢/dia 20,8¢/dia 96% com adlgao de~ cloreto f?qoso Ternes, 1998
e clarifica¢do secundaria
63,0ng/L 22,3ng/L. / 26,9ng/L. 64,6% / 42,7% MBR / lodos ativados Radjenovic et al., 2007
Propifenazona
<0,05pg/L a 0,85pug/L <0,05pg/L a 0,45png/L o I , .
(0.50ug/L) (0.20ug/L) 60% Nao Disponivel Petrovic et al., 2006
Ranitidina 0,30pg/L 0,02pg/L / 0,17pug/L 95% /42,4% MBR / lodos ativados Radjenovic et al., 2007
Sertralina 2,1ng/L 1,5ng/L 28,6% Nao disponivel Vasskog et al., 2006
450ng/L 178ng/L / 200ng/L 60.5% / 55.6% MBR / lodos ativados Radjenovic et al., 2007
<0,15ug/L a 0,96pug/L <0,15ug/L a 0,80ug/L 11.1% Nao Disponivel Petrovic et al., 2006
(0,45pg/L) (0,40pg/L) e
Gradeamento, coagulacdo e Segura et al., 2007
0 > s
Sulfametoxazol 255ng/L 120ng/L 32,9% sedimentagdo
Nao disponivel 300ng/L a 1500 ng/L Néo disponivel Nao disponivel Hartig et al., 1998
Nao disponivel 0,4pg/L Néo disponivel Nao disponivel Hirsch et al., 1999
o 0,06pg/L a 0,18ug/L ndo detectado a 0,06pg/L 0 Desinfecgao por
Tilosina (0.12g/L) (0.03ug/L) 75,0% cloragio ou UV Yang et al., 2006
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2.5. Fatores que Influenciam a Remocé&o de Micropoluentes Pelos Sistemas de
Tratamento

A remoc¢dao dos micropoluentes das aguas residuarias durante o tratamento se da por
mecanismos abidticos (como adsorgdo, volatilizagdo) e/ou bidticos (Cirja et al., 2008). A
contribuicdo desses fatores esta intrinsecamente relacionada as propriedades fisico-
quimicas do poluente e dos parametros de operacdo da estagdao de tratamento, sendo entdo

aspectos de grande relevancia para a mineraliza¢do ou a remocgao fisica desses compostos.

A literatura mostra que a adsor¢do e a biodegradacdo sdo os dois mais importantes
processos, ¢ estdo diretamente correlacionados a disponibilidade dos substratos aos
microorganismos degradadores de matéria organica (Clara et al., 2004; Joss et al., 2005).
A degradagdo abidtica € o grupo de processos de remog¢do em que 0s microorganismos nao
estdo envolvidos, como volatilizagdo, oxidacdo por substiancias inorganicas (como
oxigénio e cloro gasosos, e os fons Fe'™ e SO4%) e hidrolise quimica. Tais processos se

demonstraram menos eficientes quando comparados a biodegradacgdo (Soares et al., 2006).

As principais caracteristicas intrinsecas dos micropoluentes que afetam sua remocgao nas

estagOes de tratamento sao listadas abaixo.

2.5.1. Hidrofobicidade e Hidrofilicidade

Muitos dos micropoluentes encontrados no esgoto apresentam caracteristicas hidrofobicas,
que ¢ a caracteristica principal ao se considerar a adsor¢cdo pelo lodo dos sistemas de
tratamento biologico (Garcia et al.,, 2002). Assim, apds serem adsorvidos, os
micropoluentes sdo removidos no processo de retirada de excesso de lodo dos sistemas
biologicos (Cirja et al., 2008). A adsor¢do de substancias organicas pode ser estimada
usando valores de K, (coeficiente de particdo octanol-agua), que reflete o equilibrio de um
soluto nas fases organica (hidrofébica, no caso o lodo), e aquosa (hidrofilica): quanto
maior for essa constante para determinado composto, maior o potencial de ele ser

encontrado adsorvido.

Carballa et al. (2004) estudou a remogdo de alguns farmacos que apresentam
caracteristicas hidrofobicas (ex: diazepan, diclofenaco), e concluiu que ela se da

principalmente pela adsorcdo desses compostos no lodo presente no biorreator. A
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eficiéncia de remocgdo variou entre 40% e 60%. A adsorcao ainda ¢ mais evidente em um
tratamento primdrio que objetivava a remocdo de gorduras, onde as propriedades

hidrofébicas dos micropoluentes levaram a remocao de até¢ 50%.

Em um estudo posterior (Carballa et al., 2005), foram comparadas as eficiéncias de
remocdo de compostos apolares (galaxolida e tonalida) com as de farmacos de
caracteristicas mais polares (diclofenaco, ibuprofeno, diazepan e carbamazepina). Foi
concluido que a alta adsor¢ao dos compostos mais apolares levou a uma remocgao até de
70%, ao passo que nao foi observada qualquer diminui¢do de concentracdo dos compostos

mais polares (carbamazepina e ibuprofeno).

2.5.2. Estrutura Quimica dos Micropoluentes
A estrutura quimica ¢ a composi¢do elementar de um composto influenciam grandemente

suas taxas de remogdo durante o tratamento (Cirja et al., 2008).

E notavel que estruturas complexas, presentes, por exemplo, em alguns farmacos
(cetoprofeno e naproxeno), apresentem baixas eficiéncias de remogdo, sobretudo em
sistemas de tratamento convencionais (Kimura et al., 2005). A presen¢a de anéis
aromaticos nas estruturas dessas substancias as torna recalcitrantes ao tratamento,
principalmente aqueles que empregam metabolismo anaerdbio. Assim também acontece
com moléculas que contém atomos de cloro (diclofenaco, acido clorifibrico) (Kimura et

al., 2005) ou grupos nitro ligados a anéis aromaticos (Andreozzi et al., 2006).

No geral, a estrutura quimica de um poluente ¢ um bom indicio sobre sua degradabilidade
ou persisténcia no meio ambiente. Um composto simples, como por exemplo, uma cadeia
alquilica curta, € passivel de ter uma boa remogao por um sistema de tratamento. Por outro
lado, compostos mais complexos ou que contenham grupos toxicos (halogénios, por
exemplo) persistem em solu¢@o ou adsorvidos no lodo, seja como derivados ou metabolitos
incompletamente degradados (Cirja et al., 2008), que podem apresentar até mesmo maior
risco ambiental do que o poluente do qual foram sintetizados. Como exemplo, os LAS que
apresentam longas cadeias alquidicas sdo preferencialmente encontrados adsorvidos no
lodo, enquanto os homdlogos menores desse surfactante anidnico se posicionam em maior

concentragdo no efluente (Terzic et al., 2005).
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2.5.3. Populacéo Microbiana

A natureza da populacdo microbiana ¢ uma importante varidvel na remocao dos compostos
organicos nos sistemas de tratamento. Bactérias heterotroficas (Rhodococcus erythropolis)
foram isoladas do lodo ativado de sistemas de tratamento por Yoshimoto et al. (2004) que
concluiram que essa espécie ¢ capaz de degradar rapidamente altas concentragdes
(100mg/L) de estrogenos naturais e sintéticos. O género Novosphingobium é conhecido por
incluir varias espécies capazes de assimilar compostos resistentes a biodegradagao (Koh et
al., 2008). As espécies Rhodococcus equi e Rhodococcus zopfi foram pesquisadas por
Yabuuchi et al. (1990), que mostraram rapida degradacdo do estrogeno etinil estradiol

(estradiol a 100mg/L para 1/100 de atividade especifica, em 24 horas).

Koh et al. (2008) enfatizam que a cultura de cepas conhecidas por degradarem poluentes
recalcitrantes e a introducao delas em sistemas de tratamento de efluentes pode reduzir a
emissdo dessas substancias no meio ambiente. Conhecendo a diversidade microbiana e
melhorando a atividade degradadora, pode-se chegar a completa mineralizagdo de uma
gama de poluentes que ainda sdo despejados via ETEs. No entanto, ainda sdo necessarios
estudos que visam os mecanismos de degradacdo e identificagdo de metabolitos, visando

estabelecer novos processos e caracteristicas do tratamento a serem aplicados nas ETEs.

2.5.4. Idade do Lodo

Viarios estudos atestam a importancia da idade do lodo suficientemente alta para a remogao
dos micropoluentes das aguas residuarias (Terzic et al., 2005; Ivashechkin et al., 2004,
Kloepfer et al., 2004), bem como para o crescimento e diversificagdo da comunidade
microbiana. O aumento da idade acarreta a diminui¢cdo de lodo que necessita ser retirado
do sistema; logo uma maior quantidade de micropoluentes de baixa polaridade permanece
para degradagdo, o que aumenta a eficiéncia da planta de tratamento (Byrns, 2001). Além
disso, em idades de lodo avancadas, a possibilidade de mutacdo genética e adaptagdo dos
microorganismos sdo maiores, fatores importantes para a assimilacdo, e conseqiiente

degradacgdo, de compostos organicos persistentes pelos microorganismos.

Outro aspecto importante ¢ quando se tem a idade do lodo avangada ¢ que
microorganismos mais especificos em remover compostos de dificil degrada¢dao podem se

desenvolver adaptar melhor (Koh et al., 2008).
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2.5.5. Valor de pH

O potencial hidrogenidonico do meio a ser tratado interfere na eficiéncia, uma vez que
influencia o metabolismo dos microorganismos (pH 6timo para as atividades enzimaticas
microbianas), bem como a solubilidade dos micropoluentes. Dependendo dos valores de
pKa (log da constante de acidez Ka) e das estruturas, os poluentes podem existir em
diferentes estados de protona¢do no meio aquatico, o que influencia na solubiliza¢do dos
mesmos. Valores baixos de pH ocasionam boas taxas de remog¢do de micropoluentes de
carater acido, uma vez que favorece a protonacao e, conseqilientemente, a adsor¢ao no lodo

(Cirja et al., 2008).

2.5.6. Temperatura do Sistema

A variagdo climdtica e temperatura ambiente afeta na remog¢ao dos poluentes pelas ETEs.
O aumento da temperatura acelera a atividade e crescimento microbiano, bem como
diminuiu o tempo para o equilibrio quimico na adsorc¢ao pelo lodo ser estabelecido (Ten
Hulscher ¢ Cornelissen, 1996 apud Cirja et al., 2008). O estudo de Lapara et al. (2001)
demonstrou também que altas temperaturas ¢ um fator que pressiona o desenvolvimento

seletivo da comunidade bacteriana, aumentando, portanto, a biodegradagdo dos poluentes.

Nakada et al. (2006) observaram que a diferenga na remogao de estradiol em diferentes
estagdes do ano no Japdo chega a 17% (70% de remog¢do no inverno, contra 87% no
verdo). Ternes et al. (1998) observaram que a remogao de estradiol em uma estacdo de
tratamento de efluentes da Alemanha (média de 2°C durante o periodo de amostragem) ¢
de 64%, enquanto no Brasil (média de 20° durante a amostragem) a remocdo desse
estrogeno chega a 99,9%. Koh et al. (2008) observam que a variagdo na temperatura pode
ter efeitos significantes na remocdo de poluentes dos efluentes, e estudos mais
aprofundados sdao necessarios para discriminar a influéncia da variagdo de temperatura, de

outros fatores, como a atividade microbiana por exemplo.

2.6. Técnicas de Preparo de Amostras e Analise de Micropoluentes

Recentemente, a comunidade cientifica se alertou para os problemas decorrentes da
presenca de poluentes de origem antropogénica no meio ambiente. Assim, houve grande
crescimento no desenvolvimento de novas técnicas analiticas e protocolos para a extracao,

identificacdo e quantificacdo dos mesmos em amostras ambientais (Barcelo, 2007). O
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desenvolvimento de técnicas inovadoras de extragdo e concentracdo dos compostos, que
substituem a tradicional extragdo liquido — liquido (LLE), combinadas a andlise em
equipamentos de alta resolucdo, como os cromatégrafos gasosos acoplados a
espectrometros de massas (GC-MS), tém fortemente contribuido para o rastreamento de
poluentes no meio-ambiente, em concentragdes na faixa de pg/L. Segundo Barcelo6 (2007),
a dificuldade da determinacdo multicomponente de contaminantes organicos ambientais ¢
dificultada pelo maior nimero de compostos a serem monitorados, ¢ a demanda por
equipamentos de grande sensibilidade. A cromatografia fornece uma ferramenta inica para
analises desse tipo, uma vez que as matrizes s3o extremamente complexas € contém muitas
classes diferentes de compostos em quantidades variadas. As maiores dificuldades
encontradas nesses trabalhos sdo a separagdo entre as matrizes e contaminantes de
interesse, o alcance de baixos limites de deteccdo e a identificagdo dos micropoluentes

desconhecidos.

