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RESUMO

Os Contaminantes Emergentes (CEs) tém se tornado um problema relevante, sobretudo
devido ao aumento do consumo e, consequentemente, a elevada producdo desses poluentes
na sociedade contemporanea. Tais compostos sdo capazes de modificar as caracteristicas
ambientais e afetar a saide humana, mesmo quando presentes em baixas concentra¢des. O
interesse por estudos associados a ocorréncia e aos efeitos no ambiente é recente e ainda ha
uma escassez de dados relacionados & ocorréncia destes contaminantes no Brasil,
especialmente no estado da Paraiba. Assim, a determinacéo quantitativa de CEs em matrizes
ambientais reveste-se de grande importancia, pois passa a ser possivel o estabelecimento do
verdadeiro cenario de contaminacdo do ambiente. Nesse sentido, este trabalho teve como
objetivo avaliar a presenga de CEs em esta¢des de tratamento de 4gua e de esgoto na area de
producdo de &gua de abastecimento da Grande Jodo Pessoa, estado da Paraiba. Foram
investigados 11 compostos, sendo eles: atrazina, 2,4-D, carbendazim, nimesulida,
amoxicilina, diclofenaco de sodio, paracetamol, estrona, estradiol, 17-a-etinilestradiol e
progesterona. Trés coletas foram realizadas ao longo do ano de 2021 nas EstacOes de
Tratamento de Agua (ETA) Gramame e Marés e nas Estacdes de Tratamento de Esgoto
(ETE) Pedras de Fogo e Odilandia. Os compostos alvos foram extraidos da fase aquosa por
extracdo em fase sélida (SPE). As determinacdes analiticas foram feitas por cromatografia
liquida de alta eficiéncia. Para avaliacdo das remoc¢des dos CEs nas ETAs e ETEs foram
calculadas as eficiéncias de remocéo ao final dos respectivos tratamentos. Em relacao a dgua,
os resultados encontrados revelaram que dos 11 compostos analisados, apenas atrazina, 2,4-
D e carbendazim, contaminantes pertencentes a classe dos agrotoxicos, foram identificados
na ETA Gramame. O composto encontrado em maiores concentragdes foi o carbendazim,
cujo intervalo variou de 31,96 a 730,89 ng.L™. Apesar de serem detectados, nenhum CE
ultrapassou os limites da Portaria MS 888/2021, que trata dos padrbes de potabilidade da
agua. Na ETA Marés, tanto na entrada como na saida, nenhum dos 11 contaminantes foram
detectados. Em relacdo ao esgoto, dos 11 compostos analisados, apenas o 2,4-D e
carbendazim foram detectados em ambas as ETEs. Os demais compostos ndo foram
detectados. Esses resultados mostram que tanto as aguas destinadas ao abastecimento
publico da grande Jodo Pessoa, como os efluentes estdo livres da maioria dos CEs
investigados neste trabalho. Além disso, a eficiéncia de remocao destes compostos nas ETAS
e ETEs, que alcancou até 100% no caso do carbendazim na ETA Gramame e na ETE
Odilandia e do 2,4D nas duas ETES estudadas, contribui para a manutencdo dos baixos
niveis. Portanto, esta pesquisa oferece informacGes valiosas sobre a presenca e quantificacao
de CEs nas colecdes hidricas superficiais, bem como nas dguas de abastecimento da Grande
Jodo Pessoa, contribuindo para a compreensdo do cenario de contaminacdo na regido e
enfatizando a importancia continua da monitorizacdo ambiental para assegurar a qualidade
dos recursos hidricos.

Palavras-chave: Contaminantes emergentes. Eficiéncias de Remocdo. Estagdes de
Tratamento de Agua. EstacGes de Tratamento de Esgoto. Ocorréncia.



ABSTRACT

The Emerging Contaminants (ECs) have become a relevant issue, particularly due to the
increase in consumption and, consequently, the high production of these pollutants in
contemporary society. These compounds can alter environmental characteristics and affect
human health, even at low concentrations. The interest in studies related to the occurrence
and effects in the environment is recent, and there is still a lack of data related to the
occurrence of these contaminants in Brazil, especially in the state of Paraiba. Therefore, the
quantitative determination of ECs in environmental matrices is of great importance as it
enables the establishment of the true contamination scenario in the environment. In this
context, this study aimed to assess the presence of ECs in water and sewage treatment plants
in the water supply production area of Greater Jodo Pessoa, state of Paraiba. Eleven
compounds were investigated, including atrazine, 2,4-D, carbendazim, nimesulide,
amoxicillin, sodium diclofenac, paracetamol, estrone, estradiol, 17-a-ethinylestradiol, and
progesterone. Three collections were carried out throughout the year 2021 at the Gramame
and Marés Water Treatment Plants (WTPs) and the Pedras de Fogo and Odilandia Sewage
Treatment Plants (STPs). The target compounds were extracted from the aqueous phase by
solid-phase extraction (SPE). Analytical determinations were performed by high-
performance liquid chromatography. To evaluate the removal efficiencies of ECs in WTPs
and STPs, removal efficiencies were calculated at the end of their respective treatments.
Regarding water, the results revealed that, of the 11 compounds analyzed, only atrazine, 2,4-
D, and carbendazim, contaminants belonging to the pesticide class, were identified in the
Gramame WTP. Carbendazim was found in higher concentrations, ranging from 31.96 to
730.89 ng.LL. Although detected, none of the ECs exceeded the limits set by MS Ordinance
888/2021, which establishes drinking water standards. In the Marés WTP, neither at the inlet
nor at the outlet, any of the 11 contaminants were detected. Concerning sewage, of the 11
compounds analyzed, only 2,4-D and carbendazim were detected in both STPs. The other
compounds were not detected. These results show that both water destined for public supply
in Greater Jodo Pessoa and the effluents are free from most of the ECs investigated in this
study. Additionally, the removal efficiency of these compounds in WTPs and STPs, reaching
up to 100%, as observed in the case of carbendazim in the Gramame WTP and Odilandia
STP, and 2,4-D in both studied STPs, contributes to maintaining low levels. Therefore, this
research provides valuable information regarding the presence and quantification of ECs in
surface water collections, as well as in the water supply of Greater Jodo Pessoa, contributing
to understanding the contamination scenario in the region and emphasizing the ongoing
importance of environmental monitoring to ensure the quality of water resources.
Keywords: Emerging contaminants. Removal Efficiencies. Water Treatment Plants.
Effluent Treatment Plants. Occurrence.
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1 INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, a crescente expansdo dos centros urbanos e das inddstrias, aliada
a expansdo da agricultura e da pecuaria, tém contribuido com o aumento na contaminacéo de
corpos hidricos pelos chamados contaminantes emergentes (CEs). De acordo com Borges et
al. (2016), sdo mais de 3 milhdes de compostos organicos sintéticos, nimero que aumenta
numa taxa de aproximadamente 5 a 10% ao ano estima-se que pelo menos 100 mil desses
compostos sdo produzidos regularmente, um equivalente a 200 milhdes de toneladas por ano,
dos quais 20 a 30% podem certamente chegar aos ambientes aquéticos.

Os CEs séo encontrados em baixas concentragdes no meio ambiente e as principais
fontes contaminantes dos sistemas aquaticos tém sido o lancamento de efluentes liquidos
(sanitarios, industriais e outros) e o escoamento superficial, sendo que dentre estes
contaminantes encontram-se diferentes farmacos, tais como 0s anticoncepcionais, 0S
analgésicos, os antibioticos, os anti-hipertensivos, além de produtos de higiene e de uso pessoal
e também os defensivos agricolas ou agroquimicos (Rasheed et al., 2019).

Houtman (2010) estabelece trés categorias de CEs: uma primeira faz referéncia a
compostos introduzidos recentemente no ambiente, como novos produtos industriais; uma
segunda categoria se refere a compostos que, mesmo presentes no ambiente durante longos
periodos, s6 agora puderam ser detectados gracas ao desenvolvimento de técnicas analiticas
e/ou bioldgicas avancadas; €, a terceira categoria, compostos conhecidos por muito tempo, mas
cujo potencial toxico para ecossistemas e humanos s6 foram determinados recentemente.
Portanto, a utilizagdo do termo “contaminantes emergentes” refere-se ndo necessariamente as
descobertas recentes, e sim ao fato de ser um grupo em especial, com caracteristicas peculiares
gue os tornam uma importante razdo de pesquisas.

Atualmente, existe uma preocupacdo ndo sé com a quantidade de agua disponivel para
consumo humano, mas também com sua qualidade, quer sejam elas superficiais ou
subterraneas, quer sejam as provenientes das estacdes de tratamentos de agua (ETA) ou esgotos
(ETE). Esta preocupagdo diz respeito principalmente & presenca de micropoluentes (como
também sdo conhecidos os CES) que podem ser encontrados nessas aguas mesmo apds a
realizacdo dos tratamentos convencionais (Nascimento et al., 2015). Mesmo em baixissimas
concentragdes, podem causar efeitos adversos em animais, incluindo os seres humanos, tais
como alteracGes na reproducéo, afetando o sistema endocrino destes seres vivos (Wee; Aris,
2017).
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Nesse sentido e por se tratar de uma tematica recente, o risco ambiental associado a
presenca de grande parte dos CEs em cole¢es hidricas ainda é pouco conhecido. No estado da
Paraiba, ndo ha muitas informacdes em relacdo a presenca dessas substancias em mananciais
de captacdo de agua para fins de abastecimento publico e em estacdes de tratamento de agua.
De fato, no estado supramencionado, sdo quase inexistentes os estudos cientificos disponiveis
sobre essa temética.

Assim, a determinacdo quantitativa desses contaminantes em matrizes ambientais
reveste-se de grande importancia, pois passa a ser possivel o estabelecimento do verdadeiro
cenario de contaminacdo do ambiente. Além disso, com base em dados de monitoramento, é
possivel propor medidas para controlar a contaminacdo, seja por meio de uma melhor
adequacao dos sistemas de tratamento de agua e/ou esgoto, ou pela formacéo de uma legislacao
pertinente.

A Portaria n® 888 de 2021 do Ministério da Salude estabelece os padrdes de potabilidade
da &gua e, mesmo que de forma parcial, aborda a questdo dos contaminantes emergentes,
referindo-se diretamente a varios agrotoxicos e outras substancias que se enquadram nessa
categoria, como evidenciado pelos anexos que a acompanham. Isso a torna um marco
normativo, uma vez que as normas anteriores ndo abordaram o tema de forma tdo especifica.
Como resultado, as empresas de saneamento basico devem adotar técnicas de tratamento
capazes de atender a essas exigéncias, o que levara a uma melhoria na qualidade da gua e das
reservas hidricas em todo o pais, além de beneficiar o meio ambiente.

Em suma, a Portaria 888/2021 do Ministério da Salde destaca a importancia dos CEs
na determinacdo dos parametros de qualidade da 4gua e contribui para melhorar a regulacédo e
adogdo de técnicas modernas de tratamento pelas empresas de saneamento. Essa Portaria da
atencdo especial aos agrotdxicos, um assunto sensivel no pais, uma vez que o Brasil é um dos
maiores consumidores de defensivos agricolas no mundo. Os agrotdxicos contaminam as
reservas hidricas por meio da lixiviacdo, do ar ou da infiltragcdo no solo, afetando inclusive as
aguas subterraneas.

Portanto, enfatiza-se a necessidade de se buscar meios efetivos para a elimina¢do ou
controle mais rigido dos CEs presentes no esgoto e na agua, sobretudo a destinada ao consumo
humano. Assim, haverd como consequéncia, uma reducéo significativa desses produtos nas
aguas distribuidas, contribuindo positivamente para a saude humana, dos animais e dos

organismos aquaticos de um modo geral.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a presenca de contaminantes emergentes em estaces de tratamento de &gua e
de esgoto na area de producdo de &gua de abastecimento da Grande Jodo Pessoa, estado da

Paraiba.

2.2 Objetivos Especificos

e Realizar estudo de uso e ocupacéo do solo na area de estudo;

e Desenvolvimento de método analitico para cromatografia para a determinacdo dos
analitos de interesse;

e Identificar e quantificar os contaminantes possivelmente presentes em aguas de
mananciais, aguas de abastecimento e esgoto sanitario ou de interesses especificos;

e Avaliar a eficiéncia de remocdo dos contaminantes emergentes nas estacdes de
tratamento de agua e de esgoto existentes nas bacias produtoras de 4gua da Grande Jodo
Pessoa-PB;

e Contribuir para a base de dados cientifica sobre a ocorréncia e distribuicdo dos

contaminantes estudados em estacGes de tratamento de dgua e esgoto situadas no Brasil,



16

3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Contaminantes Emergentes — Definicao e Historico

Os CEs compreendem uma ampla classe de substancias de origem tanto antropogénica
como natural, representados na maior parte por compostos farmacéuticos ativos (ex.:
antibioticos, anti-inflamatérios, horménios, dentre outros), produtos de higiene pessoal,
agrotoxicos, drogas ilicitas, subprodutos provenientes de processos de desinfeccdo de aguas,
produtos industriais (ex.: retardantes de chama e plastificantes, dentre estes) e microplasticos.
Além desses, alguns microrganismos e toxinas produzidas por algas também séo considerados
contaminantes emergentes (Richardson; Ternes, 2011; Luo et al., 2014; Queiroz et al., 2014;
Richardson; Kimura, 2016; Montagner et al., 2017).

Os CEs sO6 puderam ser detectados e quantificados recentemente por meio do
desenvolvimento de novas técnicas analiticas sensiveis e mais complexas, tais como a
cromatografia gasosa ou liquida. Na literatura também se faz uso das seguintes terminologias
para CEs: contaminantes de preocupacdo emergente, poluentes emergentes, micropoluentes,
microcontaminantes e microcontaminantes de interesse emergente (Bila; Dezzotti, 2007).
Neste contexto, o prefixo “micro” é utilizado em referéncia as baixas concentragdes nas quais
os CEs sdo geralmente encontrados em meio aquatico, que é da ordem de pg.L?, podendo
variar, no entanto, tanto para mais como para menos.

Alguns CEs sdo considerados como disruptores endécrinos (DE), que sdo compostos
gque mimetizam ou bloqueiam a acdo dos hormdnios naturais. Esses compostos exdgenos
ligam-se aos receptores celulares alterando suas respostas normais. Os DE podem intervir no
sistema enddcrino de humanos e de outros animais, podendo causar declinio da qualidade do
sémen, infertilidade, diabetes, hipo/hipertirecidismo, aumento da incidéncia de cancer de
mama, de testiculo e de prostata e a endometriose, doenca caracterizada pela presenca do tecido
uterino fora do Gtero (Bila; Dezotti, 2007; Crain et al., 2008; Sodré, 2012; Aquino et al., 2013;
Alves et al., 2017).

De acordo com Wee e Aris (2017), os DE, que sdo exdgenos e emergentes,
compreendem uma ampla gama de produtos quimicos, naturais e sintéticos. DE naturais
incluem estrogénios, androgénios e fitoestrogénios. Enquanto isso, DE sintéticos,
principalmente  produtos quimicos industriais e seus subprodutos, abrangem

polihidrocarbonetos aromaticos ciclicos (PAHSs), bifenilos policlorados (PCBs), bifenilos
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polibromados (PBBs), dioxinas, furanos, alquilfendis (APs), produtos farmacéuticos e de
cuidados pessoais e pesticidas.

Os primeiros estudos de deteccdo de CEs no meio ambiente remetem a década de 1970,
quando pesquisadores dos Estados Unidos da América (EUA) detectaram a presenca de
medicamentos cardiovasculares, analgésicos e anticoncepcionais em A&guas residurias
(Garrison et al., 1976 apud Tambosi et al., 2010). A temética dos CEs recebeu destaque entre
2000 e 2010 e vem sendo abordada em diferentes aspectos por pesquisadores do mundo todo.

Ja no Brasil, os primeiros trabalhos sobre o tema foram publicados na década de 1990.
Em 1995, Lanchote et al. (2000) determinaram pesticidas da classe das triazinas no Corrego
Espraiado localizado na regido de Ribeirdo Preto - SP. Em 1999, Ternes et al. (1999) e Stumpf
et al. (1999), monitoraram farmacos e desreguladores enddcrinos no esgoto bruto e tratado na
Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE) Penha e em aguas naturais, ambos no estado do Rio
de Janeiro.

Outros estudos mais recentes, tais como Moreira et al. (2009), Sodré et al. (2010),
Locatelli, Sodré e Jardim (2011), Montagner e Jardim (2011), Moreira et al. (2012), Rodrigues
(2012), Santana (2013), Quaresma (2014), Dias (2014), Machado (2015), Mizukawa (2016),
Grosseli (2016), Silva et al. (2016), Goulart (2017), Pessanha (2021), Alves et al. (2022)
apresentaram dados de monitoramento de varios CEs em diferentes matrizes aquéticas, em
distintas épocas do ano (estiagem e chuvosa) e em diferentes regides brasileiras. Esses estudos
evidenciaram a grande diversidade de compostos presentes em efluentes e nas aguas
superficiais e potaveis, bem como a amplitude de concentracdo dos compostos detectados.

Desde entéo, diversos outros grupos de pesquisa comegaram a estudar a presenca de
contaminantes emergentes nas diferentes matrizes aquaticas (esgoto, aguas superficiais e
subterraneas, dguas tratada e envasada para consumo humano) do Brasil.

No estado da Paraiba, Rangel (2018) avaliou a presenca de estrogénio, estrona, 17p-
estradiol, 17a- etinilestradiol, cafeina, diclofenaco, amoxicilina, ibuprofeno e bisfenol A ao
longo do curso do rio Cuid, em Jodo Pessoa. Os resultados mostraram a presenca dos CEs em
todos os pontos coletados. Pereira et al. (2022) também avaliaram a presenca de CEs no
Estuario do Rio Mamanguape, no estado da Paraiba. Foram identificados 62 poluentes em
diferentes matrizes ambientais: agua, sedimento e organismos de nivel trofico secundario.
Entretanto, ndo foram encontrados estudos que avaliassem a presenca de CEs em mananciais

de captagdo de agua para fins de abastecimento publico e em estacdes de tratamento de &gua.
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3.2 Fontes de Contaminantes Emergentes em Colec6es Hidricas

Ocorréncias de CEs em ambientes aquaticos tém sido observadas nas ultimas décadas,
tais como as relatadas por Stumpf et al. (1999), Ribeiro et al. (2009), Jelic et al. (2011),
Montagner e Jardim (2011), Santos et al. (2013), Rattier et al. (2014) e Fairbairn et al. (2016),
tornando-os preocupacdo de abrangéncia mundial, sendo capazes de causar prejuizos tanto a
saude humana, quanto ambiental.

A ocorréncia dos CEs em ambientes aquaticos pode estar relacionada a varios fatores.
Um deles compreende a urbanizagdo dos grandes centros que leva a um impacto significativo
dos recursos hidricos da regido urbanizada, normalmente, em funcdo do aporte de esgotos
domésticos e/ou industrial, além de aguas de escoamento superficial.

De acordo com Raimundo (2011), o destino e o efeito de CEs em aguas brasileiras ainda
tém sido pouco discutidos na literatura. Contudo, tem-se que a principal via de aporte deles em
aguas superficiais ndo esta relacionada a contribuicdo dos efluentes de ETES, mas sim ao aporte
de esgoto bruto.

A Figura 1 apresenta a porcentagem de esgotos sanitarios tratados no Brasil entre 0s
anos de 2012 e 2021. Observa-se gque este percentual ainda é baixo, uma vez que no ano de
2021, somente 51,2% do esgoto sanitario gerado no pais, foram tratados. Na regido Norte e
Nordeste, 0s nUmeros sao mais preocupantes, pois, no ano de 2021, apenas 20,6% e 35,5%,
respectivamente, do esgoto gerado foi tratado (SNIS, 2022). Dessa maneira, diversos
municipios descartam o esgoto bruto diretamente nos rios, mesmo aqueles que sao utilizados

como fonte de agua para abastecimento publico da regido.



19

Figura 1 - Percentual de esgotos tratados segundo macrorregido geogréfica e Brasil nos anos de 2012
a 2021.
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Fonte: Sistema Nacional de Informagdes sobre Saneamento (2013-2022).

A preocupacdo com relacdo a presenca dos CEs surge em funcdo de dois aspectos
distintos: (a) a exposicdo da biota e dos seres humanos a esses compostos, seja via recreacional
ou por meio da ingestdo e/ou absorcdo dérmica e (b) a possibilidade de contaminacdo de
mananciais de agua bruta, com transferéncia destas substancias para as ETAs e para a dgua
destinada ao abastecimento publico (Raimundo, 2011). Como muitos CEs sdo compostos de
dificil degradacdo, o problema torna-se maior, pois 0s tratamentos convencionais (para agua
de abastecimento) e bioldgicos (para esgotos) ndo removem de forma satisfatoria esses
contaminantes da agua, podendo afetar a qualidade da agua potavel produzida (Alves et al.,
2017).

Outro fator preocupante em relacdo aos CEs em colecGes hidricas esta relacionado as
praticas agricolas intensivas que levam a contaminagdo do solo e consequentemente podem
causar a lixiviacdo de poluentes para as 4guas superficiais e subterraneas, chegando até mesmo
a agua tratada (Gavrilescu et al., 2015). Ainda no meio rural, os fArmacos de uso veterinario
contribuem ativamente na disposicao de antibidticos empregados no tratamento terapéutico dos
animais e de hormonios administrados para acelerar o crescimento ou regular o sistema
reprodutivo dos mesmos. O escoamento superficial e 0 vazamento de fossas sépticas e aterros
sanitarios também atuam como fontes de disperséo desses contaminantes organicos (Fairbairn
etal., 2016).
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No Quadro 1 sdo categorizadas e identificadas as principais fontes de entrada das

classes de contaminantes no ambiente aquético.

Quadro 1 - Classes e fontes majoritarias de entrada no meio ambiente.