Tradicionalmente, a utilizagdo de equipamentos GC-MS nessa area ¢ preferencial e
rotineira desde os anos setenta (Barceld, 2007). Nos ultimos vinte anos, a ciéncia da
quimica analitica ambiental se tornou mais exigente, procurando por quantidades cada vez
menores de uma crescente gama de novas substancias emergentes, incluindo substancias
termo-instaveis, incapazes de serem analisadas em cromatografos gasosos. Entdo surgiu,
no campo da andlise ambiental, a necessidade de técnicas que fundiam a cromatografia
liquida a espectrometria de massas (LC-MS), que foi aplicada, inicialmente a regides
altamente contaminadas, uma vez que os instrumentos apresentavam altos limites de
detec¢do ou quantificacdo. Essas novas capacidades analiticas ampliaram a area do
conhecimento ambiental, bem como descentralizaram as preocupagdes dos cientistas,
focados apenas no pequeno conjunto dos macropoluentes, voltando a pesquisa, também,

para os micropoluentes.

Cabe destacar que o inicio de qualquer procedimento analitico de contaminantes
ambientais envolve etapas de purificagdo e concentracdo das amostras, as quais visam a
diminuicdo de interferéncias das matrizes, bem como a deteccdo mais eficaz dos

compostos de interesse pelos equipamentos analiticos utilizados.
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2.6.1. Técnicas de Extracao

As técnicas de extragcdo e concentragdo de micropoluentes podem ser agrupadas em dois
grupos principais, extragdo liquido-liquido e extracdo em fase solida (SPE). Na extragdo
liquido-liquido, determinado volume de amostra aquosa (ex. 500 mL) é colocado em
contato com aliquotas de solvente imiscivel em agua (ex. 3 aliquotas de 50 ml de acetato
de etila) em um funil de extragdo e agitada por determinado tempo. Apds o tempo de
agitacdo a mistura heterogénea ¢ deixada em repouso e a fase organica recuperada. Por sua
vez, a extragdo em fase solida consiste em passar certo volume de amostra (ex. 500 mL)
através de um cartucho que contém uma substancia adsorvente com capacidade de remover
da fase aquosa o composto de interesse. Existem diversos tipos de adsorvente, os quais se
diferenciam pela polaridade e, conseqiientemente, pelas substancias que se ligam ao meio
suporte que os constitui. Apds a passagem da amostra aquosa, utiliza-se entdo um solvente
organico (ou combinacdo de varios, em diferentes propor¢des) para eluir (ou dessorver) o

contaminante de interesse do cartucho de extracgao.

A Tabela 2.3 mostra que aproximadamente 67% dos artigos revisados para a elaboragdo
desse trabalho utilizaram a extragdo em fase so6lida (SPE) associadas a procedimentos de
clean-up. De fato, tal técnica ¢ consolidada no preparo de amostras ambientais, pela sua
alta eficiéncia de recuperagdo, facilidade de operacdo e uso de pequenos volumes de

solventes organicos.
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Tabela 2.3 - Numero de substancias extraidas por cada método, nos trabalhos revisados.

o 3 Numero de Substancias | % de Utilizagéo
Técnica de Extracgéo i ! o
Extraidas e Detectadas da Técnica
Extracao liquido-liquido (LLE) 19 12,1
Extragdo em fase solida (SPE) 106 67,5
Outras’ 32 204
Total 157 100

1-Numero que engloba o numero de vezes que os analitos aparecem na totalidade dos artigos revisados.
2-Dentre outras técnicas de extragdo encontram-se a extragdo assistida por ultra-som, micro extracdo em fase

solida, headspace estatico e extragdo por purge-and-trap.

Apds a extracdo e concentracdo, os extratos organicos sdo entdo analisados, geralmente,
em cromatografos a gas ou de fase liquida acoplados a espectrometros de massas. A
caracteristica quimica do microcontaminante definird qual das técnicas serd apropriada

para sua analise.

2.6.2. Técnicas de Separacdo Cromatografica e Detecgdo por Espectrometria de
Massas

Das diversas técnicas analiticas existentes para a determinagdo de farmacos, produtos de
limpeza e de higiene pessoal, destacam-se aquelas que empregam cromatografos de fase
liquida ou de fase gasosa acoplados a detectores de massas, os quais oferecem seletividade,

sensibilidade e robustez para as andlises ambientais.

A técnica de cromatografia gasosa ¢ utilizada na analise de substancias termoestaveis e
volateis ou passiveis de derivatizagao (que consiste na reacdo da amostra com um reagente
especifico, resultando em um derivado de maior volatilidade). No cromatografo a gas, a
fase mdvel ¢ um gids que arrasta a mistura de micropoluentes através da coluna
cromatografica onde a separacao dos compostos ¢ feita com base no ponto de ebuli¢do e na

diferenca das afinidades dos analitos com a fase estacionaria da coluna.

Por sua vez, o cromatografo de fase liquida ¢ usado na separacdo de analitos menos
volateis, ou que podem ou ndo sofrer degradagdo quando submetidos a altas temperaturas.
Solventes liquidos (fase movel) transportam os analitos através de uma coluna

cromatografica, onde ocorre a separacao pelas diferencas das afinidades dos analitos entre
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a fase estaciondria, que caracteriza a coluna, e a fase movel. Em ambas as técnicas, apos a
separacdo na coluna cromatografica, os compostos sdo detectados separadamente e

quantificados, em detector especifico.

Dentre os detectores para a cromatografia destaca-se o espectrometro de massas. A
espectrometria de massas €, de fato, uma poderosa técnica analitica, que se encaixa em
pesquisas de substincias orgénicas de qualquer natureza, desde pequenas moléculas, como
metano e acidos de cadeia curta, a enormes proteinas. Existem diversos analisadores de
massa, que sdo basicamente sistemas capazes de separar, com base nas relagdes entre a
massa ¢ a carga (m/z) dos contaminantes, os ions formados pelos analitos durante uma

etapa de ionizacao.

Os espectros de massas geram informacgdes uteis sobre a massa molecular e a estrutura dos
analitos, podendo ajudar na elucidagao de compostos desconhecidos. A sensibilidade da
técnica, a formagdo de aglomerados (ou adducts) com ions de tampdes, amostra e fase
movel, e as fragmentagdes geradas dependerdo da fonte de ionizacdo das amostras, que
variam de acordo com o modelo do equipamento utilizado. Em sistemas de cromatografia
de fase gasosa os sistemas espectrometria de massas mais usados sdo ionizagdo por
elétrons (El) e ionizagdo quimica (Cl). Os sistemas de ionizagdo mais difundidos em
cromatografia de fase liquida sdo a ionizagao por elétron spray (ESI) e a ionizacdo quimica
a pressao atmosférica (APCI), as quais sdo escolhidas de acordo com as propriedades
fisico-quimicas dos analitos, principalmente polaridade e acidez, sobre ionizagdo positiva
ou negativa (Barcelo, 2007). O uso de sistemas de fragmentagdes consecutivas dos ions
formados (MS/MS) ¢é importante em casos onde alguns compostos sofrem co-elui¢do. Logo
as fragmentagoes de ions gerados nesses equipamentos ajudam na identificagdo inequivoca
dos compostos. A Tabela 2.4 apresenta as técnicas de deteccao utilizadas nas pesquisas dos

micropoluentes encontrados com maior freqiiéncia nos trabalhos revisados.

53



Tabela 2.4 - Utilizagdo de técnicas analiticas para alguns micropoluentes mais
freqiientemente encontrados por estudos sobre sistemas de tratamento de esgoto doméstico
(% em relagdo ao total de artigos revisados).

METODO DE DETECCAO E
CLASSE MICROPOLUENTE QUANTIFICACAO (%)
GC-MS LC-MS
Acido Clorifibrico 75 25
Cetoprofeno 50 50
Diclofenaco 66,7 33,3
) Eritromicina 0 100
Farmaco Gemfibrozil 75 25
Ibuprofeno 66,7 33,3
Indometacina 75 25
Naproxeno 80 20
Nonilfenol 50 50
Produto de limpeza LAS 0 100
Bactericidas 85 15
Bifenilol 0 100
Produto de higiene pessoal Fragrancias 100 0
Corantes 100 0

A partir da analise dos dados apresentados na Tabela 2.4, percebe-se que a técnica de GC-
MS ¢ preferencial na analise de micropoluentes em aguas residudrias, em relagdo a LC-MS.
A técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas esbarra em
algumas limitacdes, como a necessidade de os compostos estudados serem volateis, ou
passiveis de reacdes de derivatizagdo, o que impede que substancias de maior massa molar
sejam analisadas. A técnica de LC-MS ¢ muito mais abrangente, uma vez que possibilita a
analise de compostos ndo-volateis e de massa molar maior, mas se depara com um numero
maior de varidveis para sua operacdo. Algumas delas sdo as energias de ionizacdo e do gas
de colisdo, tempos de acumulagdo iOnica, rigido controle de temperatura para a
dessolvatagdo da amostra, fluxo bem definido para o gas de secagem da amostra, posi¢ao
entre a agulha de ionizagdo e o orificio de entrada da amostra, entre outros. Essas
dificuldades geram a necessidade de técnicos com maior grau de especializacdo para

operar esse tipo de equipamento de andlise instrumental.

Bobeldijk et al. (2001) cita que a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas ¢ amplamente utilizada nas pesquisas de micropoluentes apolares desconhecidos. A

identificacdo €, entdo, realizada pela comparagdo dos espectros de massas da amostra com
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bibliotecas ou pela interpretagao de padrdes de fragmentagdo. J& para compostos semi-
polares e polares, sdo utilizados cromatografos liquidos acoplados a espectrometros de
massas em série (tandem LC-MS/MS), mas a inexisténcia de bibliotecas de massas para

essa técnica dificulta a elucidagdo dos compostos desconhecidos.
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3. Materiais e Métodos

3.1. O Sistema de Tratamento UASB/FBP

A area de estudo estd localizada na Estacdo de Tratamento de Esgotos Arrudas da cidade
de Belo Horizonte, Minas Gerais, onde se situa o Centro de Pesquisa e Treinamento em
Saneamento (CePTS) da UFMG. O sistema de tratamento de esgotos investigado consiste
de um reator de leito de lodo anaerobio de fluxo ascendente (UASB), seguido de um reator
aerdbio do tipo filtro bioldgico percolador (FBP), como unidade de pds-tratamento, ambos
dimensionados para o tratamento de esgotos de uma populacdo correspondente a 500
habitantes. Os esgotos afluentes ao sistema sdo provenientes do tratamento preliminar da

ETE Arrudas, composto por unidades de gradeamento e desarenacao.

3.1.1. Reator UASB

O reator UASB (Figura 3.1a), construido em escala piloto, possui dimensdes de 4,5m de
altura e didmetro de 2,50m, com um volume 1til de 22,1m?. Durante o projeto, tal reator foi
operado nas seguintes condicdes: vazdo de 2,88m*h, tempo de deten¢do hidraulica de
aproximadamente 7 horas, velocidade ascensional de 0,65m/h e carga organica volumétrica

de 1,74 kgDQO/m*.d (Almeida et al., 2007a).

3.1.2. Filtro Biologico Percolador

Os efluentes do reator UASB eram encaminhados para um filtro biologico percolador
(Figura 3.1b), dividido em quatro compartimentos, cada qual preenchido com um diferente
material suporte (Figura 3.2): aparas de conduite corrugado (diametro de 1), pedra
britada, anéis plasticos ¢ o sistema Downflow Hanging Sponge (DHS). Nessa pesquisa, foi
avaliada apenas a degradag@o do esgoto que percola por dois deles: o revestido com pedra
britada e o com aparas de conduite corrugado, ambos dispostos aleatoriamente em seus

devidos compartimentos.