Classe Subclasses Fontes Majoritarias

Anti-Inflamatdrios ndo
estereoidais, regulares lipidicos,

anticonvulsantes, antibiéticos, Efluentes sanitarios e hospitalares,
FArMacos antigie_pressivos, estimul'a'nt_es, esgoa[nento superf_icial a _partir de
analgeésicos, drogas psiquiétricas, criagdes de animais confinados e

diuréticos, antidiabéticos, anti- aquicultura.

hipertensivos e contrastes de raio-
X, dentre outros.

Efluente sanitario e hospitalar,

Fragrancias, desinfetantes, filtros piscinas e escoamento superficial
solares e repelentes. a partir de criagGes de animais

confinados e aquicultura.

Produtos de higiene pessoal

Efluente sanitario e escoamento

Disruptores endocrinos Estrogenos. superficial a partir de criages de
animais confinados e aquicultura.
Surfactantes Surfactantes n&o-ionicos. Efluente sanitério.
Produtos industriais Plastificantes e retardantes de Efluentes industriais e sanitarios
chama. (pela lixiviacdo do material).

Efluente sanitério (limpeza
impropria de jardins, escoamento
superficial de &reas de jardim e
rodovias e escoamento superficial
agropecudrio.

Agrotoxicos Inseticidas, fungicidas e
herbicidas.

Fonte: Adaptado de Luo et al. (2014).

Em relagdo as dguas subterraneas, os CEs sdo introduzidos no sistema ap0s a infiltracdo
direta no solo ou pela recarga de aquifero com agua de reuso (Stepien et al., 2013). Durante o
fluxo subterraneo da agua atuam os fendmenos de diluicdo, adsorcdo e degradacdo e tempo de
lixiviagdo, os quais promovem a diminui¢do da concentragdo dos poluentes desde sua fonte.
Neste caso especifico de mecanismo de entrada, as propriedades fisico-quimicas do solo e dos
CEs sdo importantes no seu processo de transporte e mobilidade até as aguas subterraneas. Por
exemplo, o coeficiente de particdo octanol-agua (Kw) pode predizer quais compostos podem
atingir os lencois freaticos. Compostos com K..< 1,5 tendem a ter uma elevada solubilidade
em agua, sendo mais propicios de serem encontrados em aguas subterraneas (Dougherty et al.,
2010).

3.3 Contaminantes Emergentes - Efeitos Sobre a Saude Humana e o Meio Ambiente

Os efeitos adversos que os CEs podem ocasionar tanto ao meio ambiente quanto a satde

humana ainda nédo sdo totalmente conhecidos. Contudo, alguns estudos vém mostrando que
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muitos desses poluentes atuam como DE, ou seja, podem interagir com um receptor hormonal
e alterar o metabolismo de um determinado horm6énio em um 06rgéo pertencente ao sistema
enddcrino. Podem ainda, danificar ou alterar diretamente um 6rgéo endécrino e suas funcoes
(Bila; Dezotti, 2007).

Uma evidéncia dos possiveis efeitos provocados pela exposicdo humana aos DE foi
observada entre 0s anos 50 e 70 com mulheres gravidas que tomaram dietilstilbestrol, que é
um estrogénio sintético prescrito para evitar aborto espontaneo e promover o crescimento do
feto. A maioria das filhas dessas mulheres nasceu estéril e algumas desenvolveram um tipo
raro de cancer vaginal. Nos filhos, provocou anormalidade nos érgdos sexuais, baixa contagem
de espermatozoides e tendéncia a desenvolverem cancer nos testiculos (Montagner, 2011).

Outras pesquisas sugerem que a antecipacdo na idade da menarca (Herman-Giddens,
2007), a deterioracdo da qualidade do sémen (Harisson et al., 1997; Weber et al., 2002) e o
aumento da incidéncia de cancer de mama (Wolff et al., 1993; Soto; Sonnenschein, 2010)
podem estar associadas a exposicdo de seres humanos em desenvolvimento frente a esses
compostos. Wan et al. (2010) discutem ainda o mecanismo de transporte de compostos DE,
como o bisfenol A, pela placenta e aponta efeitos negativos no desenvolvimento neurolégico
dos bebés.

Munif et al. (2011) listam alguns efeitos provocados pela exposicdo a atrazina como
inibicdo androgénica, disfun¢des no hipotdlamo e producéo de prolactina, inducao da producéo
de estrogenos, danos nas glandulas adrenais e reducdo do metabolismo de hormonios
esteroides.

Jorgensen et al. (2012), a partir do monitoramento continuo da qualidade do sémen em
homens jovens dinamarqueses para alistamento militar (1996-2010), sugeriram que apenas
cerca de 23% destes tinham uma concentracdo de espermatozoides ideal de 40 milhdes/ml, e
mais de 9% morfologicamente normais. Alguns autores estabelecem que os motivos possiveis
para essa situacdo possam estar determinados pela exposicdo aos DE durante a gravidez e/ou
durante a infancia (Veested et al., 2014).

Wee e Aris (2017) listam ainda outros efeitos sobre a salde humana, tais como
mudancas comportamentais, diabetes, obesidade, doencas cardiovasculares, disturbios
neurologicos, interrupgdo do desenvolvimento fetal e aumento da incidéncia de uma grande
variedade de canceres. Para uma descrigdo detalhada dos efeitos da exposicdo a DE sobre a
salde humana, ver Wee e Aris (2017).

Wee e Aris (2017) relatam ainda que a exposi¢do aos DE é mais perigosa se ocorrer

durante os “periodos criticos de vida”, por exemplo, intrauterino, perinatal, juvenil ou periodos
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de puberdade, quando os organismos sdo mais sensiveis aos horménios de interrupgdo, em
comparagao com outros periodos.

Em relacdo ao meio ambiente, as primeiras evidéncias a respeito dos efeitos dos
contaminantes sobre os seres vivos foram levantadas na década de 1980, com a observacao de
caracteristicas femininas em machos de aves coloniais da regido dos Grandes Lagos nos EUA,
expostos ao praguicida organoclorado DDT (Fry, 1995). Posteriormente, essas mesmas
evidéncias foram encontradas em populacdes de jacarés do lago Apopka, também nos EUA
(Guillette et al., 2000). Tyler e Routledge (1998) relatam que pescadores britanicos citam a
ocorréncia de caracteristicas sexuais incomuns (intersexo ou hermafroditismo) em peixes da
espécie Rutilusrutilus que habitavam uma lagoa perto do ponto de descarga de uma estacao de
tratamento de efluentes.

Outros estudos mostram que a exposicao de diferentes organismos frente aos DE leva
a ocorréncia de efeitos como a feminizacdo de peixes (Milla et al., 2011; Filby et al., 2010;
Brian et al., 2007; Kidd et al., 2007; Salo et al., 2007; Diniz et al., 2005; Pait; Nelson, 2003;
Christiansen et al., 2000), alteragdes no desenvolvimento de moluscos e anfibios (Hayes et al.,
2010; Matthiessen, 2008; Oehlmann et al., 2007; Park; Kidd, 2005; Oehlmann et al., 2000),
disfuncdes no metabolismo da testosterona em Daphnias (Oberddrster et al., 1998; Parks;
Leblanc, 1996), desenvolvimento anormal de érgdos em diferentes organismos aquaticos
(Hayes et al., 2010; Diniz et al., 2005; Wollenberger 2005; Pickering; Sumpter, 2003) e
resisténcia bacteriana (Kimmerer, 2009).

Waring e Harris (2005) mencionam que plastificantes podem afetar a reproducdo de
peixes, enquanto compostos como nonilfenol e octilfenol estdo associados ao aumento na taxa
de mortalidade, a reducdo na capacidade reprodutiva e a inducdo da sintese de vitoelogenina
em peixes machos.

Mendoza-Rodriguez et al. (2011) demonstraram que o bisfenol A apresentou um efeito
estrogénico agonista que induz a alteracbes nos sistemas reprodutivos de ratos, apos
administracao de agua contendo bisfenol A.

Embora os estudos de efeitos adversos em seres humanos ainda sejam escassos, é
importante considerar que qualquer substancia que venha a provocar um efeito téxico a uma
determinada espécie € potencialmente capaz de afetar a espécie humana também. Isso reforca
0 entendimento de que a geracdo de dados quantitativos a respeito da concentragdo dos CEs no
meio ambiente € de extrema importancia. Contudo, é igualmente necessario relacionar os
potenciais riscos desses poluentes com as concentragdes encontradas. Para isso, além de

informacdes sobre presenca e concentracdo desses contaminantes no meio ambiente é desejavel
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também a andlise dos efeitos bioldgicos e bioquimicos, a fim de poder avaliar o impacto desses
contaminantes na biota e na saude humana (Waring; Harris, 2005; Fontenele et al., 2010;
Gavrilescu et al., 2015).

3.4 Ocorréncia de CEs em Cole¢des Hidricas no Brasil

Nos Quadros 2, 3 e 4 encontram-se, respectivamente, uma listagem de estudos acerca
da ocorréncia de CEs em ETEs (esgoto bruto e tratado), aguas superficiais (rios) e ETAS no
Brasil no periodo de 2011 a 2022. Em uma visdo geografica sobre o cenério dos CEs no Brasil,
foram encontrados dados de ocorréncia de diferentes classes de compostos em diferentes

matrizes ambientais em 15 dos 26 estados brasileiros e no Distrito Federal.

3.4.1 Ocorrénciaem ETEs

Sobre a ocorréncia dos CEs em estacOes de tratamento de esgoto do Brasil, foram
encontrados 9 trabalhos que avaliaram a presenca e/ou a remocdo de 18 compostos. Estes
relatos ocorreram em quatro estados (Rio de Janeiro, Sdo Paulo, Minas Gerais e Ceara) e no
Distrito Federal.

Dentre os 18 compostos estudados nesta matriz, 9 estdo na classe dos farmacos, 4
compostos na classe dos horménios, 2 compostos sdo drogas ilicitas, 1 plastificante e 1 produto
de uso industrial.

As concentracdes dos contaminantes no esgoto bruto variaram quatro ordens de
grandeza, entre 0,56 e 270.360 ng.L™, possivelmente refletindo o padrdo de consumo de cada
regido. No esgoto tratado as concentracdes variaram entre 0,09 e 39.028,3 ng.L™. A presenca
destas substancias nos diversos efluentes é preocupante, pois eles podem ser considerados a
maior fonte de contaminacgéo para o ambiente.

De acordo com Queiroz et al. (2014), o esgoto domestico € uma matriz muito complexa
e dificil de trabalhar do ponto de vista analitico, uma vez que pode conter uma diversidade de
compostos organicos e inorganicos, todos com maior concentragcdo quando comparados com
0s contaminantes de interesse. Devido a isso, alguns desses componentes podem interferir nos

resultados referentes a quantificacdo de contaminantes.
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Quadro 2 - Concentragdes de contaminantes emergentes determinados em ETEs no Brasil.

(Continua)
Concentracéo Conqgi?rt;:gao
Composto Classe maxima — esgoto Localidade/Estado Referéncia
bruto (ng.L*) esgoto trz_altado
(ng.L™)
Pessoa et al.
776 397 -/ICE (2014)
Ilha do .
1,24 0,34 Ferreira
. . ' ' Governador/RJ
17-B-estradiol Hormonio 111 0.23 Penha/RJ (2013)
De Paiva
2.520 1.240 Fortaleza/CE Pessoa et al.
(2012)
165 - Belo Horizonte/MG Que(lzrgi4e)t al.
Ilha do .
Bisfenol A Plastificante 2.170 670 Governador/RJ Fgg%ra
5.310 1.790 Penha/RJ ( )
308,8 - Belo Horizonte/MG Que(lzrgize)t al.
2.380 - Sédo Carlos/SP Grosseli
3.352 - Jundiai/SP (2016)
Diclofenaco Farmaco 100 - Quelzrgi 4Et al.
Belo Horizonte/MG (. )
2402 i Queiroz et al.
' (2012)
Pessoa et al.
3.050 2.080 CE (2014)
Estrona Horménio De Paiva
2.570 2.080 Fortaleza/CE Pessoa et al.
(2012)
13 i Queiroz et al.
Sulfametoxaz (2014)
ol ueiroz et al.
150.8 - . © (2012)
Belo Horizonte/MG -
61 i Queiroz et al.
] ) (2014)
Trimetoprim -
1137 i Queiroz et al.
' (2012)
16.991 - Campinas/SP I\/Eg((:)gzgo
Atenolol 37.619.8 278917 Séo Carlos/SP
) 51.036 1696,3 Jundiai/SP
Carbamazepin Farmaco 853 967,2 Séo Carlos/SP
a 2.461 12891,6 Jundiai/SP
Ibuprofeno 2.4443 2149,7 Séo Carlos/SP
3.062 1052 Jundiai/SP Grosseli
Naproxeno 24715 969,4 Séo Carlos/SP (2016)
2.901 138,4 Jundiai/SP
Triclosan 678,1 105 Sédo Ca}rlos/SP
602,7 86,9 Jundiai/SP
177.655,2 39.028,3 Séo Carlos/SP
Cafeina 270.360 5158 Jundiai/SP
131.358 - Campinas/SP Machado
Paracetamol 2949 - (2022)
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Quadro 2 - Concentragdes de contaminantes emergentes determinados em ETES no Brasil.
(Conclusao)

N Concentracéo
Concentracao MAXIMa
Composto Classe maxima — esgoto d Localidade/Estado Referéncia
bruto (ng L) esgoto tratado
(ngL?)
Ilha do .
Alquilfendis (i:r?dnagtc;?;(l) 47.230 7910, Governador/RJ Fégig)a
63.840 13.860 Penha/RJ
Cocaina 3.690 - Maldaner et
rI?alenzonecgom Droga ilicita 9.719 i Brasilia/DF al. (2012)
Pessoa et al.
17-0- 3.180 176 CE (2014)
etinilestradiol 171 Campinas/SP Machado
- (2022)
Hormonio Pessoa et al
17-B-estradiol 2.300 1.250 CE (2014)
17-acetato . Machado
268 - Campinas/SP (2022)

Jelicetal. (2011), relatam que a presenca de CEs em efluentes de estacdes de tratamento
de esgotos possuem variagdes espaciais e temporais significativas, as quais séo essencialmente
explicadas por varios fatores como a taxa de producdo local, préaticas e vendas de produtos
especificos, metabolismo, consumo per capita de agua, tecnologia de tratamento, persisténcia
ambiental e eficiéncia de remocdo no processo de tratamento. Paralelamente, Alves et al.
(2017), enfatizam que a producdo, uso/consumo local dos produtos que contém CEs sdo
determinantes na magnitude a qual estes chegam até as ETES.

Pessoa et al. (2012) relatam que as variacdes encontradas nas concentraces de
estrogénios afluentes a ETES puderam ser atribuidas tanto a varia¢do do uso de agua, que dilui
para mais ou menos 0s estrogénios naturais e sintéticos, quanto ao maior ou menor uso de
estrogénios sintéticos, principalmente pelo uso de contraceptivos orais. Esse resultado obtido
também pode ser atribuido ao periodo correspondente da coleta, sendo a primeira realizada na
estacdo chuvosa e a segunda, na estacdo seca, no estado do Ceara.

Os farmacos diclofenaco, atenolol, carbamazepina e ibuprofeno, relatados por Grosseli
(2016), foram encontrados nas amostras de esgoto bruto da cidade de Sao Carlos e Jundiai.
Além disso, alguns destes contaminantes se mostraram persistentes nas estacdes de tratamento.
A presenca dos contaminantes no esgoto tratado indica que as ETE sdo fontes pontuais de
emissao de contaminantes organicos nos rios. Além disso, devido ao carater recalcitrante da
carbamazepina e do diclofenaco nas ETESs estudadas, essas moléculas podem ser investigadas
enquanto potenciais indicadores na avaliagdo de processos adotados em ETE, quanto a sua

eficiéncia na remocéo de CEs (Grosseli, 2016).
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Com relacdo as drogas ilicitas, a cocaina e o seu metabolito principal, a
benzoilecgonina, foram determinadas em concentragdes entre 174 e 9.717 ng L no esgoto
bruto de Brasilia no ano de 2012. O estudo, aplicado a epidemiologia forense, também revelou
uma fonte bastante significativa destes contaminantes para os corpos d’agua (Maldaner et al.,
2012).

Pessoa et al. (2014), avaliaram a remogdo de quatro hormonios presentes em
concentracdes de micrograma por litro em cinco ETEs no Ceara. Dentre os quatro, o estrona
foi o que apresentou maiores concentracdes, 0 que sugere que esse estrogénio € excretado em
grandes concentracfes por humanos ou outras fontes. Além disso, esse composto foi o que se
mostrou mais persistente quando comparado aos demais. De acordo com Zorita et al. (2009),
a maior ocorréncia desse estrogénio deve- se principalmente ao fato da estrona ser o principal
produto da biodegradacdo do estradiol, durante os processos de tratamento de esgoto.

Ferreira (2013) mostrou que as concentracdes de bisfenol A e dos alquilfendis no esgoto
bruto e tratado esteve em niveis preocupantes quando comparados com 0s resultados obtidos
em outros paises, como Estados Unidos e Japdo (Lee et al., 2005). Esse resultado reflete a
necessidade de pesquisa e implementacdo de um maior controle nas ETEs, fortalecendo o
saneamento basico do pais, minimizando assim impactos significativos para 0 meio ambiente.

Em relagdo a carbamazepina, diclofenaco, ibuprofeno e naproxeno, os resultados
apresentados se assemelham aos trabalhos publicados por Bahlmann et al. (2014), Sari et al.
(2014), Pedrouzo et al. (2007) e Petrovic et al. (2006), os quais avaliaram a presenca desses
compostos em ETEs da Alemanha, Portugal, Turquia, Espanha e Croacia.

De acordo com Pessoa et al. (2014), o monitoramento continuo desses CES € necessario
para melhorar os processos de tratamento de aguas residuais e garantir a seguranca das aguas.
O monitoramento também deve ser expandido para incluir outras matrizes, como o lodo gerado
nos sistemas de tratamento.

Uma vez que os CEs presentes nas aguas residudrias alcangcam os corpos d’agua
passiveis de serem utilizados como mananciais de abastecimento, as perspectivas de remogéo

dos mesmos pelo tratamento s&o importantes para a manutengdo do meio ambiente sadio.
3.4.2 Corpos Hidricos Superficiais (Rios)

Sobre a ocorréncia dos CEs em corpos hidricos superficiais do Brasil foram encontrados

20 trabalhos que avaliaram a presenca de 34 compostos. Estes relatos ocorreram em dez



27

estados (Rio de Janeiro, Sdo Paulo, Minas Gerais, Parana, Goias, Rio Grande do Sul, Mato
Grosso, Mato Grosso do Sul, Amazonas e Pard).

Dentre os 34 compostos estudados nesta matriz, 18 estdo na classe dos farmacos, 7
agrotoxicos, 5 compostos na classe dos hormdnios, 2 pertencem a drogas ilicitas, 1
plastificante, e 1 estimulante.

A primeira percepcéo que surge da analise do Quadro 3 aponta para a evidéncia da
presenca em aguas superficiais de uma extensa gama de compostos com caracteristicas
diferentes, como medicamentos, hormoénios naturais, sintéticos, produtos industriais e
agrotoxicos.

O Quadro 3 mostra que a cafeina, paracetamol, AAS e atrazina sdo os micropoluentes
encontrados em maiores concentragdes, atingindo concentracdes maximas médias de 174.557
ng.L?, 9.867 ng.L?, 5.600 ng.L e 3.281 ng.L?, respectivamente, em &guas superficiais. Além
desses, os hormonios estrona e 17B-estradiol e o farmaco ibuprofeno, também foram detectados
em grande nimero de estudos.

A atrazina, que foi o herbicida mais estudado, apesar de ser proibido em alguns paises,
esta entre os mais consumidos no Brasil (Matias et al., 2021). E um produto de classe
toxicoldgica Ill, considerado de toxicidade média para humanos e apresenta potencial de
periculosidade ambiental classe 111, sendo considerado um produto perigoso (IBAMA 2018;
ANVISA, 2018).

No Brasil, a atrazina € um dos poucos contaminantes emergentes que possui legislacédo
para sua concentracdo no ambiente. Essa legislacdo, contudo, ndo veio com o intuito de
estabelecer limites para a atrazina como contaminante emergente, mas por ela apresentar
efeitos carcinogénicos. A resolucdo 357/05 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) traz o valor maximo permitido (VMP) para diversas substancias. Nela, o0 VMP

para atrazina ¢ de 2 pg.L™* para corpos de dgua doce das classes 1, 2 e 3.
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Quadro 3 - Concentragdes de contaminantes emergentes determinados em corpos hidricos
superficiais no Brasil.

(Continua)
Composto Classe m%?(?ﬁ:;;%?ﬁg) Localidade/Estado Referéncia
14,8 Sédo Carlos/SP Campanha et al. (2014)
72,85 Nova Lima/MG
31 Nova lguacu/RJ Dias (2014)
85,02 Séo Paulo/SP
17B-estradiol 7.350 Curitiba/PR Padilha; Leitzke (2013)
5,69 Caratinga/MG Sanson (2012)
6.806 Campinas/SP Mo“ta%;‘g;f)Jard'm
25,8 Jaboticabal/SP Lopes et al. (2010)
28,7 S&o Paulo/SP De Sousa et al. (2017)
Horménio 58,5 Séo Carlos/SP Campanha et al. (2014)
3,2 Rio Doce/MG Rodrigues et al. (2014)
36,28 Nova Lima/MG
78,05 Nova Iguagu/RJ Dias (2014)
Estrona
17,4 Séo Paulo/SP
2.420 Curitiba/PR Padilha; Leitzke (2013)
8,6 Goiania/GO Fonseca (2013)
15,87 Caratinga/MG Sanson (2012)
600 Jaboticabal/SP Lopes et al. (2010)
2.710 Santa Maria/RS P'Ve“?;zgl"";)ta'd'“'
373 Sé&o Paulo/SP De Sousa et al. (2017)
1.310 Curitiba/PR Goulart (2017)
Ibuprofeno 2.396 Sdo Carlos/SP Campanha et al. (2014)
4.155,5 Nova Lima/MG i
— Dias (2014)
31,29 Sdo Paulo/SP
358,2 Goiania/GO Fonseca (2013)
70,92 Caratinga/MG Sanson (2012)
9.900 Santa Maria/RS P'Vett?;zoelags)ta'd'”'
11.280 Curitiba/PR Goulart (2017)
Farmaco 32.924 Séo Carlos/SP Campanha et al. (2014)
Paracetamol 292,7 Nova Lima/MG i
— Dias (2014)
10,86 Séo Paulo/SP
1.222,58 Caratinga/MG Sanson (2012)
13.440 Campinas/SP Montag(jg(e)z;ie)\]ardlm
1.090 Curitiba/PR Goulart (2017)
145 Séo Paulo/SP De Sousa et al. (2017)
2.455 Séo Carlos/SP Campanha et al. (2014)
Naproxeno 61,81 Nova Lima/MG
30,86 Nova lguagu/RJ Dias (2014)
13,06 Séo Paulo/SP
404,71 Goiania/GO Fonseca (2013)
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Quadro 3 - Concentragdes de contaminantes emergentes determinados em corpos hidricos
superficiais no Brasil.