As dimensdes do FBP sdo: didmetro igual a 2,10m e altura, 2,50m. Cada compartimento
apresenta, entdo, 0,86m? de area e volume correspondente a 2,16 m*. O efluente do reator
UASB era despejado no FBP através de um brago rotativo motorizado, e o efluente de cada
compartimento do filtro era lancado em decantadores secundédrio para a retencdo de

biomassa que escapa do FBP (Almeida et al., 2007a).
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(b) Filtro Bioldgico Percolador e

(a) Reator UASB Decantadores

Figura 3.1 - Reatores que compdem a ETE experimental em estudo. (a) Reator UASB e
(b) FBPs. Fonte: Tavares, 2008.

Figura 3.2 - Filtro bioldgico percolador, dividido em quatro compartimentos, preenchidos
com diferentes meios suportes para crescimento microbiano. Um brago giratdrio despeja o
efluente do reator UASB a ser tratado. Fonte: Tavares, 2008.

3.2. Amostragem
Um litro de amostra foi coletado de cada um dos pontos de amostragem, de maneira
pontual, mensalmente, no periodo de fevereiro de 2007 a janeiro de 2008, exceto no més

de junho de 2007. A Figura 3.3 ilustra o sistema de tratamento de efluentes e os pontos de
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coleta de amostras. Bombas peristalticas acopladas diretamente aos pontos de amostragem
coletavam amostras de esgoto bruto (ponto A), efluente do reator UASB (ponto B) e os
efluentes dos compartimentos do FBP preenchidos com as aparas de conduite (ponto C1) e
com a pedra britada (ponto C2). As amostras foram armazenadas em frascos de
polipropileno e congeladas a -20°C, a fim de preserva-las at¢ o momento da filtracao e

extracgao.

O filtro bioldgico percolador operou, durante as campanhas de amostragem, com duas
diferentes taxas de aplicacao superficial, a fim de atender os pardmetros necessarios para o
estudo de Almeida (2007b). Nos periodos de fevereiro a maio de 2007, e novembro de
2007 a fevereiro de 2008, a taxa de aplicagdo superficial foi igual a 10m*/m”.d, enquanto
no periodo de julho a outubro de 2008, 15m’/m?.d. A Tabela 3.1 mostra a data de coleta

das amostras ¢ as condigdes operacionais de cada um dos reatores bioldgicos.

Ponto de amostragem do
efluente do reator UASB (B)

Ponto de
amostragem do
esgoto bruto (A)

Ponto de amostragem do
efluente final (C1 e C2) — ap6s
decantador

~ =

Tratamento
preliminar

Filtro
biolégico
percolador
Figura 3.3 - Fluxograma esquematico do sistema UASB/FBP utilizado como aparato

experimental. Fonte: Almeida, 2007a.
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Tabela 3.1 - Dados das amostragens a e fases operacionais do sistema de tratamento de
efluentes em estudo.

Campanha da Coleta |Data da Coleta| TAS (m®*/mZ.d) |COV (KgDBO/m?3.d)
1 28/2/2007 10 0,24
2 12/3/2007 10 0,24
3 9/4/2007 10 0,24
4 21/5/2007 10 0,24
5 23/7/2007 15 0,4
6 13/8/2007 15 0,4
7 15/10/2007 15 0,4
8 19/11/2007 10 0,24
9 10/12/2007 10 0,24
10 14/1/2008 10 0,24
11 18/2/2008 10 0,24

3.3. Preparo das Amostras e Extracdo dos Analitos

Apos serem descongeladas, as amostras foram filtradas em membrana de fibra de vidro
(didmetro de poros igual a 0,45um), a fim de remover todo o material particulado
proveniente da estagdo de tratamento, evitando, assim, entupimentos nas tubula¢des do

equipamento de andlise por particulas.

Volumes iguais a 300 mL de cada amostra passaram em cartuchos de extracdo em fase
solida do tipo C18 (3mL, 500mg), utilizando um manifold e bomba de vacuo, em fluxo de
SmL/min. Em seguida, os compostos foram eluidos dos cartuchos com duas diferentes
solucdes: 3mL da solugdo A (n-hexano:diclorometano-1:4) e SmL da solucio B
(metanol:diclorometano-9:1). Os eluatos foram secados com nitrogénio gasoso, € a amostra
foi reconstituida com metanol, para o volume de 1,0mL. Em 200uL dessa solugdo, foram
adicionados 100uL de uma solugdo de fenolftaleina (1mg/L, padrdo interno) e a mistura foi

diluida em metanol, para o volume final de 1,0mL. O fluxograma dos procedimentos de
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pré-tratamento e extragao das amostras € mostrado na Figura 3.4, e a Figura 3.5 ilustra o

aparato utilizado na extra¢do em fase solida.

[ 300mL de amostra J
A

[ Filtracdo em membrana 0,45um ]

[Extragao SPE (c-18)]

| Eluicdo com 3mL de A +5 mL de B ]
I:{ Secagem (NZ)]

Reconstituicdo com metanol ]
|

-[Adigﬁo de padréo interno e diluigéo]

Figura 3.4 - Fluxograma das etapas de preparo das amostras, anterior a analise no HPLC-
MS-IT-TOF.

Figura 3.5 - Montagem utilizada no processo de extragdo em fase solida dos
micropoluentes das amostras de esgoto.

3.4. Reagentes, Consumiveis e Equipamento Instrumental
Agua ultra-pura foi adquirida através de um sistema de troca idnica (TKA
Wasseraufbereitungssysteme, Alemanha). Metanol grau HPLC (Vetec, Rio de Janeiro,

Brasil) foi usado como modificador de polaridade da fase mével e para a eluigdo dos
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compostos adsorvidos nos cartuchos de extragao em fase solida. Na eluicao, também foram

utilizados n-hexano grau HPCL (Vetec) e diclorometano grau HPLC (Vetec).

Para a extracdo e clean-up das amostras, foram usados um manifold (Phenomenex),
cartuchos C18-E (Strata, Phenomenex), e para a separacdo cromatografica, foi utilizada
uma pré-coluna C18 (4,0cm x 3,0mm x 3,2um, Phenomenex). A secagem dos cartuchos e

das amostras foi realizada com nitrogénio (White Martins - Praxair).

Para a analise dos compostos, utilizou-se um cromatografo liquido de alta performance
acoplado a um espectrometro de massas hibrido (HPLC-MS-IT-TOF), o qual consome
nitrogénio liquido (White Martins — Praxair) como gas de nebulizagdo e secagem, e
argonio (99,9999% de pureza, White Martins - Praxair) para a colisdo induzida e

diminui¢do da energia cinética dos ions.

O cromatografo liquido de alta performance consiste em um sistema Prominence, equipado
com bombas binarias, modelo LC-20AD (Shimadzu Corp., Quioto, Japao) e um
amostrador automatico modelo SIL 20AC (Shimadzu Corp). O volume de amostra injetado
foi de cinco microlitros, € o fluxo da fase movel igual a 0,2mL min’. As fases moveis
utilizadas foram (A) 4agua e (B) metanol, adotando-se o seguinte gradiente: de 0% de B a
80% de B em 5 minutos; 80% de B isocratico- por 7 minutos; de 80% de B a 100% de B
em 10 minutos; 100% de B por 8 minutos. No lugar de uma coluna cromatografica
convencional, utilizou-se apenas uma pré-coluna C-18 (Phenomenex), ligada diretamente a

interface do equipamento, para a separagdo dos analitos analisados (Figura 3.6).

Figura 3.6 - Pré-coluna cromatografica directamente acoplada a fonte de ionizagdo por
electronspray (ESI).

61



A interface entre o HPLC e o espectrometro de massas consiste em uma fonte de ionizagao
por electronspray (modo negativo: -3,5 kV; modo positivo: +2,5kV); fluxo de gas
nebulizador- N»- igual a 1,5L/min; pressdo do gés de secagem - N, - igual a 100 kPa e
temperatura do CDL igual a 200°C). O tempo de acumulacdo idnica no octapolo foi
definido como 10ms. Os espectros MS ¢ MS/MS foram adquiridos simultancamente nos
modos negativo e positivo de ionizagdo, na faixa de 90 m/z a 1000 m/z, para o modo
fullscan, e experimentos MS? com colisdo induzida por argoOnio, para a obtencdo de
fragmentacdes, foram feitos subseqiientemente. Para a busca de compostos previamente
especificados (compostos-alvo) e elucidagdo estrutural, foi utilizado o modo MS* (sem
colisao induzida por argdnio), com a faixa de m/z otimizada para cada um dos ions
monitorados, o que aumenta a sensibilidade instrumental, necesséria nesse caso, uma vez

que os compostos-alvo estdo presentes em pouca quantidade nas amostras.

Para a aquisicdo de dados do espectrometro de massas, foi utilizado o programa de
computador LabSolutions/LCMS Real Time Analisys (versdo 3.41, Shimadzu Corporation).
As predigdes das formulas moleculares foram realizadas usando-se o programa Formula
Predictor (versdo 1.12, Shimadzu Corporation) e os calculos para as massas exatas foram
realizados com o programa Accurate Mass Calculator (versio 1.12, Shimadzu
Corporation). A analise de componentes principais foi realizada usando os programas
Multivariate Analysis (versdo 1.3), Minitab (versdo 14.13, Minitab Inc.) e Microsoft Excel

(versdo 11.0, Microsoft Corporation).

@ | Interface ESI

Bomba A

Fase movel A ;
Misturador Pré-coluna

LCMS-IT-TOF
Injetor Automético
Bomba B

Fluxo

Fase movel B

Figura 3.7 - Esquema simplificado do equipamento HPLC-MS-IT-TOF. Adaptado de
Shimadzu Corporation, 2007.
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O modo MS? do espectrometro de massas pode ser utilizado de duas formas diferentes,
com relagdo a colisdo induzida por argoénio (CID). Quando ¢ feita uma analise com esse
parametro desligado, a camara do lon Trap ndo é preenchida com argdénio. Nesse modo, o
operador seleciona o ion molecular (ou ions moleculares) de interesse, o qual é, por radio-
freqiiéncia, separado dos demais nesse analisador de massa e ¢ entdo langado ao Time-of-
Flight para medi¢do de seu tempo de vOo e subseqiiente detecgdo. Tal estratégia ¢é
conhecida como “selecio do ion precursor”. Por outro lado, em experimentos MS* com a
colisdo por argonio habilitada, o ion selecionado ¢ separado da mesma forma como
explicado anteriormente. Entretanto, antes da extragdo para o Time of Flight, um fluxo
pulsante de argonio altamente energético ¢ bombardeado no lon Trap, com o intuito de
conduzir colisdes no ion precursor, que se fragmenta caracteristicamente, de acordo com
sua estrutura molecular especifica. Os fragmentos sdo usados, entdo, pelos analistas na
tentativa da elucidacdo da formula molecular de um composto desconhecido, ou como

método de confirmagdo estrutural, dentre outras aplicagoes.

3.4.1. Metodologia Analitica: Aquisicdo dos Espectros Totais (fingerprint)

Os experimentos foram executados com a faixa de obtencdo dos espectros de 90m/z a
1000m/z, simultaneamente nos modos negativo e positivo de ionizagdao. Os espectros das
amostras foram obtidos em modo continuo e processados pelo programa
LabSolutions/LCMS Real Time Analisys. As massas das moléculas protonadas (modo
positivo) e desprotonadas (modo negativo) foram determinadas e utilizadas como dado de
entrada no programa Formula Predictor, como base para o calculo de todas as
composicdes elementares dos micropoluentes desconhecidos. Os pardmetros configurados
para os calculos foram C: 0 a 50, H: 0 a 100, N: 0 a20,0:0a20,F:0a20eP:0a3.0
parametro ligacdes duplas equivalentes (DBE), que informa sobre a aromaticidade e

insaturacgdes das estruturas, foi configurado como -0,5 a 50 (valores padrao).