(Continua)
Composto Classe Qopcentraga91 Localidade/Estado Referéncia
maxima (ng.L™?)
470 Curitiba/PR Goulart (2017)
x De Sousa et al.
364 Séo Paulo/SP (2017)
475 S0 Carlos/SP Camp;gr: etal.
Diclofenaco Férmaco - ( )
10,15 Nova Lima/MG
241,8 Nova Iguacgu/RJ Dias (2014)
12,05 Séo Paulo/SP
165,15 Goiania/GO Fonseca (2013)
1.040 -MS Sposito et al. (2018)
N De Sousa et al.
24.961 Séo Paulo/SP (2017)
. Rodrigues et al.
3.167 Rio Doce/MG (2014)
, _ 474.790 Séo Carlos/SP Campanha et al,
Cafeina Estimulante (2014)
8.892,12 Goiania/GO Fonseca (2013)
3.010,32 Caratinga/MG Sanson (2012)
. Montagner e Jardim
127.092 Campinas/SP (2011)
. Froehner et al.
753.500 Curitiba/PR (2011)
171,3 -MS Sposito et al. (2018)
10.400 -SP Santos (2013)
Atrazina Agrotéxico 302 -PR Moura (2013)
4.920 -MT Moreira et al. (2012)
611 Campinas/SP Raimundo (2011)
. 1.650 Curitiba/PR Goulart (2017)
Acido ) 4.761,27 Nova Lima/MG
Acetilsalicilico Farmaco .
(AAS) 15.687,13 Nova Iguagu/RJ Dias (2014)
299,5 Séo Paulo/SP
48,7 -MS Sposito et al. (2018)
: Rodrigues et al.
75,34 Rio Doce/MG (2014)
. Plastificant 308,56 Nova Lima/MG
Bisfenol A .
€ 652,01 Nova lguagu/RJ Dias (2014)
103,52 S&o Paulo/SP
13.016 Campinas/SP Montagner e Jardim
' (2011)
38,5 -MS Sposito et al. (2018)
. Rodrigues et al.
0,53 Rio Doce/MG (2014)
. . . 236,63 Nova Iguagu/RJ
17-a-etinilestradiol Horménio — .
138,16 Séo Paulo/SP Dias (2014)
45,33 Nova Lima/MG
9.520 Curitiba/PR Padilha, Leitzke

(2013)
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Quadro 3 - Concentragdes de contaminantes emergentes determinados em corpos hidricos
superficiais no Brasil. (Continua)

Concentracao

Composto Classe . a1 Localidade/Estado Referéncia
maxima (ng.L™?)
x De Sousa et al.
665 Séo Paulo/SP (2017)
Atenolol 66.136 Séo Carlos/SP Cam?;g;‘j)et al,
1.627,62 Catas Altas/MG Quaresma (2014)
961,08 Goiania/GO Fonseca (2013)
8,6 -MS Sposito et al. (2018)
x De Sousa et al.
61,3 Séo Paulo/SP (2017)
66 S0 Paulo/SP Montagner et al.
. (2014)
Triclosan Campanha et al
281,1 Sé&o Carlos/SP (2014)
82,43 Goiania/GO Fonseca (2013)
. Montagner e Jardim
66 Campinas/SP (2011)
1.364,9 Belém/PA Chaves (2020)
Genfibrozila 210,06 Nova Lima/MG
200,32 Nova Iguagu/RJ
10,37 Séo Paulo/SP
1.573,86 Séo Paulo/SP
Trimetoprima Farmaco 1.409,06 Nova Iguacgu/RJ
624,6 Nova Lima/MG ]
50,27 Nova Lima/MG Dias (2014)
Octilfenol 37,56 Nova lguagu/RJ
16,04 Sao Paulo/SP
1.914,3 Nova Lima/MG
Nonilfenol 98,04 Sé&o Paulo/SP
38,23 Nova Iguagu/RJ
x De Sousa et al.
659 S&o Paulo/SP (2017)
Carbamazepina x Campanha et al.
4525 Sé&o Carlos/SP (2014)
84,1 Goiania/GO Fonseca (2013)
744,41 Nova Iguacgu/RJ i
. ; Dias (2014)
Benzafibrato 554,3 Nova Lima/MG
114 Belém/PA Chaves (2020)
x De Sousa et al.
48,1 Séo Paulo/SP (2017)
Propanolol ~ Campanha et al.
1.528 Séo Carlos/SP (2014)
21,84 Goiania/GO Fonseca (2013)
11,9 -MS Sposito et al. (2018)
Estriol Hormonio 67,39 Nova Lima/MG .
— Dias (2014)
15,81 Séo Paulo/SP
530 Curitiba/PR Goulart (2017)
Progesterona Hormonio i
g 195 Campinas/SP Montagner e Jardim

(2011)




Quadro 3 - Concentragdes de contaminantes emergentes determinados em corpos hidricos
superficiais no Brasil.

31

(Conclusdo)

Composto Classe C{oncentraga(_)l Localidade/Estado Referéncia
maxima (ng.L™?)

Carbendazim 96
Hexazinona 16
Diuron , . 11,7 .

- - Agrotoxico MS Sposito et al. (2018)
Imidacloprida 53,5
Tebuthiuron 44,1
Fipronil 29,2
Acido salicilico 31.850 "

Curitiba/PR Goulart (2017)

Cetoprofeno i 260

- — Farmaco : .
Azitromicina 8.172,61 Frei Inocéncio/MG Quaresma (2014)
Sulfametoxazol 1.826,3 Nova Lima/MG Dias (2014
Cocaina . 5.896

- - Droga ilicita Manaus/AM Thomas et al. (2014)

Benzoilecgonina 3.582

As concentragbes de atrazina variaram entre 171,3 e 10.400 ng.L! em &guas
superficiais, mostrando que os valores encontrados em alguns estudos se encontraram acima
do limite estabelecido.

No estudo realizado por Campanha et al. (2014), nas &guas superficiais do rio
Mojolinho, localizado em S&o Carlos-SP, as concentragdes dos CEs foram crescentes desde a
nascente até ap6s a confluéncia do Corrego Agua Quente e o lancamento do efluente da ETE
(os quais ocorrem no mesmo local), onde ocorreram as maiores concentra¢des encontradas no
rio. Nesse local, ocorre o langamento de esgoto tratado e ndo tratado, proveniente do Corrego
Agua Quente, receptor de esgoto in natura de um dos bairros de Sdo Carlos.

Em trabalhos realizados no estado de Sdo Paulo, foram encontradas altas concentracdes
de alguns CEs em &guas superficiais. Altas concentracdes foram atribuidas a pobre condicéao
do Brasil com relacdo ao saneamento bésico, de forma geral (Montagner; Jardim, 2011;
Raimundo, 2011; Dias, 2014; Sousa et al., 2018).

Thomas et al. (2014) investigaram drogas licitas e ilicitas selecionadas nos riachos
urbanos de Manaus, na Amazonia brasileira, e relataram concentra¢Ges de até 5.896 e 3.582
ng.L para cocaina e benzoilecgonina, respectivamente. Os autores verificaram que as
concentragdes de ambos 0s contaminantes aumentavam a jusante da regido urbana, sugerindo
uma continua entrada ao longo de todo o comprimento do fluxo, provavelmente através
insumos brutos de esgoto.

Um ponto que merece destaque € que a maioria dos farmacos listados no Quadro 3 séo

compostos bioativos que podem ser adquiridos diretamente pela populagéo, a excecdo dos



32

antibidticos, sem prescricdo médica ou limitacdo de quantidade. Isso, aliado ao fato de
inexistirem politicas efetivas de recolhimento de farmacos vencidos, contribui para o maior
descarte ambiental de tais compostos, aumentando, consequentemente, a probabilidade de
serem detectados nos recursos hidricos.

Outro ponto que merece ser ressaltado é que os contaminantes provenientes das
atividades doméstica e industrial foram estudados especialmente nos rios da regido sudeste e
sul, que concentram o maior nimero de inddstrias e da populacdo brasileira, 0 que remete a
preocupantes cenarios de contaminacdo. Embora os indices de saneamento basico nessas
regides sejam considerados altos, a quantidade de efluentes bruto lancados diretamente nos
recursos hidricos somado a baixa vazéo dos rios, compromete os usos multiplos da agua.

De acordo com Montagner e Jardim (2011), o grau de contaminacdo dos corpos hidricos
reflete 0 uso e ocupacdo do solo de cada regido, assim, esta diretamente relacionado com 0s
niveis de saneamento basico, além de fatores como a densidade populacional e o tipo de
economia dos diferentes estados brasileiros.

As concentragdes de estrona, 17p-estradiol, estriol e 17-a-etinilestradiol foram
superiores no Brasil, em comparacao com os paises como Canada, China, Reino Unido, Franca,
Alemanha e Grécia (Kleywegt et al., 2011; Peng et al., 2008; Kasprzyk-Hordern et al., 2009;
Vulliet; Cren-Olivé, 2011; Regnery; Puttmann 2010; Stasinakis et al., 2013). Enquanto as
concentracdes destes estrogénios no cenario internacional ndo ultrapassaram o valor de 72,6
ng.L, no Brasil chegaram a 9.520 ng.L! em &guas superficiais.

Em relacdo a cafeina, AAS e atrazina, que foram alguns dos CEs encontrados em
maiores concentragdes, atingindo concentragdes maximas médias de 174.557 ng.L™, 5.600
ng.L? e 3.281 ng.L?, respectivamente, estudos internacionais demonstraram que as
concentracdes desses trés compostos foram inferiores aos do Brasil. As concentracdes de
cafeina variaram de 0 a 1.894,1 ng.L na Franga, Alemanha e Grécia (Vulliet; Cren-Olivé,
2011; Regnery; Puttmann, 2010; Stasinakis et al., 2013). J4 para 0 AAS e atrazina, Collado et
al. (2014), Vulliet e Cren-Olivé (2011), Regnery e Puttmann (2010) e Stasinakis et al. (2013)
ndo detectaram a presenca desses dois compostos nas aguas superficiais da Espanha, Franga,
Alemanha e Grécia, respectivamente.

Provavelmente esses resultados se devem as melhores condi¢cdes de saneamento
encontradas e aos sistemas utilizados no tratamento de efluentes mais eficientes. Contudo,
deve-se levar em conta as diferencas de datas desses trabalhos, além de diferencas

populacionais e demograficas, acarretando diferencas das concentragdes dos CEs encontrados.
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3.4.3 Agua de abastecimento publico

Percebe-se que hd um maior ndmero de dados de monitoramento de CEs em &gua
superficial (potenciais mananciais de abastecimento) em comparacao a dgua distribuida para a
populacdo. Sobre a ocorréncia dos CEs em aguas de abastecimento no Brasil, foram
encontrados 9 trabalhos que avaliaram a presenca de 31 compostos em treze estados (Rio de
Janeiro, S&o Paulo, Minas Gerais, Paran, Rio Grande do Sul, Piaui, Par4, Mato Grosso,
Espirito Santo, Mato Grosso do Sul, Paraiba, Ceara e Santa Catarina).

O Quadro 4 mostra que a presenca de CEs em agua para abastecimento humano no
Brasil, ¢ uma realidade, uma vez que foram encontrados 31 compostos nesta matriz, sendo 15
compostos pertencente a classe dos farmacos, 7 agrotoxicos, 4 compostos na classe dos
horménios, 2 plastificantes, 2 compostos industriais, e 1 estimulante.

No estudo de Dias (2014), 16 microcontaminantes foram detectados nos sistemas de
abastecimento de agua das regides metropolitanas de Belo Horizonte, Rio de Janeiro e S&o
Paulo, comprovando a presenca desses poluentes em mananciais que abastecem cerca de 15
milhdes de pessoas. Dias (2014) ainda recomenda um maior monitoramento de mananciais
brasileiros a fim de aumentar o nimero de dados sobre a ocorréncia de interferentes enddcrinos
e farmacos em sistemas de abastecimento de dgua, bem como o desenvolvimento de novas
técnicas de remocdo de microcontaminantes emergentes nos tratamentos de agua e esgoto.

Machado et al. (2016) avaliaram a presenca de CEs em cem amostras coletadas em 22
capitais brasileiras. Cafeina e atrazina foram as substancias mais frequentemente detectadas na
agua potavel. Foi detectada atrazina, a uma concentracgdo de pelo menos 15 ng.L™, em amostras
coletadas em Floriandpolis, Fortaleza, Jodo Pessoa, Teresina, Sdo Paulo, Vitéria, Cuiaba e
Campo Grande.
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Quadro 4 - Concentragdes de contaminantes emergentes determinados em agua potéavel no Brasil.

(Continua)
Composto Classe Qopcentragai Localidade/Estado Referéncia
méxima (ng.L™)
24 Belo Horizonte/MG
15 Florianépolis/SC
15 Fortaleza/CE
15 Jodo Pe'ssoa/PB Machado et al.
15 Teresina/Pl
po (2016)
Atrazina Agrotdxico 15 Sd0 Paulo/SP
g 15 Vitoria/ES
15 Cuiabd/MT
15 Campo Grande/MS
10 Curitiba/PR Machado (2015)
Caldas et al.
92,30 Morro Redondo/RS (2013)
687 Campinas/SP Raimundo (2011)
824,4 Belém/PA Chaves (2020)
2.769 Porto Alegre/RS
1.793 Campo Grande/MS
167 Curitiba/PR
348 Séo Paulo/SP Machado et al.
. . 267 Vitéria/ES (2016)
Cafeina Estimulante 599 Belo Horizonte/MG
629 Cuiabd/MT
133 Belém/PA
196 Teresina/Pl
167 Curitiba/PR Machado (2015)
4.324 Campinas/SP Raimundo (2011)
43,45 Nova Lima/MG
) . 17,28 Nova Iguacu/RJ Dias (2014)
17-estradiol 40,52 Séo Paulo/SP
6,8 Jaboticabal/SP Lopes et al. (2010)
Hormonio 70,07 Nova Lima/MG
58,35 Nova Iguagu/RJ Dias (2014)
Estrona ~
17,31 Séo Paulo/SP
5 Campinas/SP Raimundo (2011)
254914 Nova Lima/MG
224,93 Nova Iguagu/RJ Dias (2014
Bisfenol A — guag ( )
127,44 Séo Paulo/SP
26 Campinas/SP Raimundo (2011)
Plastificante 175 Guararema/SP
Sé&o José dos
I 188
Dibutilftalato Campos/SP Souza et al. (2012)
247 Taubaté/SP
454 Pindamonhangaba/SP
48 Sé&o José dos
o Composto Campos/SP
Dietilftalato industrial 129 Taubaté/SP Souza et al. (2012)
143 Pindamonhangaba/SP
4.155,53 Nova Lima/MG
AAS Farmaco 5.286,94 Nova Iguacgu/RJ Dias (2014)

343,02

Sao Paulo/SP
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Quadro 4 - Concentragdes de contaminantes emergentes determinados em agua potavel no Brasil.

(Continua)
Composto Classe m%?(?:ne; E;ag?i?l) Localidade/Estado Referéncia
22,52 Nova Lima/MG
17-a-etinilestradiol | Horménio 622,99 Nova Iguagu/RJ
29,5 Séo Paulo/SP
16,33 Nova Lima/MG
Ibuprofeno 16,36 Nova Iguagu/RJ Dias (2014)
16,86 Séo Paulo/SP
330,58 Nova Lima/MG
Diclofenaco 101,01 Nova Iguacu/RJ
38,09 Séo Paulo/SP
435,9 Belém/PA Chaves (2020)
Genfibrozila 81,82 Nova Lima/MG
98,39 Nova Iguagu/RJ
29,82 Séo Paulo/SP
216,78 Nova Lima/MG
Naproxeno 252,64 Nova Iguacgu/RJ
62,47 Séo Paulo/SP
Farmaco 1.781 Nova lguagu/RJ
Trimetoprima 4.381,21 Séo Paulo/SP
876,39 Nova Lima/MG
276,58 Nova Lima/MG Dias (2014)
Octilfenol 45,66 Nova Iguagu/RJ
8,17 Sdo Paulo/SP
395,98 Nova Lima/MG
Nonilfenol 54,35 Nova Iguagu/RJ
2.820,04 Séo Paulo/SP
453,6 Nova Lima/MG
Paracetamol .
421,64 Séo Paulo/SP
1.659,1 Nova Iguacgu/RJ
Bezafibrato 64,62 Séo Paulo/SP
15,7 Belém/PA Chaves (2020)
Estriol Horménio 59,29 N0~va Lima/MG Dias (2014)
97,39 Séo Paulo/SP
Fenolftaleina ?r?dmugt?isé? 14,8 Raimundo (2011)
Triclosan 37 Campinas/SP
Amoxilina Farmaco 8,9 Loc?;%'illit al.
Sulfametoxazol 2.592,6 Nova Lima/MG Dias (2014)
Carbofurano 23,8
Clomazona 123,9
Diuron Agrotoxico 9.8 Caldas et al.
Epoxiconazol 83 Morro Redondo/RS (2013)
Irgarol 7,2
Tebuconazol 76,7
Mebendazol Farmaco 18,5



36

Quadro 4 - Concentragdes de contaminantes emergentes determinados em agua potéavel no Brasil.
(Conclusao).

Concentragéo _ o
Composto Classe . Localidade/Estado | Referéncia
méaxima (ng.L™?)

Propilparabeno Farmaco 135,5 Morro Redondo/RS | Caldas et al. (2013)

Machado (2015) menciona que a ampla presenca de cafeina nas amostras de agua
tratada, por se tratar de um composto de origem antropica, € um indicio da contaminacdo do
manancial principalmente por esgoto doméstico. Ainda que a maioria dos compostos ndo sejam
legislados, o conhecimento acerca do comportamento e concentragfes dessas substancias em
agua € de suma importancia, uma vez que ainda ndo se conhece as doses seguras de ingestao
para inimeros destes compostos.

As concentracgdes de ibuprofeno, sulfametazol e bisfenol A observados por Simazaki et
al. (2015) em &gua tratada para o consumo humano no Japdo, apresentaram concentracdes
maximas inferiores a 100 ng.L, em média. Com exce¢do do ibuprofeno, que também se
manteve inferior a 100 ng.L™, as concentragdes encontradas no Brasil para os outros dois CEs
foram superiores aos encontrados no Japéo.

Um ponto que merece aten¢do dentre os estudos de ambito nacional, é ampla disperséao
das concentracdes, nas trés matrizes estudadas. Os diferentes autores detectaram concentracdes
em ordens de grandeza bem distintas entre si, o que dificulta o estabelecimento de
concentracdes médias desses compostos para cada uma das matrizes. Tais variagdes podem ser
explicadas por diversos fatores, como: condicGes locais, diferencas sociais e de satde publica,
e, ainda, diferencas entre as metodologias aplicadas para a conducgéo de cada um dos estudos
(Xu et al., 2012).

Raimundo (2011) destaca que, como ndo ha uma legislacdo ambiental, até o momento,
que inclua os CEs, a apresentacdo do problema fornece subsidios reais para que as agéncias
regulatorias e orgdos do governo possam direcionar pesquisas e discussdes no sentido de
estabelecer os melhores padrGes para a preservagdo da vida aquética, conservacdo dos

mananciais e a potabilidade da agua distribuida para a populacao.
3.5 Dinamica dos CEs nos Ambientes Aquaticos
Com base na literatura relativa ao tema, de abrangéncia nacional, alguns dos CEs foram

selecionados para uma andlise de suas dinamicas nos ambientes aquaticos em territdrio

brasileiro. As Figuras 2, 3 ¢ 4 apresentam as concentragdes maximas de 17p-estradiol,
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diclofenaco, bisfenol A, estrona e atrazina respectivamente, quando determinadas nas amostras
de esgoto doméstico bruto e tratado, bem como nos corpos hidricos superficiais e dgua tratada,
de acordo com os dados descritos nos Quadros 2, 3 e 4. Dentre os compostos estudados nestas
matrizes, o hormoénio 17p-estradiol foi 0 mais frequentemente investigado nas matrizes de
esgoto bruto e tratado e na matriz de &guas superficiais. J& para a matriz de agua potavel, os
CEs atrazina e cafeina foram os mais frequentemente estudados.

Observa-se na Figura 2a que os valores encontrados no esgoto tratado foram pouco
inferiores aos encontrados no esgoto bruto, o que sugere a remocao de parte desses compostos
nas ETEs. O fato de terem sido relatadas concentragdes nos rios mais altas que no esgoto bruto,
pode sugerir que 0s esgotos n&o sdo a principal fonte poluidora dos rios para este composto. E
valido ressaltar que o nimero de estudos considerados nas duas matrizes pode influenciar nos
resultados obtidos.

No caso do diclofenaco (FIGURA 2b), as concentracfes relatadas para as aguas
superficiais e tratadas foram da mesma ordem de grandeza, sugerindo a baixa eficiéncia das
ETAs na remocdo desse composto. Ressalta-se que para o esgoto tratado, ndo foram
encontrados trabalhos que avaliassem a ocorréncia do diclofenaco.