Como ¢ grande a quantidade de substincias presentes nos extratos de amostras de esgoto
domestico, uma analise de componentes principais dos espectros foi realizada utilizando os
softwares Multivariate Analysis e Minitab. Apenas as rela¢des massa/carga que obtiveram
o valor da primeira componente principal (PC1-principal component 1) maior ou igual a

0,05 foram selecionados para a interpretacdo dos espectros e tentativa de elucidag¢dao da
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formula molecular e estrutural. A Figura 3.8 mostra o cromatografo liquido acoplado a

espectrometros de massas utilizados para essa pesquisa.

Figura 3.8 - Cromatografo liquido acoplado aos espectrometros lon-Trap ¢ Time-of-Flight
(HPLC-MS-IT-TOF).

Para os ions de estruturas desconhecidas, o programa Formula Predictor realizou o calculo
das percentagens de is6topos teoricos para todas as possiveis composicdes elementares, €
as comparou com as obtidas experimentalmente. Para diminuir ainda mais a quantidade de
formulas possiveis para tais compostos e se chegar mais facilmente a uma conclusdo da
formula molecular exata, foram feitos experimentos MS? e os fragmentos obtidos foram
levados em consideracao pelo programa para o calculo. O erro aceitavel entre os valores de

m/z tedricos € experimentais para todos os compostos foi fixado como 50mDa.

De posse de algumas formulas possiveis para cada uma das massas, a composicao
elementar foi pesquisada em bancos de dados, como Merck Index e NIST, a fim de se
chegar a uma féormula molecular ou estrutura quimica plausivel para cada um dos ions.
Alguns compostos ndo puderam ser identificados com precisao, mas detalhes das possiveis

estruturas foram obtidos e sdo citados.
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3.4.2. Metodologia Analitica: Deteccdo de Compostos Especificos

Os compostos bezafibrato, bisfenol A, dibutilftalato e nonilfenol foram selecionados para
uma analise semi-quantitativa, calculando-se as concentragdes relativas a um padrdo
interno (fenolftaleina) e, assim, acompanhar a degradacdo que ocorre no sistema de
tratamento de efluentes domésticos UASB-FBP. Para isso, foram executados experimentos
em um cromatografo liquido de alta performance acoplado a um espectrometro de massas
hibrido (LC-MS-IT-TOF), no modo MS? os quais focalizaram a analise apenas nos ions
correspondentes aos compostos pré-selecionados. Foram realizados experimentos MS?
com o parametro de fragmentacdo habilitado, mas os resultados se mostraram
insatisfatorios, provavelmente pela baixa concentragdo dos poluentes nas amostras. A

Tabela 3.2 mostra as relagdes m/z utilizadas para cada um dos compostos.

. RELACOES m/z UTILIZADAS
SUBSTANCIA )
NO MODO MS
Nonilfenol 219,1731
Dibutilftalato 277,1494
Bezafibrato 360,1063
Bisfenol A 227,1060

A . . 2 A
Tabela 3.2 - Substancias-alvo analisadas no modo MS” do espectrometro de massas, ¢ seus
ions moleculares, no modo de ioniza¢ao negativo.

3.5. Tratamento Quimiométrico de Dados

As técnicas de estatistica convencionais, muitas vezes ndo sao suficientes para fornecer as
informagdes necessarias sobre um conjunto de amostras, principalmente quando existe um
nimero grande de informagdes, como ¢ o caso dos espectros de massas. Ao se comparar
espectros fullscan de diversas amostras, obtém-se um numero muito grande de dados
(nesse estudo, a compilagdo dos dados obtidos na analise de todas as amostras gerou uma

matriz composta por 40 colunas e 586 linhas), o que dificulta a percep¢do de conclusdes.

Usando técnicas estatisticas avangadas, denominadas métodos quimiométricos, ¢ possivel
comparar essas amostras, de forma a se chegar a conclusdes sobre o comportamento de
uma amostra, ou um grupo de amostras, em relagdo as outras. O tratamento quimiométrico

dos dados reduz o numero de variaveis e, entdo, a matriz original ¢ utilizada na construgao
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de graficos de duas ou trés dimensdes, mais simples de serem analisados, através dos quais

se obtém conclusoes em relacdo a similaridade amostral.

No presente trabalho, o0 método quimiométrico utilizado foi a Analise por Componentes
Principais (PCA), técnica exploratéria, uma vez que as conclusdes sobre as amostras sao
tiradas de dados coletados (no caso, espectros fingerprint coletados pelo espectrometro de
massas). A Analise por Componentes Principais consiste em reorganizar os dados
provenientes das amostras em um sistema de eixos conveniente e simplificado para a
analise dos dados. As n-variaveis originais geram “n-componentes principais”, vetores que
as representam e sao obtidos em ordem decrescente de maxima variancia. Isso quer dizer
que a primeira componente principal detém mais informacdes estatisticas do que a segunda
componente principal, que por sua vez, traz consigo mais informagao estatistica do que a

terceira componente principal, e assim por diante.

Geralmente, o que ¢ feito ¢ tomar para a andlise de dados apenas a primeira e a segunda
componentes principais, as quais, muitas vezes, detém mais de 90% das informagdes
estatisticas, reduzindo o nimero de varidveis e simplificando, assim, a analise. O grafico
que se obtém plotando a primeira componente principal e a segunda componente principal
fornece, estatisticamente, uma janela privilegiada estatisticamente para a observacdo dos
pontos no espaco n-dimensional (Souza, 2008). Na PCA, a matriz original ¢ convertida em
um produto de duas matrizes: a matriz de Scores, associada a relagdo existente entre as
amostras, ¢ a matriz de Loadings, associada a relagdo existente entre as variaveis (Neto ¢
Moita, 1998). Na forma matricial, representa-se a Equacao 1:

X=S*L" (Equacao 1)

sendo X a matriz original, S a matriz dos Scores e L' a matriz dos Loadings transposta,

como ilustrado na Figura 3.9.

CP v
. : CcP
Figura 3.9 - Representagdo matricial da operagdo realizada no calculo de componentes

principais. Fonte: Souza, 2008.
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Onde “a”, representado em linhas, sdo as amostras na matriz S de Scores e “v”,
representado em colunas, sdo as variaveis da matriz L de Loadings. “CP” sdo as

componentes principais.

Em sintese, tem-se:

e 0 grafico de Scores fornece uma relagao entre as amostras;

e 0 grafico de Loadings fornece uma relagdo entre as variaveis;

¢ na maioria dos casos, duas a trés componentes principais representam mais de 90% das

informagdes estatisticas e torna a analise simplificada.

Nesse estudo, a analise de componentes principais foi, em um primeiro momento, usada
para julgar a importdncia das variaveis originais escolhidas (Loadings-relagdes m/z)
quando suas duas primeiras componentes principais sdo combinadas linearmente,
destacando os ions mais relevantes do ponto de vista estatistico. Posteriormente, a matriz
dos Scores foi calculada e analisada, de forma a agrupar as amostras com caracteristicas
espectrométricas semelhantes e perceber como se agrupam de acordo com o ponto

amostral do sistema de tratamento de efluentes em que foram coletadas.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Analise de Similariedade Entre as Amostras: Scores

A andlise de componentes principais, através da matriz de Scores, fornece informagdes
sobre a semelhanga entre as amostras, no que diz respeito as suas composigdoes quimicas.
As Figuras 4.1 e 4.2 ilustram graficos plotados pela primeira componente principal versus
a segunda componente principal da matriz de Scores, respectivamente dos modos negativo

e positivo de ionizagao.

A matriz de Scores do modo negativo (Figura 4.1) mostra que as amostras referentes ao
efluente do filtro biolodgico percolador (C1 e C2) se agrupam, indicando que, durante todo
o periodo de amostragem, a composi¢do do efluente final permaneceu praticamente
constante. Além disso, ¢ possivel concluir que ndo houve qualquer diferenga significativa
provocada pelos diferentes meios de suporte no FBP As amostras coletadas nos pontos A
(esgoto bruto) e B (efluente do reator UASB) ndo se agruparam uniformemente no grafico,
o que demonstra que a composi¢do quimica dessas amostras nao ¢ uniforme, apresentando
variagOes significativas entre elas. A matriz de Scores do modo positivo (Figura 4.2) nao
revelou qualquer agrupamento aparente entre as amostras, relacionado ao ponto do sistema

de tratamento em que foram coletadas.
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Figura 4.1 - Primeira e segunda componentes principais da matriz de Scores do modo de ionizagao negativo.
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Figura 4.2 - Primeira e segunda componentes principais da matriz de Scores do modo de ionizagdo positivo.
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4.2. Elucidacéo Estrutural de Micropoluentes no Esgoto Doméstico

A analise fullscan nos modos negativo e positivo das amostras de esgoto revela um grande
nimero de substancias quimicas, comprovando a complexidade dessa matriz ambiental.
Uma vez que a identificagcdo de todos os poluentes presentes ¢ demasiadamente complexa,
esse trabalho se limitou ao estudo das substancias que se destacam dentre as demais nas
amostras, ou seja, aquelas que durante a andlise espectrométrica, geraram melhores
respostas instrumentais. Assim, ap6s adquiridos os espectros de cada amostra, o tratamento
quimiométrico dos dados foi realizado, como uma ferramenta fundamental para a sele¢ao
dos poluentes mais determinantes na distingdo das amostras. Através do resultado da
analise de PCA, foram considerados como relevantes para a identificacdo os ions com

valor da primeira componente principal maior ou igual a 0,05.

As relagdes bidimensionais entre os valores das primeira e segunda componentes
principais, dos ions do modo negativo sdo mostradas na Figura 4.3 e do positivo na Figura
4.4 (Loadings). Nelas podem ser notados densos agrupamentos de pontos, que representam
as relacdes m/z semelhantes em todas as amostras. Os ions que se encontram destacados
dos demais sdo os mais relevantes, logo, sdo os alvos da tentativa de elucidacdo estrutural.
De posse das relagdes m/z desses ions, foram realizados experimentos MS?, a fim de obter
fragmentacdes que auxiliariam o programa computacional a calcular as possiveis estruturas
do poluente. A Tabela 4.1 relaciona esses ions com seus respectivos valores de

componentes principais calculadas na anélise quimiométrica de dados.
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Tabela 4.1 — Valores de Loadings das componentes principais para os ions que se
destacaram na andlise de PCA.

MODO DE IONIZACAO
POSITIVO NEGATIVO

m/z PC1 PC2 PC3 m/z PC1 PC2 PC3

+236,0793 | 0,684454| -0,10349| 0,107077|-311,1768 | 0,641947 |0,084932 |-0,25577
+301,1421| 0,325568 | 0,004969 | -0,29972|-325,1923 | 0,438636 |-0,65209 |-0,10195
+214,0954 | 0,230528 | -0,04727| -0,03919|-339,1999 | 0,387058 | 0,076965 | 0,338495
+231,1290 | 0,215602| -0,03948| -0,00819 |-297,1509 |0,287925 | 0,306287 |-0,37763
+279,1611| 0,205420| 0,051045| -0,31461 |-279,2350 | 0,149664 |-0,03529 |0,437155
+341,0800| 0,191686| -0,07503| 0,00456 |-281,2493 |0,101099 |-0,11074 |0,409953
+659,1751| 0,152769| -0,06818| -0,01583|-212,0733 | 0,093873 |0,162711 | 0,08235
+399,2561 | 0,140356 | -0,06933| -0,06802 |-248,9611 | 0,088545 |-0,13383 | 0,020879
+413,2709 | 0,105705| -0,00692| 0,123154 |-199,1728 | 0,073619 | 0,187697 |0,271134
+251,1327| 0,097037| -0,02281 | 0,026246
+421,2469 | 0,068685| -0,06424 | -0,01464
+304,3084 | 0,059467 | -0,04944 | -0,08046

Para cada um dos ions destacados na analise de PCA, foi feita a tentativa de elucidagdo
estrutural através do programa Formula Predictor. Para isso, foram inseridos os valores
exatos das massas calculadas, além dos seguintes parametros fixados como: C: 0 a 50, H: 0
a 100, N: 0 a 20, O: 0 a 20, F: 0 a 20 ¢ P: 0 a 3, DBE: -0,5 a 50 (faixa padrao do
equipamento). Através desses calculos, sao geradas formulas elementares possiveis para
cada um dos compostos desconhecidos. Em seguida, estruturas quimicas para cada uma
das formulas resultantes foram pesquisadas nas bases de dados NIST e Merck Index. As
elucidagdes estruturais correspondentes a cada um dos ions destacados sdo mostradas

abaixo.

4.2.1. Tons Deprotonados de m/z = -311,1768; -325,1923; -339,1999; -297,1509

Os ions negativos com os quatro maiores valores de PC1 apresentam valores de m/z iguais
a -311,1768; -325,1923; -339,1999 e -297,1509. Experimentos MS? com colisdo induzida
por argonio desses ions foram feitos, com o intuito de se obter os padrdes de fragmentacao,
e se revelaram iguais aos quatro fons. Os espectros de massa desses ions, nos modos MS'

MS? , sdo mostrados na Figura 4.5.
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Figura 4.5 - Espectros de massas dos ions moleculares deprotonados do modo MS' (a)
m/z=-311,1768; (b) m/z=-325,1923; (c) m/z=-339,1999; (d) m/z=-297,1509; e (e) espectro
de massas do modo MSZ, comum as quatro substancias.

O software utilizado revelou que, para os quatro ions, a relagdo isotdpica entre o ion

molecular e seu isdtopo acrescido de duas unidades de massa atomica (M-H+2) ¢

caracteristica da presenca de um atomo de enxofre (aproximadamente 4%). O espectro
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resultante de experimentos MS? com colisdo induzida a argénio mostra um fragmento de
massa exata igual a m/z -183,0167 (formula calculada igual a CgHgSOs"), bem como um
fragmento de m/z -197,0274 (CoH,0SO3"), possivelmente resultados da fragmentagdo de
diferentes isdbmeros de cadeia (Figura 4.6). O cromatograma especifico dessas substancias

(Figura 4.7) revela que essas substancias nao foram completamente resolvidas pela pré-

coluna cromatografica.

- Para o fragmento m/z=-183,0167, n=0

' Para o fragmento m/z=-197,0274, n=1

Figura 4.6 - Fragmentagdes provenientes dos ions investigados.
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Figura 4.7 - Cromatograma especifico dos ions de m/z=311,1768; 325,1923; 339,1999 ¢
297,1509.

A relacdo isotopica e os fragmentos caracteristicos resultantes dos experimentos MS?,

foram inseridos no programa Formula Predictor, que calculou as possiveis formulas

moleculares referentes aos ions desconhecidos. O resultado ¢ mostrado na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 - Resultados gerados pelo programa Formula Predictor, na busca por formulas
correspondentes aos ions 311,1768; 325,1923; 339,1999 e 297,1509.

fon Deprotonado m/z=311,1768
Formula " . .
Proposta (M) lon | m/z medido | m/z calculado | Diferenca (mDa)
C20 H24 03 [M-H] "| 311,1768 311,1653 11,5
C13 H28 08 [M-H] " | 311,1768 311,1711 57
C17H2803S |[M-H] | 311,1768 311,1686 8,2
fon Deprotonado m/z=325,1923
Formula " . .
Proposta (M) lon | m/z medido | m/z calculado | Diferenca (mDa)
C21H26 03 |[M-H]-| 325,1923 325,1809 11,4
C18H3003S |[M-H]-| 325,1923 325,1843 8,0
fon Deprotonado m/z=339,1999
Formula " . .
Proposta (M) lon | m/z medido | m/z calculado | Diferenca (mDa)
C19H3203S |[M-H]-| 339,1999 339,1999 0,0
C15H3208 |[M-H]-| 339,1999 339,2024 -2,5
C22H28 03 |[M-H]-| 339,1999 339,1966 3,3
C12H3608S |[M-H]-| 339,1999 339,2058 -5,9
fon Deprotonado m/z=297,1509
Formula " . .
Proposta (M) lon | m/z medido | m/z calculado | Diferenca (mDa)
C16 H26 O3 S |[M-H]-| 297,1509 297,1530 -2,1
C15H3208 |[M-H]-| 297,1509 297,1496 1,3
C22H2803 |[M-H]-| 297,1509 297,1555 -4,6

A busca por essas formulas nos bancos de dados disponiveis resultou na elucida¢do das
mesmas. As quatro correspondem a homoélogos de LAS, de 11, 12, 13 e 10 atomos de

carbono na cadeia alquidica (C;;-LAS, C-LAS, C;3-LAS e C;o-LAS, respectivamente).

4.2.2. Ton Deprotonado de m/z = -279,2350
O ion negativo que, na analise de PCA, obteve o quinto maior valor entre as PCI,
apresentou m/z=-279,2350. Os espectros de massas, resultantes de experimentos MS' e

MS? (com fragmentacao por colisao induzida) estdo apresentados na Figura 4.8.
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Figura 4.8 - (a) Espectro de massas do ion molecular deprotonado, com m/z=-279,2350;
(b) espectro de massas dos fragmentos gerados por colisdo induzida.

O espectro de massas gerado pelo experimento MS? mostra a perda de uma molécula de
agua (18,021 u.m.a) através da colisdo induzida. Essa fragmentacao ¢ também observada
por Kerwin et al. (1995), que cita que em acidos graxos com até duas insaturagdes, a
fragmentacdo principal ¢ a perda de dgua do grupo carboxila. A fragmentacdo proposta ¢

representada na Figura 4.9.

AN o -H,O \ O

\ \

m/z= 279 O m/z=261
Figura 4.9 - Fragmentagdo proposta para o ion m/z=-279,2350.

O programa Formula Predictor calculou, apenas com os dados supracitados, as possiveis

estruturas moleculares para o composto, mostradas na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 - Possiveis composigdes elementares das estruturas moleculares referentes ao
ion negativo de m/z igual a 279,2350.

FORMULA (M) iON m/z MEDIDO | m/z CALCULADO | DIFERENCA (mDa)
C11 H30N503 | [M-H] - 279,2350 279,2276 7,4
C12H33N4OP | [M-H]- 279,2350 279,2319 3,1
C16 H3ON3 O [M-H] - 279,2350 279,2316 3,4
C14H35NO2P | [M-H] - 279,2350 279,2333 1,7
C18 H32 02 [M-H] - 279,2350 279,2330 2,0

ApoOs a busca nos banco de dados disponiveis, a ultima féormula mostrada na Tabela 4.3

(C13H3,0,) foi selecionada, correspondente ao 4cido linoléico.

4.2.3. lon Deprotonado de m/z = -281,2493

Um dos ions a serem identificados apresenta relagdo massa/carga igual a -281,2493. A

Figura 4.10 mostra os espectros obtidos nas analises.
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Figura 4.10 - (a) Espectro de massas do ion molecular deprotonado, com m/z=-281,2493;
(b) espectro de massas dos fragmentos gerados por colisdo induzida.

O espectro mostrado na Figura 4.10b mostra fragmentos com m/z iguais a -110,0751

(fragmento ndo identificado); -263,2322 (referente a perda de dgua) e -267,1988 (referente

a perda de um fragmento CH>), de acordo com a Figura 4.11.
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Figura 4.11 - Fragmentagdes propostas obtidas nos experimentos MS? provenientes do ion

m/z=-281,2493.

Através desses dados, o programa calculou as possiveis formulas para o composto. Com os

parametros-padrao estabelecidos, o calculo feito pelo software resultou em 10 compostos,

mostrados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Possiveis composig¢oes elementares das estruturas moleculares referentes ao
ion negativo de m/z igual a -281,2493.

FORMULA (M)  |ION m/z MEDIDO | m/z CALCULADO | DIFERENCA (mDa)
CI3H36N30S |[M-H]- 281,2493 281,2506 -1,3
C14H37NO2P |[M-H]- 281,2493 281,2489 0,4
C18 H34 02 [M-H] - 281,2493 281,2486 0,7
CI2H35N4OP |[M-H]- 281,2493 281,2476 1,7
C16 H32N3 O [M-H] - 281,2493 281,2473 2,0
C15H3802S [M-H] - 281,2493 281,2520 2.7
C15 H40 P2 [M-H] - 281,2493 281,2532 -3,9
CI5H39P S [M-H] - 281,2493 281,2437 5,6
CI1H32N503 |[M-H]- 281,2493 281,2432 6,1
CI2H34N403 |[M-H]- 281,2493 281,2558 6,5

Uma extensa busca foi feita nos bancos de dados, que encontrou a formula C,3sH340, como

a ideal, a qual caracteriza o acido oléico.

4.2.4. Ton Deprotonado de m/z = -212,0733

O anion de relagdo massa/carga -212,0733 foi destacado na analise de PCA. O resultado

das andlises referente a ele sdo apresentados na Figura 4.12.

79



20, (a)

35] 212.0733
30
25,

20

15] 226.9790

10 199.1709

05 213.0751 241.&805
OU: L T T T — T T y U u L A

’ 200.0 205.0 210.0 215.0 220.0 225.0 230.0 235.0 240.0 m/z
7.0] 148.1165

6o (D)

5.0
4.0
3.0
2.0

1.09

0'gO.O 7é.O 1O‘OAO 12‘5.0 150.0 17‘5.0 ZOb.O 2£S.O 25b.0 27‘5.0 30‘&0 32‘5.0 m/z

Figura 4.12 - (a) Espectro de massas do ion molecular deprotonado, com m/z=-212,0733;
(b) espectro de massas dos fragmentos gerados por colisdo induzida.

O espectro de massas no modo MS' mostra que varios outros ions estdo presentes no
espectro do ion pré-selecionado. Provavelmente, isso ocorre devido a cromatografia nao
satisfatoria nesse instante, uma vez que esses ions podem estar relacionados a outros
compostos que, eventualmente, ndo foram resolvidos apenas com a pré-coluna usada nos

experimentos.

A Figura 4.12b mostra que a fragmentagdo do ion molecular resultou apenas no fragmento
de m/z 148,1165. O software de calculo estrutural indica que esse fragmento pode
equivaler a estrutura do fragmento CgH4O;", caracteristico da classe dos ftalatos. Em
relagdo ao calculo da estrutura por completa, o programa nao retornou qualquer formula
quimicamente possivel: foram propostas nove formulas (Tabela 4.5) e a pesquisa feita nos
bancos de dados ndo retornou resultado positivo sobre qualquer uma delas. Essas
observagdes levam a crer que esse composto ¢ da classe dos ftalatos, ou um subproduto de
degradacao deles. Entretanto nao foi possivel apenas com a presente técnica, desvendar a

estrutura dessa substancia por completo.
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Tabela 4.5 - Possiveis composigdes elementares das estruturas moleculares referentes ao
ion negativo de m/z igual a 212,0733.

FORMULA (M) ON m/z MEDIDO [m/z CALCULADO [ DIFERENCA (mDa)
CO9H4AN203P2 | [M-H]- 212,0733 212,0751 -1,8
C7H2N502P2 | [M-H] - 212,0733 212,0737 -0,4
C5H7N303P3 | [M-H]- 212,0733 212,0789 5,6

CI3HNO3P | [M-H]- 212,0733 212,0717 1,6

4.2.5. lon Deprotonado de m/z = -248,9611
Um dos compostos destacados na andlise de PCA apresenta m/z exata igual a -248,9611.
Seus espectros, resultados das analises nos modos MS' e MS? sdo apresentados na Figura

4.13.
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Figura 4.13 - (a) Espectro de massas do ion molecular deprotonado, com m/z=-248,9611;
(b) espectro de massas dos fragmentos gerados por colisdo induzida.

As fragmentagdes observadas no modo MS? serviram como dados de entrada no programa
Formula Predictor, o qual gerou os seguintes resultados como provaveis formulas

elementares (Tabela 4.6).
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Tabela 4.6 - Possiveis composigdes elementares das estruturas moleculares referentes ao
ion negativo de m/z igual a 248,9611.