No caso do bisfenol A (FIGURA 3a), percebe-se menores concentractes nos efluentes
das ETEs em relacédo as dos esgotos brutos, sugerindo a eficiéncia de remocao deste composto
nas ETEs. J& em relacdo as aguas superficiais e tratadas, a concentracdo detectada na agua
potavel foi superior que aquela observada nos corpos hidricos superficiais. Ressalta-se que
houve um valor maximo para esse CE de 13.016 ng.L™ (Montagner; Jardim, 2011) para a
matriz de agua superficial, que foi considerado como outlier e ndo foi plotado na Figura 4, para
melhor visualizacdo dos demais valores.

Para o hormdnio estrona (FIGURA 3b), percebe-se que as concentra¢fes encontradas
em esgotos tratados foram inferiores quando comparados ao esgoto bruto, sugerindo a remocao
de parte desse composto pelas tecnologias adotadas nas ETEs. JA& em relacdo as aguas
superficiais e tratadas, assim como o bisfenol A, a concentracédo de estrona detectada na agua
potavel foi da mesma ordem de grandeza que aquela observada nos corpos hidricos
superficiais, e a compilacdo feita neste estudo sugere que tais compostos ndo sao
eficientemente removidos pelos processos cléassicos de clarificacdo e desinfeccdo utilizados
nas ETAs.

Em relacéo a atrazina (FIGURA 4), observa-se que as concentragdes encontradas em

aguas superficiais foram superiores as encontradas em agua potavel, mostrando possivel
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degradacéo desse composto pelas ETASs. Ressalta-se que ndo foram encontrados trabalhos que
avaliassem a ocorréncia de atrazina em esgotos brutos e tratados.

Figura 2 - Boxplot das concentragdes maximas de (a) 17B-estradiol e (b) diclofenaco determinados
nas matrizes aquaticas no Brasil de acordo com os dados apresentados nos Quadros 2, 3 e 4.
Elaborado com base em dados extraidos de Lopes et al. (2010), Montagner e Jardim (2011), Sanson
(2012), Queiroz et al. (2012), Padilha; Leitzke (2013), Ferreira (2013), Fonseca (2013), De Paiva
Pessoa et al. (2012), Queiroz et al. (2014), Dias (2014), Campanha et al. (2014), Pessoa et al. (2014),

~
i

17p-estradiol (ng L-

Grosseli (2016), De Sousa et al. (2017) e Goulart (2017).
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Figura 3 - Boxplot das concentracfes méximas de (a) bisfenol A e (b) estrona determinados nas
matrizes aquaticas no Brasil de acordo com os dados apresentados nos Quadros 2, 3 e 4. Elaborado
com base em dados extraidos de Lopes et al. (2010), Montagner e Jardim (2011), Raimundo (2011),

Sanson (2012), Queiroz et al. (2012), Padilha; Leitzke (2013), Ferreira (2013), Rodrigues et al.
(2014), Dias (2014), Campanha et al. (2014), Pessoa et al. (2014), De Sousa et al. (2017), Sposito et
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al. (2018).
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Figura 4 - Boxplot das concentragfes maximas de Atrazina determinados nas matrizes aquaticas no
Brasil de acordo com os dados apresentados nos Quadros 2, 3 e 4. Elaborado com base em dados
extraidos de Raimundo (2011), Moreira et al. (2012), Santos (2013), Moura (2013), Caldas et al.

(2013), Machado (2015), Machado et al. (2016), Sposito et al. (2018).
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De acordo com Lima et al. (2017), uma vez lancado nos recursos hidricos, determinados
CEs podem ter sua concentracdo reduzida por mecanismos naturais de remocéo, tais como
hidrélise (reacdo de natureza ndo redox com a &gua), volatilizacdo (passagem para a fase
gasosa), adsorcdo (retencdo na superficie de sélidos), absor¢do (encapsulamento, por exemplo,
por gotas de 6leo), oxidagdo ou reducdo (reacdo com espécies de elevado potencial de reducéo
ou oxidacdo, respectivamente) ou fotdlise (degradacdo mediada pela radiacdo solar). Dessa
forma, de acordo com os mesmaos autores, a analise do destino de um CE no meio hidrico passa
pelo conhecimento das suas principais caracteristicas e propriedades fisico-quimicas, o que
contribui, ainda, para o melhor entendimento do comportamento desses em estacGes de
tratamento de aguas. Ademais, foi possivel quantificar CEs em todas as matrizes aquaticas,
inclusive na agua tratada, o que remete a fragilidade do saneamento bésico e aos elevados

indices de consumo do pais.

3.6 Tecnologias para Remocédo de CEsem ETEse ETAs

Neste item serdo abordadas as tecnologias mais utilizadas ou testadas de tratamento de
agua e de esgotos para remocdo de CEs, além das respectivas eficiéncias de remocéo.

Em relacdo as ETEs, estas ndo sdo geralmente projetadas especificamente para remover
CEs, tornando estas espécies quimicas capazes de serem transportadas através do sistema de
tratamento sem sofrer acdo dos mecanismos de remocgdo. Geralmente, sdo empregados nas

ETEs processos de tratamento a nivel priméario, secundario e, ocasionalmente, processos
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terciarios. Este ultimo é utilizado quando se faz necessario um efluente de melhor qualidade
para certos propdsitos, como reuso de gua, por exemplo (Alves et al., 2017).

Em relacdo as ETAs, a presenca de CEs em aguas que chegam as mesmas representa
um desafio as companhias de saneamento, pois as investigacdes sobre a qualidade da agua
geralmente se concentram em nutrientes, poluentes microbianos, metais pesados e poluentes
prioritarios (Rodriguez-Narvaez et al., 2017). Além disso, 0s processos de atenuacdo natural e
tratamento convencional ndo sdo capazes de remover esses contaminantes das aguas e alguns
estudos relatam bioacumulacdo em macro invertebrados, em outros organismos na cadeia
alimentar aquatica e em humanos (Annamalai; Namasivayam, 2015; Huerta et al., 2015; Ruhi
et al., 2016; Wee; Aris, 2017).

Dessa maneira, as implicacdes resultantes da descarga de CEs no ambiente aquatico
indicam a necessidade de encontrar processos complementares ou alternativos, eficientes e
economicamente viaveis. Devido a existéncia de outros tipos de contaminacdo que nao havia
ou ndo se conhecia hé poucos anos, hoje hé a necessidade de inclusdo de CEs em programas
de monitoramento ambiental e nas normativas ou instrumentos legais de controle ambiental
(Araujo et al., 2019).

Diversas tecnologias tém sido testadas para remocdo de CEs. Os Quadros 5 e 6
apresentam algumas dessas tecnologias utilizadas no Brasil, tanto para tratamento de efluentes,

quanto para tratamento de 4gua, bem como suas eficiéncias de remocéo.
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Quadro 5 - Tecnologias de tratamento e eficiéncias de remogao de contaminantes emergentes
determinados em ETEs no Brasil.

(Continua)
Porcentaggm Técnica de Localidade/E A
Composto Classe de remogéo ilizad d Referéncia
(%) tratamento utilizada stado
56 BRM com inser¢édo
de CAP
BRM + carvéo
2,4-D >99.9 ativado
08.8 BRM + osmose
reversa
81,6 BRM + ozonizagdo Jodo
75 BRM com insercéo Pessoa/PB Lopes (2019)
de CAP
>99,9 BRM + carvéo
ativado
. >99,9 BRM + osmose
Atrazina
reversa
91,3 BRM + ozonizagéo
x ETE SeMAE
Agrotdxico Nao hogve RAFA + reatores de S8o Jose do | Pescara (2014)
remocao lodo ativado .
Rio Preto/SP
98 BRM com inser¢éo
de CAP
>99,9 BRM + carvdo
Carbendizam ativado
08,7 BRM + osmose
reversa
99,4 BRM + ozonizacéo Jodo
94 BRM com insercéo Pessoa/PB Lopes (2019)
de CAP
BRM + carvao
Diuron >99,9 ativado
97.9 BRM + osmose
reversa
96,5 BRM + ozonizagdo
ETE SeMAE
>08 RA'T:&; ;Ez\a/t;drgs de Sa0 José do | Pescara (2014)
Rio Preto/SP
MBR - b|o_rreator EPAR
acoplado a sistema de L
>99,9 Capivari Il
membranas de .
. . Campinas/SP
ultrafiltracdo
Reator UASB
509 8 sequido de floculagdo | ETE Anhumas
’ quimica e flotadores | Campinas/SP
. . por ar dissolvido
Cafeina Estimulante Reator UASB _
. L Limaetal.
>98 seguido de lodos ETE Picarrdo (2018)
ativados e flotadores | Campinas/SP
por ar dissolvido
Reator UASB
seguido de camara
anoxica, filtro ETE Capivari
>99,9 biolégico aerado |

submerso e
decantador
secundario

Campinas/SP
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Quadro 5 - Tecnologias de tratamento e eficiéncias de remogao de contaminantes emergentes
determinados em ETEs no Brasil.

(Continua)
Porcentaggm Técnica de Localidade/E A
Composto Classe de remogéo ilizad d Referéncia
(%) tratamento utilizada stado
Lodos ativados em
lagoas aeradas em ETE Lima et al
>97,5 série seguidas de Samambaia (2018) ‘
decantadores Campinas/SP
secundarios
Lagoa de ETE CSJ .
7.1 estabilizacdo Jundiai/SP (ig%slsg)ll
Cafeina Estimulante 74,5 Reator UASB ETE
seguido por o
63 flotadores por ar MonjoFl)lnho/S Cag(;)fg)ha
dissolvido
=100 Lodos ativados
=100 Reator UASB Curitiba/PR Froehner et al.
Lagoas de (2011)
99,6 O
estabilizacdo
x ETE SeMAE
Nri?ngog\ée RAFIZ:&; ;E"\i/tgégs de S8o José do | Pescara (2014)
¢ Rio Preto/SP
Lodos ativados em
lagoas aeradas em ETE
57 série seguidas de Samambaia
decantadores Campinas/SP
secundarios
Reator UASB .
. x Limaetal.
. - seguido de floculagdo | ETE Anhumas
Bisfenol A Plastificante 92,4 quimica e flotadores | Campinas/SP (2018)
por ar dissolvido
Reator UASB
59 seguido de lodos ETE Picarréo
ativados e flotadores | Campinas/SP
por ar dissolvido
99,9 Lodos ativados
=100 Reator UASB Curitiba/PR Froehner et al.
~ Lagoas de (2011)
=100 R
estabilizacdo
MBR - blqrreator EPAR
acoplado a sistema de o
>57 Capivari Il
membranas de .
lirafiliracs Campinas/SP
Estriol Hormoénio ultrafiltracao
Reator UASB
938 sequido de floculagdo | ETE Anhumas Limaetal.
’ quimica e flotadores | Campinas/SP (2018)
por ar dissolvido
Reator UASB
976 sequido de floculagdo | ETE Anhumas
’ quimica e flotadores | Campinas/SP
por ar dissolvido
Triclosan Farmaco R_eator UASB I.ET.E Campanha
>99 seguido de flotadores | Monjolinho/S
: . (2015)
por ar dissolvido P
ETE SeMAE
>99 RAFA + reatores de S840 José do | Pescara (2014)

lodo ativado

Rio Preto/SP




43

Quadro 5 - Tecnologias de tratamento e eficiéncias de remogao de contaminantes emergentes

determinados em ETEs no Brasil.