FORMULA (M) iON m/z MEDIDO m/z CALCULADO | DIFERENCA (mDa)
C9 H4 N2 O3 P2 [M-H] - 248,9611 248,9624 -1,3
C7 H2 N5 02 P2 [M-H] - 248,9611 248,9611 0,0
C5H7 N3 O3 P3 [M-H] - 248,9611 248,9627 -1,6
CISHNO3P [M-H] - 248,9611 248,9621 -1,0
C8H3N4O2PS [M-H] - 248,9611 248,9642 -3,1
C4H6N502P2S |[M-H]- 248,9611 248,9645 -3,4
C6HIN2OP3S [M-H] - 248,9611 248,9576 3,5
C12 H2 N3 P2 [M-H] - 248,9611 248,9651 -4,0
CI0OHENOP2S [M-H] - 248,9611 248,9573 3,8

A pesquisa pelas estruturas correspondentes as formulas foi realizada nos bancos de dados

disponiveis, entretanto nenhuma delas gerou um resultado satisfatério. Portanto, conclui-se

que as informagdes disponiveis ndo foram suficientes para a elucidacdo estrutural dessa

substancia.

4.2.6. lon Deprotonado de m/z = -199,1728

O valor de m/z de um dos ions destacados na analise de PCA foi determinado como sendo

igual a -199,1728, e os espectros resultantes das analises espectrométricas nos modos MS'

e MS? sdo ilustrados na Figura 4.14.
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Figura 4.14 - (a) Espectro de massas do ion molecular deprotonado, com m/z=-199,1728;
(b) espectro de massas dos fragmentos gerados por colisdo induzida.

Inserindo as informagdes espectrométricas do ion molecular, bem como a fragmentagao

observada na Figura 4.14b no programa Formula Predictor, obtiveram-se, como resultado,

apenas duas formulas elementares possiveis, de acordo com a Tabela 4.7. Nao foi possivel
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predizer, entretanto, a formula elementar exata para o fragmento gerado na colisdao

induzida por argdnio, de m/z igual a -133,0662.

Tabela 4.7 - Possiveis composigdes elementares das estruturas moleculares referentes ao
ion negativo de m/z igual a 199,1728.

FORMULA (M) [ON m/z MEDIDO | m/z CALCULADO | DIFERENCA (mDay)
CI0H22N30O | [M-H]- | 199,1728 199,1690 3.8
C12 H24 02 [M-H]- | 199,1728 199,1704 2,4

A busca por essas formulas nos bancos de dados da NIST e Merck Index indicou a

estrutura como o acido laurico (C;2H2405).

A tentativa de elucidacdo estrutural dos micropoluentes destacados pela andlise de
componentes principais no modo de ioniza¢do positiva ndo gerou nenhum resultado
quimicamente possivel. As estruturas do modo de ionizacdo negativa estao apresentadas na

Figura 4.15.
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NOME DO FORMULA MASSA MOLAR
ESTRUTURA
COMPOSTO MOLECULAR EXATA (u.m.a)
ClO‘LAS C16H25303H 298,1603 5/\/\/\
Cu-LAS C17H27S0O3H 312,1759 5/\/\/\/
ClZ-LAS C18H29803H 326,1916 5/\/\/\/\
Ci3-LAS C19H31S03H 340,2072 5\/\/\/\/\/
ACIDO LAURICO C1oHo405 2001776 A/\/\/\/\/U\
ACIDO 280,2402 \ N
LINOLEICO C18H320,
A
(o)
ACIDO OLEICO CiaHaiO, 282,2589 M
FTALATO NA. 213,0811 N.A.
SUBSTANCIA
NA. 249,9689 N.A.

DESCONHECIDA

Figura 4.15 - Dados sobre as substancias elucidadas. N.A. — ndo se aplica.




4.3. Monitoramento dos Compostos Elucidados no Sistema UASB-FBP

Uma vez conhecida a estrutura dos compostos destacados na analise de PCA, ¢ de interesse
conhecer como esses poluentes se comportam durante o tratamento pelo qual foram
submetidos. Para isso, foram feitos graficos boxplot, de cada ponto de coleta, em relagdo a

cada um dos poluentes.

4.3.1. Alquilbenzeno Sulfonados Lineares (LAS)

O comportamento dos LAS identificados na ETE ¢ mostrado na Figura 4.16.

8_
7_ J
~
6 S S J
8 ]
8 8 o
— e} =
5- E £ 5
> o | [} N
S E ] S
4+ &4 3 z g <
o 2 ) o
S . Q 3 S
S x 2 =
34 T ® I g
T % UH:
2_ -
3
] E %I Q Q Q él . é
N =
T T T

T
Origem A B C1 C2 A B Cl1 C2 A B C1 C2 A B Cl C2
C10-LAS C11-LAS C12-LAS C13-LAS

Figura 4.16 - Comportamento dos LAS durante o tratamento estudado.

Através da andlise da Figura 4.16 observa-se comportamento similar de todos os poluentes
durante o tratamento. A biodegradacdo anaerdbia ndo ¢ efetiva para remover esses
poluentes, que se concentra no lodo presente no reator UASB. Por outro lado, a etapa
aerdbia ¢ capaz de degradar e remover de maneira eficaz o LAS do efluente sanitario, nas

condi¢des operacionais da ETE em estudo.

A degradacgao aerdbia dos LAS inicia com a formacao de carboxilados sulfofenilicos como
intermediarios da biodegradacgdo, resultando, entdo na perda de atividade interfacial e de
toxicidade em organismos presentes no meio ambiente. A biodegradagdo prossegue com a

clivagem do anel aromdatico ¢ a completa conversio do LAS e intermediarios em
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substancias inorganicas (H,O, CO,, Na,SO4) e a incorporacdo de seus constituintes a

biomassa dos microorganismos (Tavares, 2008).

Tavares (2008) pesquisou a degradagdo dos LAS no mesmo sistema de tratamento aqui
estudado, resultados dos quais estao de acordo com os apresentados pela autora, que usou o
método analitico de substancias ativas ao azul de metileno para quantificar os LAS
presentes em amostras afluentes e efluentes ao reator UASB. A autora acrescenta que o
aumento de concentracdo de LAS apds o reator UASB seria devido a superestimagdo das
concentragdes dos surfactantes anidnicos pelo método por ela utilizado, uma vez que o

mesmo esta sujeito a interferentes presentes na propria amostra.

Uma vez que esse aumento de concentracdo foi percebido também na andlise por
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas aqui apresentada, ¢ tendo em
vista que esse método € seletivo aos LAS e esta livre das interferéncias supracitadas, outros
fenomenos parecem explicar essa observacdo. Hipoteticamente, pensa-se que o lodo
presente no reator UASB, uma vez ja saturado desses surfactantes, libera, por lixiviagdo,
esses compostos em seu efluente, o que culminaria, entdo no aumento da concentracdo de

LAS observado.

O estudo de Berna et al. (1988) cita ainda que ¢ observada a degradagdo anaerdbia parcial
do LAS, no entanto, usando-se os tempos de deten¢do hidraulica normalmente empregados

nos reatores UASB (sete a nove horas) a degradacao desses compostos nao ¢ significativa.
4.3.2. Demais Compostos Destacados Pela PCA no Modo Negativo de lonizagao

O perfil de degradagdo dos demais micropoluentes identificados no modo negativo de

ionizacao pode ser visto na Figura 4.17.
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Figura 4.17- Perfis de monitoramento dos acidos graxos laurico, linoléico ¢ oléico, de um
ftalato e um composto ndo identificado, presentes no esgoto doméstico.

O acido laurico, ou acido dodecanodico, mostrou-se recalcitrante durante o tratamento
combinado, uma vez que as medianas das concentragcdes relativas permaneceram
praticamente constantes apds os tratamentos anaerdbio e aerdbio. O acido laurico ¢
suspeito de apresentar propriedades bactericidas e, sendo toxico as bactérias presentes no
sistema de tratamento, a sua passagem incolume pelo sistema ¢ explicada. O material de
preenchimento dos filtros bioldgicos percoladores ndo provocou diferenca significativa na

remocao do composto.

O 4acido oléico estd presente em cosméticos como sabonetes, bronzeadores e protetores
solares, ao passo que o linoléico ¢ encontrado em carnes e produtos lacteos. Esses
compostos parecem ndo serem toxicos aos microorganismos degradadores de matéria
organica, uma vez que o perfil de degradagdo indica biodegradabilidade nos reatores

anaerdbio e aerobio.

O ftalato e o composto nao identificado se mostraram recalcitrante ao tratamento, tendo em

vista que suas medianas se mostraram praticamente constantes.
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4.3.3. Compostos Destacados Pela PCA no Modo de lonizac¢éo Positivo

Os ions monitorados pelo espectrometro de massas no modo positivo ndo puderam ter suas
estruturas elucidadas, uma vez que o software de identificagdo retornou inumeros
resultados possiveis. No entanto, foi possivel tragar o perfil de cada um deles no sistema de

tratamento em questdo. Esses perfis sdo mostrados nas Figuras 4.18, 4.19 e 4.20.
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Figura 4.18 - Perfis de monitoramento de ions positivos de estruturas nao eclucidadas

214,0954; 231,1290; 236,0793 e 251,1327, presentes no esgoto doméstico.
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Figura 4.19 - Perfis de monitoramento de ions positivos de estruturas nao eclucidadas

279,1611; 301,1421; 304,3084; 341,0800, presentes no esgoto doméstico.
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Figura 4.20 - Perfis de monitoramento de ions positivos de estruturas ndo elucidadas

399,2561; 413,2709; 421,2469 e 659,1751, presentes no esgoto doméstico.
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O comportamento dessas substancias no sistema de tratamento mostra, de maneira geral, a
possivel sintese dos mesmos nos reatores. Todos os compostos apresentaram maior
concentracdo dos pontos Cl e/ou C2, em relagdo ao B, o que indica que esses ions sao
sintetizados no filtro bioldgico percolador. Assim sendo, € provavel que sejam subprodutos

de degradagao de outros compostos, ndo completamente mineralizados pela ETE.

4.4. Compostos-Alvo Encontrados Durante o Tratamento Bioldgico de Esgotos
Sanitarios

Quatro amostras, cada uma coletada em um dos pontos do sistema de tratamento (més de
janeiro de 2008), foram analisadas no modo MS? do espectrometro de massas, objetivando-
se encontrar alguns micropoluentes previamente selecionados (Tabela 4.8 e Figura 4.21), e
avaliar como se comportam durante o tratamento pelo qual foram submetidos através de
uma analise semi-quantitativa (quantificagdo relativa ao padrdo interno). Os compostos
dibutilftalato, bisfenol A, nonilfenol e bezafibrato foram escolhidos como os compostos-
alvo para essa pesquisa, uma vez que sdo freqiientemente reportados na literatura, seja
devido ao potencial risco decorrente da exposi¢ao (ex. bezafibrato), a elevada concentragao
com que ocorrem nas aguas naturais (ex. bisfenol e nonilfenol) ou a freqliéncia com que
ocorrem em matrizes ambientais (ex. dibutilftalato). Apenas as amostras coletadas em
janeiro de 2008, as quais foram escolhidas ao acaso, foram analisadas neste estudo, devido
ao curto periodo de tempo para finalizagdio do presente projeto de pesquisa e

indisponibilidade integral do instrumento analitico.

A cada uma delas foi adicionada a mesma quantidade de um padrdo interno, a fim de
corrigir as eventuais variagdes de resposta instrumental entre as diferentes amostras. Uma
vez que o resultado dessa corre¢ao (quociente da divisdo da area do analito pela area do
padrao interno) ¢ diretamente proporcional a concentracdo daquele analito em um dado
instante do tratamento; logo, através dele, ¢ possivel acompanhar a variagdo da
concentragdo do poluente ao longo do tratamento, caracterizando uma analise semi-

quantitativa.

Para cada uma das substancias pesquisadas nesse experimento, apresenta-se aqui, a carater
ilustrativo, o cromatograma e espectro de massas apenas da amostra, que foi coletada no

ponto A (esgoto bruto) no més de janeiro de 2008. Isso foi feito, uma vez que os perfis
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obtidos sdo semelhantes para outras amostras (coletadas em outros pontos € em outros

meses).

Tabela 4.8 - Composto-alvo selecionados para o estudo de comportamento de degradacdo
na ETE.

Amostra Dibutilftalato Bisfenol A Nonilfenol Bezafibrato
A-Janeiro 2008 100,0% 100,0% 15,35% 100,0%
B-Janeiro 2008 93,10% 84,10% 34,90% 81,93%
C1-Janeiro 2008 |79,31% 7,630% 100,0% 34,67%
C2-Janeiro 2008 |55,17% 8,272% 98,60% 38,05%
Substancia Dibutilftalato Bisfenol A Nonilfenol Bezafibrato

Cl

HN’ 0

Estrutura

Molecular

HO
O CHs
O :
OH 0
0,
HO

Figura 4.21- Estruturas moleculares dos compostos-alvo.

4.4.1. Dibutilftalato

O dibutilftalato ¢ uma substancia amplamente utilizada na industria. Dentre suas principais
aplicagdes, destacam-se os ramos de tintas para impressoras, adesivos, cosméticos, como o
esmalte para unhas, e plastificante para polimeros, sobretudo o PVC, sendo essa a
utiliza¢do responsavel por 75% de seu consumo. A literatura reporta que o dibutilftalato
esta associado ao desenvolvimento anormal do sistema reprodutivo humano (Colon et al.,
2000) e disfungdes metabolicas no figado, coragdo, cérebro, além de afetar o nivel de
lipideos no sangue (Bell et al., 1982). Esses efeitos adversos justificam a preocupagdo com
0 seu comportamento durante o tratamento de efluentes domésticos, bem como a
eliminagdo desse poluente do meio ambiente. O espectro de massas do dibutilftalato ¢
mostrado na Figura 4.22, ¢ a Figura 4.23 demonstra o comportamento da substancia ao

longo do sistema de tratamento em estudo.
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Figura 4.22 - (a) cromatograma ¢ (b) espectro de massas do dibutilftalato, modo MS',
mostrando o ion molecular do poluente (m/z=277,1494). Os outros ions referem-se a
compostos nao identificados, que coeluiram com o dibutilftalato ao longo da
cromatografia.

Através da andlise do cromatograma e do espectro de massas percebe-se que varios outros
poluentes coeluiram juntamente com o composto-alvo. Certamente, o uso de uma coluna
cromatografica adequada promoveria uma melhor separacdo entre o dibutilftalato e as
demais substancias que com ele coeluem, contribuindo para a redugdo do efeito supressivo

da matriz ambiental.
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Degradacéo do dibutilftalato ao longo do tratamento
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Figura 4.23 - Perfil da concentracdo do dibutilftalato relativa a do padrdo interno, em
diferentes pontos da ETE, onde: A- esgoto bruto (entrada do UASB); B- saida do
UASB/entrada do FBP; C1- saida do FBP (conduite); C2- saida do FBP (pedra britada).

O perfil de degradagdo do dibutilftalato ao longo do tratamento indica baixa eficiéncia do
sistema na remocao desse poluente. Apenas 20,69% da concentracdo do poluente que
entrou no sistema foi removido pelo FBP com leito em conduite (ponto C1) e 44,83% com
o leito em pedra britada (C2). O tratamento anaerdbico demonstrou-se, também, pouco
eficiente, uma vez que promoveu a redugdo de apenas 6,90%. Uma hipotese valida ¢ que o
dibutilftalato, supostamente presente nas aparas de conduite, poderia ser lixiviado e
incorporar-se ao esgoto tratado, o que aumentaria a concentragdo desse poluente nesse
ponto do tratamento, contribuindo, assim, para a percep¢do errénea de menor remogao

quando comparado ao filtro preenchido com pedra britada.

O baixo percentual de remocao observado demonstra que o sistema em estudo ndo ¢ eficaz
na degradacao do dibutilftalato, permitindo que o mesmo chegue aos corpos receptores nos
quais os efluentes desse sistema s3o langados. Uma vez que ¢ uma substancia de potencial
risco a saude e ao meio ambiente, suspeita de provocar danos ao sistema enddcrino de
seres a ela expostos (ex. anfibios e peixes) por um longo periodo de tempo e baixa
concentragdo, € preocupante que existam corpos d’adgua potdveis que contenham esse

poluente, mesmo em baixas concentragdes.
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4.4.2. Bisfenol A

O bisfenol A ¢ uma substancia organica amplamente utilizada na industria de
transformagdo. Produtos contendo essa substancia estdo disponiveis no mercado mundial a
mais de cinco décadas, e suas utilizagcdes sdo inimeras, as quais abrangem a sintese de
poliésteres, polissulfonas, policetonas, policarbonatos (utilizados na fabrica¢ao de artigos
esportivos, lentes, dispositivos eletronicos, CD’s e DVD’s), garrafas e resinas epoxi
(revestimento de enlatados), antioxidante em plastificantes e ja foi usado como fungicida.
A producdo mundial de bisfenol A em 2003 foi estimada em dois milhdes de toneladas

(Lang et al., 2008).

Esse poluente apresenta baixa toxicidade (DLsg igual a 3250mg/Kg para ratos), entretanto,
a longo prazo, interfere no sistema enddcrino, onde mimetiza hormdnios naturais dos
organismos, causando efeitos adversos, como doengas cardiovasculares, diabetes tipo 2 e
obesidade, e anomalias nas enzimas do figado, e at¢ mesmo desenvolvimento de cancer
(principalmente cincer de mama e prostata), quando acontece exposi¢cdo por tempo
prolongado (Lang et al., 2008, West et al., 2001). E conhecido que o bisfenol A pode ser
lixiviado da camada pléastica que existe nas latas de alimentos e de artefatos de
policarbonato quando lavados com produtos acidos ou liquidos a altas temperaturas,
levando a exposi¢do humana via oral, respiratoria ou cutdnea (Lang et al., 2008). O
cromatograma no modo MS?, bem como o espectro de massas do ion molecular do
poluente sdo mostrados na Figura 4.24, enquanto o perfil de remo¢ao do bisfenol A ¢

ilustrado na Figura 4.25.

94



60.227.1060
5& l

- (@ |
4.0 \
30-
20-
1(} I

[ Mo

- . i LMo
00t Y

1 I . A N Al .
S I Y W | WYY | AV Y P P WAV Y P AW W,V SO L (Y WY W N W |
S S e e T B e e T A m | T

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 25 5.0 75 10.0 125 15.0 175

9.0

o

] 227.1060
7.0]
6.7
5.0]
e
3.0d
2.03

vy | | b W PRV ﬂnnn{LHA‘ﬂ

002000 2225 2250 2275 230, 2325 2350 2375 2400 2425 2450 2475 2500 252 2550 257.5 2600 2625  265.0 miz

Figura 4.24 - (a) cromatograma ¢ (b) espectro de massas do ion molecular do bisfenol A.

O cromatograma mostra aparentemente que ndo houve co-elui¢do do bisfenol A com
qualquer outro composto de relagdo m/z semelhante, indicando que a cromatografia
realizada apenas usando a pré-coluna ¢ satisfatoria na andlise desse composto. O espectro
de massas mostra a presenca de picos de intensidade menor que a do ion referente ao
poluente. Provavelmente, esses picos decorrem do ruido causado pela matriz complexa das

amostras de esgoto.

Degradacéo do bisfenol A durante o tratamento
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Figura 4.25 - Perfil de degradagdo do bisfenol A no sistema de tratamento de efluentes
estudado. A- esgoto bruto (entrada do UASB); B- saida do UASB/entrada do FBP; Cl1-
saida do FBP (conduite); C2- saida do FBP (pedra britada).
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O tratamento anaerobio se demonstrou pouco eficaz na eliminagdo do poluente (15,9%), ao
passo que a degradagdo aerdbia reduziu a concentracdo de bisfenol A em 92,37% e
91,73%, respectivamente para o filtro preenchido com pedra britada e aparas de conduite.
A pequena diferenca no percentual de degradacao entre as duas se¢des do filtro bioldgico
percolador (1,0%) indica que o material de preenchimento nio influencia na remocao do

poluente.

Da mesma forma, West et al. (2001) reportam a rapida biodegradabilidade aerdbia do
poluente (60% da concentracdo inicial reduzida, em oito dias) em testes de escala em
laboratodrio, e Dorn et al. (1987) reporta que a mineralizagdo do bisfenol A atingiu 50% no

periodo de quatro dias, em amostras reais de efluentes e seus corpos d’agua receptores.

Uma vez comprovada a rapida biodegradagdo do bisfenol A em um sistema aerdbio de
tratamento, ¢ de se esperar que o descarte de efluentes ndo deva ser uma fonte tdo
importante dessa substancia quanto alimentos enlatados e artefatos de plastico, os quais
incluem esse plastificante em sua formulag¢do. De qualquer forma, organismos que entram
em contato com o bisfenol A continuamente e em baixas concentragdes sdo susceptiveis

aos seus efeitos adversos.

4.4.3. Nonilfenol

O nonilfenol é um composto organico pertencente ao amplo grupo dos alquilfendis. E
produzido como subproduto da producdo de surfactantes polietoxilados, usados na
manufatura de 13, metais, plasticos, pesticidas, alguns detergentes e cosméticos. Por
definicdo, os surfactantes sdo substancias que apresentam, em sua estrutura molecular, uma
cadeia alquidica (fragdo apolar) e uma fragdo polar, caracteristica que confere ampla
distribuicao da substancia em um sistema de tratamento de efluentes e no meio ambiente: a
fragdo polar possibilita a solubilizacdo em 4aguas residuais e em corpos receptores,
enquanto a fracdo apolar permite o acumulo em sedimentos no leito de rios e no lodo dos

sistemas de tratamentos biologicos.

Um dos precursores do nonilfenol, o nonilfenol polietoxilado, ¢ degradado prontamente ao
atingir o sistema bioldgico de tratamento de efluentes. O mecanismo de degradagdo desse

surfactante sob condi¢des aerdbias (Figura 4.26) implica a oxidagdo da fungdo alcool a
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acido carboxilico, seguido pela clivagem de unidades de acido acético da fracdo etoxilada
(Teurneau, 2004). A completa mineralizagdo do nonilfenol, incluindo a quebra de seu anel
aromatico, foi reportada por Ying et al. (2002) como acontecendo apenas em condigdes

aerdbias.

2l £H
/’;-:'-/" ],-z

/ m
. Alguilfenol polistoxilado
(AFNEQ, n=m+1}

/__ {/c{;\ E\&C

o~ Ny
C\ QH
Alguilfenal carhnmladx‘“/’/nf }

/m_/ ﬁlqmlfenl:ul polietoxilado

AP{n-11ED
I Frogressiva reducdo da cadeia etoxilada
\ /C “GH \
-./’f J} \t:. C\OH
:=__\__:/
H/ AP1EC = =/
Alguilfenol monoetoxilado

(AP1EOQ)

/ |
/ﬁIanIfenDI

Clivagem do anel & oxidacdo da cadeia alguidica

Figura 4.26 - Metabolismo microbiano aerobio dos alquilfenois etoxilados. Adaptado de:
Ahel et al., 1994.

O nonilfenol, bem como outros alquilfendis etoxilados, interfere no sistema endocrino de
animais e seres humanos expostos a eles no meio ambiente, principalmente em rios que

continuamente recebem o efluente de ETEs (Ahel et al., 1994; Moreira, 2008).
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O cromatograma e espectro de massas do ion molecular do nonilfenol gerados nesse
experimento sdo ilustrados na Figura 4.27, e a Figura 4.28 mostra o perfil desse poluente

ao longo do tratamento estudado.
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Figura 4.27 - (a) cromatograma e (b) espectro de massas do nonilfenol.
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Figura 4.28 - Perfil do comportamento do nonilfenol no sistema experimental UASB-FBP,
onde: A- esgoto bruto (entrada do UASB); B- saida do UASB/entrada do FBP; C1- saida do
FBP (conduite); C2- saida do FBP (pedra britada).
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A cromatografia, realizada apenas com uma pré-coluna, foi capaz de separar o nonilfenol
(tempo de retengdo igual a 6,0min) de outras substincias presentes na amostra, como
mostra o cromatograma da Figura 4.27. O espectro de massas indica a presenga de outros
picos, provavelmente provenientes do ruido instrumental, elevado quando a matriz da

amostra ¢ demasiadamente complexa, como ¢ o caso do esgoto doméstico.

O perfil de comportamento do nonilfenol indica, em um primeiro momento, a ineficacia do
sistema em degradar esse composto. Percebe-se a sintese do poluente ao longo do
tratamento, uma vez que o nonilfenol ¢ um sub-produto da degradacdo de nonilfenois
polietoxilados presentes no esgoto doméstico. O efluente do reator UASB mostrou-se com
concentragdo superior ao esgoto bruto (aumento de, aproximadamente, 127%). O efluente
do FBP apresentou-se com o valor mais elevado do poluente dentre os pontos monitorados.
Nao houve diferenca significativa entre as remogdes promovidas pelos filtros biologicos
percoladores preenchidos com os diferentes materiais (1,4%). De fato, Teurneau (2004) e
Ying et al. (2002) citam que, em condi¢des anaerdbias, ocorre a progressiva diminuigdo da

cadeia do nonilfenol etoxilados, e conseqiiente producao de nonilfenol.

Entretanto, segundo Ying et al. (2002), Soares et al. (2003), ¢ Teurneau (2004) em
condigdes aerdbias, o nonilfenol ¢ completamente mineralizado a gas carbonico e agua,
ocorrendo, inclusive, o rompimento do anel benzénico. Logo, era de se esperar uma
diminui¢do da concentracdo relativa nos pontos C1 e C2, em relacdo ao efluente do UASB,
0 que nao ocorre, segundo a Figura 4.28. Como a matriz do esgoto ¢ demasiadamente
complexa, uma hipdtese que poderia explicar o fato mostrado ¢ a ocorréncia de uma
significativa supressdo do sinal nas amostras com elevada concentragdo de matéria
organica (esgoto bruto e efluente do reator UASB), fendmeno ndo muito acentuado nas

amostras de efluente tratado (pontos C1 e C2).

4.4.4. Bezafibrato

O bezafibrato ¢ uma droga usada no tratamento da diabetes e hiperlipidemia, doenca
caracterizada pelo aumento da concentragdo de lipideos no sangue, ajudando a reduzir os
niveis de lipoproteinas de baixa densidade (LDL) e triglicerideos, e elevar o nivel de
lipoproteinas de alta densidade (HDL). Com isso, a retirada de colesterol da corrente
sanguinea ¢ favorecida, controlando a concentragdo lipidica no organismo. A interferéncia

nos mecanismos enzimaticos do figado ¢ o principal efeito colateral observado em
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pacientes que utilizaram essa droga (Radjenovic et al., 2007). O cromatograma e espectro
de massas caracteristicos do ion molecular negativo do bezafibrato sdo mostrados na
Figura 4.29, e a Figura 4.30 ilustra o comportamento do bezafibrato presente no esgoto

doméstico, desde o momento em que atinge a ETE até o descarte no corpo receptor.
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Figura 4.30 - Comportamento do bezafibrato ao longo do sistema de tratamento de
efluentes sanitarios em estudo.
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A eliminacdo do bezafibrato pelo sistema de tratamento se mostrou parcialmente eficaz,
com a diferenca média entre o afluente e efluente final igual a 64%. O tratamento
anaerobio promoveu a reducdo de 18,07% da droga presente no esgoto afluente a estacao.
A diferenga entre as remogdes promovidas pelos FBP preenchidos com pedra britada e

conduite nao se mostrou significativa.

Radjenovic et al. (2007) reportam que o bezafibrato foi um dos farmacos que apresentou
maior concentragdo na entrada do sistema de uma esta¢do estudada (21,6g/dia), e sua
remocao foi de 48,4%, em um sistema de lodos ativados. Acredita-se que o mecanismo da
remog¢ao do bezafibrato de aguas residuais em sistemas de tratamento bioldgico acontece

pela adsor¢do no lodo.

E provavel que a presenca de cloro, dois anéis aromaticos e um grupo nitro adjacente a eles
em sua estrutura, torne essa molécula altamente estavel e tdxica aos microorganismos, o

que explicaria a consideravel resisténcia a degradacdo microbiana.

4.5. Anélise Critica

Em um primeiro momento, experimentos no modo fullscan no modo negativo foram
realizados, objetivando a aquisicdo de um espectro total (fingerprint) das amostras. Com
esse resultado aliado a uma andlise de componentes principais (PCA), foi possivel a
selecdo dos ions de maior relevancia nas amostras, os quais foram selecionados para a
identificacdo estrutural, através de seus ions moleculares. Ainda mais, experimentos
MS/MS foram realizados para gerar fragmentos dos compostos e auxiliar na elucidagao das
estruturas dos poluentes presentes nas amostras. Finalmente, as composi¢des elementares

resultantes foram buscadas nos bancos de dados Merck Index e NIST.

A informagdo precisa das massas, aliada aos ions produzidos nos experimentos de
fragmentagio MS? no equipamento HPLC-MS-IT-TOF possibilitou a elucidagio de
estruturas de poluentes presentes em um sistema simplificado de tratamento de esgotos, se
mostrando uma ferramenta poderosa e de importante aplicabilidade no campo da anélise

ambiental.
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Posteriormente, foram feitas analises no modo MSZ, objetivando analisar qualitativamente,
em uma amostra de esgoto bruto, a presenga de alguns compostos-alvo que, segundo a
literatura, podem ser encontrados no esgoto bruto e em aguas superficiais. Os seguintes
compostos foram buscados: nonilfenol, bisfenol A, dibutilftalato e bezafibrato. Esse tipo de
analise ¢ seletiva e sensivel o bastante para se detectar compostos presentes na complexa

matriz que ¢ o esgoto doméstico, em concentracdes muito reduzidas.

A separacdo cromatografica realizada nesse estudo foi realizada apenas com uma pré-
coluna, a qual efetivamente conseguiu discriminar algumas substancias, diminuindo,
assim, a quantidade de substincias a serem ionizadas pela interface electronspray e
amenizando o efeito supressivo da matriz ambiental carregada, facilitando a detec¢do dos
ions relevantes. Apesar de uma separacdo cromatografica realmente efetiva ser desejavel
para facilitar ainda mais a detec¢@o e analise espectrométrica, o trabalho de desenvolver tal
método ¢ demasiadamente laborioso, tendo em vista a quantidade inumeravel de
compostos presente nas amostras. Ainda mais, tal metodologia se faz desnecesséria, uma
vez que o espectro de massas de alta resolucdo ¢ capaz de identificar separadamente

substancias que apresentem relacdes m/z muito proximas, mesmo que nao estejam sequer

pouco discriminadas.

Com o intuito de corrigir os efeitos de supressdo de sinal espectrométrico pela matriz
complexa, o uso de um padrdo interno, adicionado as amostras anteriormente a analise foi
realizada. Entretanto, o ideal ¢ que o padrao interno utilizado para normalizar o sinal dos
analitos apresente resposta o mais semelhante possivel ao dos mesmos (motivo pelo qual
sdo usados, como padrio interno, compostos deuterados), caracteristica que a substancia
utilizada como padrdo interno nesse estudo certamente ndo apresenta, mas que, mesmo
assim, foi valida para a anélise semi-quantitativa. Além do mais, seria interessante também
a aquisicao de padrdes dos compostos estudados, para a finalidade de comparar o espectro
de uma substancia desconhecida, por exemplo, com a de um padrdo de substancia a qual ¢

suspeita, para a confirmacao estrutural definitiva.

Algumas limitagdes intrinsecas a técnica devem ser levadas em consideracdo. A
necessidade de se escolher um parametro de relevancia, no caso, o destaque quando

realizado um teste quimiométrico de componentes principais, deixa de lado a andlise de
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varios outros ions, potencialmente correspondentes a outros micropoluentes. Outro fator
importante ¢ que devido as diferentes respostas do sistema instrumental aos diferentes
analitos, areas maiores e, conseqiientemente, o destaque na analise de PCA, ndo implicam,
necessariamente, em maiores concentragdes. Isso significa que um analito pode apresentar
uma estrutura que implicara em um sinal de grande intensidade no cromatograma, mas nao
necessariamente ele estd em maior concentracdo do que outro composto que ndo apresenta
boa resposta no detector. Ainda mais, a interface utilizada restringe a anéalise a compostos
facilmente ionizéveis, excluido, entdo, compostos de baixa polaridade, que poderiam ser
analisados em interfaces do tipo APCI ou APPI, ou ainda utilizando-se um sistema GC-

MS/TOF.
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5. Conclusoes

O presente trabalho teve como foco principal o desenvolvimento de uma técnica analitica
que combina a cromatografia liquida de alta performance e espectrometria de massas de
alta resolugdo para a pesquisa sobre micropoluentes encontrados em um sistema de

tratamento de efluentes domésticos simplificado.

Os resultados aqui obtidos possibilitaram a identificacdo de micropoluentes provenientes
das mais diversas fontes: desde farmacos como o bezafibrato, ao bisfenol A, substancia
utilizada na manufatura de artefatos de plastico, todas de uso rotineiro nos grandes centros

urbanos.

A partir da identificacdo dos poluentes em vérias etapas do tratamento e empregando-se a
adicdo de um padrio interno como método semi-quantitativo, foi possivel tracar o
comportamento dos micropoluentes ao longo do sistema e perceber o efeito de diferentes
reatores bioldgicos (UASB e FBP) sobre eles. A falta de padrdes de cada uma das
substancias ndo permitiu mensurar as concentragdes de cada um dos micropoluentes de

interesse.

De um modo geral, os procedimentos analiticos desenvolvidos (amostragem, extragdo por
SPE e andlise por LC-MS-IT-TOF) se mostraram eficientes, tanto na pesquisa por
compostos desconhecidos, quanto por compostos pré-selecionados. A elevada
sensibilidade do equipamento instrumental aliada a sua alta seletividade, ambas obtidas
pela configuragdo dos espectrometros de massas em série, possibilitaram a andlise
satisfatoria dos poluentes apenas com o uso de uma pré-coluna cromatografica. No entanto,
o uso de uma coluna de maior comprimento certamente facilitaria a aquisicdo dos
espectros de massas pelo equipamento e a interpretacao dos espectros pelo analista. Ainda
mais, o0 método desenvolvido possibilita a andlise qualitativa e semi-quantitativa de toda a
gama de substancias polares que possam estar presente em aguas residuarias de qualquer

natureza, tratadas ou ndo, desde que adaptado para elas.

Uma vez percebendo que os reatores bioldgicos anaerobio e aerobio combinados ainda ndo

sdo suficientes para a total remoc¢do de varios micropoluentes recalcitrantes presentes nos
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efluentes domésticos, € possivel concluir que chegam ao meio ambiente nos corpos d’agua
receptores, atingindo e prejudicando os seres vivos e até o ser humano, que com eles

entram em contato, mesmo que em doses reduzidas e constantemente.

Futuras pesquisas direcionadas por esse estudo podem acarretar na inclusdo de parametros
de lancamento para varios micropoluentes na legislagdo ambiental brasileira, ou até mesmo
no banimento de algumas dessas substancias dos processos de manufatura de objetos ou
produtos utilizados no dia-a-dia das grandes metropoles. Para isso, se fazem necessarios
estudos adicionais para o completo conhecimento dos riscos referentes a exposi¢ao cronica
a eles. Mesmo na incorporacao de novas substancias a produtos de consumo, ¢ importante

conhecer os mecanismos de toxicidade e degradacdo nas ETE’s.
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6. Sugestdes Para Trabalhos Futuros

Para futuros trabalhos, sugere-se o estudo de outros poluentes presentes no sistema
(antiinflamatorios, antibidticos, perturbadores endocrinos), pré-selecionados por outros
critérios, como a toxicidade, por exemplo. O uso de técnicas como GC-MS, que possui
uma biblioteca de espectros bem definida, facilitaria a identificagdo de uma maior gama de
micropoluentes, sendo aplicavel para ampliar o conhecimento nessa area. Uma vez
definidas algumas substancias-alvo, pesquisas quantitativas poderiam ser desenvolvidas,

através da aquisigio de padrdes e o uso do modo MS?,
A comparacao do perfil de remogao de certos micropoluentes entre diferentes sistemas de

tratamento de efluentes poderia ser feita, baseando-se nas metodologias aqui aplicadas, o

que seria aplicavel na decisdo de implantacdo de ETEs.
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