(Conclusdo)

Porcentaggm Técnica de Localidade/E A
Composto Classe de remogéo ilizad d Referéncia
(%) tratamento utilizada stado
. Silva et al.
2,4 Lodos ativados Pernambuco (2016)
170 - Etinil Horménio 44,1 Lodos ativados
estradiol =100 Reator UASB - Froehner et al.
Curitiba/PR
~ Lagoas de (2011)
= 100 R
estabilizacdo
63,1 Lodos ativados
17-B-estradiol 66,5 Reator UASB
Lagoas de
56,5 estabilizacdo Froehner et al
Hormonio = 100 Lodos ativados Curitiba/PR (2011)
=100 Reator UASB
Estrona
- Lagoas de
=100 S
estabilizacdo
<50 RsiztgirdgggrB MonI'EoTiIrzlho /S Campanha
flotadores por ar | P (2015)
dissolvido
Lagoa de ETE CSJ
Naproxeno 9.4 estabilizacdo Jundiai/SP
s | e
61,6 Monjolinho/S
flotadores por ar
. . P
dissolvido
655 Lagoa de ETE CSJ
’ estabilizacdo Jundiai/SP
Ibuprofeno Rszagtgir dg'ggf ETE
Farmaco 0 flotadores por ar MonJOFI,th/S CE;%SlSGe)“
dissolvido
26.2 Lagoa de ETE CSJ
' estabilizacdo Jundiai/SP
Diclofenaco Rsiat;)ir dgAgrB ETE
0 g P Monjolinho/S
flotadores por ar
. . P
dissolvido
. Lagoa de ETE CSJ
;Iarbamazepln 0 estabilizacdo Jundiai/SP
0,85 Reator UASB
seguido por ETE
Propanolol 0 flotadores por ar MonJOFI,th/S szr;oplag)ha
dissolvido
Nonilfenol 0 Silva et al.
Progesterona Horménio 0 Lagoa Aerada Pernambuco (2016)

BRM: biorreator de membrana; CAP: carvdo ativado em p6; EPAR: Estacdo produtora de dgua de reuso;
RAFA: Reatores anaerébios de fluxo ascendente; UASB: reatores anaerobicos de manta de lodo. ND: ndo

detectado.
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Quadro 6 - Tecnologias de tratamento e eficiéncias de remogao de contaminantes emergentes

determinados em ETASs no Brasil.

(Continua
Porcentagem Tecnologia de .
Composto Classe de remocéo tratamento Localidade/ Referéncia
i Estado
(%) utilizada
Filtro de carvéo S0 Borges et al
=90 atlv_ado asso_mado a Paulo/SP (2016)
microrganismos
Diclofenaco Filtro de carvéo . Rigobello et
9.7 ativado granular Bertioga/SP al. (2013)
34 Oxidacao com cloro SoltlelihrZ/SP Souza (2014)
Filtro de carvéo S0 Borges et al
=99 atlv_ado asso_mado a Paulo/SP (2016)
Ibuprofeno , microrganismos
Farmaco Belo
590 POA Horizonte/M Santos et al.
(TiO/UV-C) G (2015)
Filtro de carvéo
Naproxeno =90 ativado associado a
microrganismos Séo Borges et al.
Filtro de carvdo Paulo/SP (2016)
Amoxilina =90 ativado associado a
microrganismos
100 POA (UV/HzOZz) Belo Santos et al
Norfloxacino 60 POA (H20./Fe**) Horlzgnte/M (2015)
98 Ozonizagdo
Estrona — x
97,5 Oxidacao com cloro Séo Pereira (2011)
93 Ozonizagdo Carlos/SP
99,6 Oxidacao com cloro
Horménio Adsorcdo em Campinas/S
17B-estradiol 90,9 carvdo ativado em pP Peres (2011)
pé
24 Oxidacao com cloro II_ha Souza (2014)
Solteira/SP
Adsor¢do em .
93,5 carvao ativado em CampI;nas/ S Peres (2011)
po
Tratamento
convencional
= 80 .
seguido de
ultrafiltracdo
Tratamento
convencional
17a- =90 seguido de filtragdo Belo
etinilestradiol em carvdo ativado Horizonte/M
granular G Santos (2011)
Tratamento
~90 convencional
- precedido de
oxidacdo com cloro
Tratamento
~ 89 convencional

utilizando carvéo
ativado em pé
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Quadro 6 - Tecnologias de tratamento e eficiéncias de remogao de contaminantes emergentes
determinados em ETAS no Brasil.
(Conclusao)

Porcentagem Tecnologia de .
Composto Classe de remogéo tratamgento Localidade/ Referéncia
- Estado
(%) utilizada
=0 Membrana de UF
- (GS-5101U-S4
Membrana de NF
54 (NF270)
Brasilia/DF | Simdes (2016)
_ B =100 Membrana de NF
Bisfenol A Plastificante (NF90)
=100 Membrana de TW
- (TW30)
Belo
POA . Santos et al.
>90 (Ti0,/UV-C) Horlzgnte/M (2015)
Adsor¢do em
Diuron 94,8 carvdo ativado
- pulverizado Séo
Agrotoxico Adsorcio em Carlos/SP Voltan (2014)
Hexazinona 73,8 carvdo ativado
pulverizado
Sulfametoxazol Farmaco 11 Oxidacdo com cloro SoltlelitlZISP Souza (2014)
Adsorgdo em Campinas/S
4-nonilfenol Hormoénio 100 carvao ativado em p Peres (2011)
po

POA: processo oxidativo avancado; UV: ultravioleta; H202: perdxido de hidrogénio; Fe2+: Ferroso; TiO2:
dioxido de titanio; UF: ultrafiltracdo; NF: nanofiltragdo; TW: osmose inversa.

3.6.1 Remocéo de CEs em ETEs no Brasil

O que se percebe na analise do Quadro 5 é que existem poucas informacdes disponiveis
sobre a eficiéncia de remocdo de CEs nas diferentes tecnologias de tratamento de efluentes.
Foram utilizadas informagdes de estudos que apresentassem dados do monitoramento de
estacOes de tratamento de esgoto em escala real ou em escala piloto sobre as eficiéncias de
remocao encontradas.

Os estudos que avaliaram eficiéncias de remogdo de CEs em ETEs em escala real foram
0s seguintes: Froehner et al. (2011), Pescara (2014), Silva et al. (2016) e Lima et al. (2018).

Os resultados do estudo realizado por Silva et al. (2016) demonstraram a ineficiéncia
dos sistemas de tratamento de duas ETEs localizadas no estado de Pernambuco, sendo uma
composta pelo sistema de lodos ativados e a outra composta pelo sistema de lagoa aerada, em
termos de degradacdo dos contaminantes nonilfenol, progesterona e 17a-etinilestradiol.

Pescara (2014) avaliou a eficiéncia de remocdo de atrazina, bisfenol, cafeina e triclosan,
na ETE SeMAE de Sdo José do Rio Preto/SP, composta por reatores anaerébios de fluxo

ascendente (RAFA) seguido de reatores de lodo ativado. A ETE possuia uma vazdo de 1100 L
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s1, tempo de detencéo hidraulica de 22 horas e uma etapa de desinfecgdo do efluente antes do
seu langamento no corpo receptor. As eficiéncias de remogéo global de cafeina foram maiores
que 98%. Do mesmo modo, as taxas de remocao de triclosan foram superiores a 99%.
Diferentemente do encontrado para cafeina e triclosan, ndo se observou remocdao para bisfenol
A e atrazina.

J& no trabalho realizado por Froehner et al. (2011), os autores encontraram remogdes
de bisfenol A acima de 90% para ETE que empregavam diferentes tratamentos aerobios e
anaerobios. Aponta-se que o mecanismo de remocdo desse contaminante ocorre por meio de
adsorcao por particdo no material particulado, devido a sua baixa solubilidade em agua.

Ainda no estudo de Froehner et al. (2011), as taxas de remocdo global de cafeina
encontradas para trés ETEs da cidade de Curitiba foram superiores a 99%, o que indica que
este composto possui remogoes eficientes tanto em tratamentos aerdbios quanto anaerdbios.
Além da cafeina e do bisfenol A, foram investigadas as remoc¢des de trés horménios (17-
estradiol, estrona e etinilestradiol), em trés diferentes ETEs na cidade de Curitiba/PR. A
primeira estacdo possui uma vazdo média de 1.100 L.s?, atende uma populagdo de
aproximadamente 500.000 habitantes, e ap0s 0 esgoto passar por tratamento preliminar,
o liquido flui para dois tanques de aeracdo. A segunda estacdo possui uma vazdo média de
1.400 L.s e atende a aproximadamente 580.000 habitantes. O tratamento é baseado em reator
anaerobio de fluxo ascendente com de manta de lodo (UASB) combinados com precipitacéo
quimica e flotacdo por ar dissolvido (FAD). A terceira estacdo opera usando uma combinacéo
de lagoas anaerobias, facultativas e de maturacdo. Esta planta pode atender 200.000 habitantes.
Os TDH para os tratamentos 1, 2 e 3 foram 36 h, 12 h e 24 dias, respectivamente. Nas trés
ETEs estudadas, as remocdes de estrona, cafeina e bisfenol A foram superiores a 99%, mesmo
quando o processo de tratamento foi baseado em lagoas de estabilizacéo.

Boon et al. (2008), mencionam que o TDH de um sistema de tratamento é essencial
para a de remocéo de bisfenol, uma vez que esse é essencial na remogéo de compostos quimicos
do esgoto. O TDH aumentado, aumenta a quantidade de remogdo. Como 0s resultados
mostraram, compostos sollveis sdo eliminados de esgoto facilmente a uma taxa superior a
97%. Pequenas diferencas podem ser atribuidas ao TDH e ndo ao mecanismo de tratamento
(Froehner et al., 2011). No entanto, para 0 hormonio 17-B-estradiol, a maior remocéo
encontrada foi de 66,5% na estacdo que operava com reatores UASB seguidos por DAF. Nas
lagoas de estabilizagdo, cujo processo € essencialmente anaerobico/facultativo, a remogéo foi

de aproximadamente 56,5%.
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Lima et al. (2018) avaliaram eficiéncias de remocéao de CEs em quatro ETEs da cidade
de Campinas/SP, cada uma com um sistema de tratamento diferente, e em uma Estacdo
Produtora de Agua de Reuso (EPAR). A EPAR Capivari |l recebe esgoto doméstico de cerca
de 175.000 habitantes. A estacdo adota o sistema de tratamento por biorreator de membranas
(BRM), que consiste em um tratamento biolégico em lagoas de desoxigenacdo, anaerobia e
aerada, capazes de remover nitrogénio e fosforo, seguidas por tanques com membranas de
ultrafiltracdo. E a primeira planta em grande escala da América Latina a utilizar BRM com
tratamento bioldgico terciario (remocédo de nitrogénio e fosforo) para tratamento de esgoto
doméstico. Possui capacidade instalada para tratar 360 L.s. As capacidades de remogéo de
cafeina foram semelhantes para todas as estacfes de tratamento estudadas, incluindo a EPAR.
Para bisfenol A e estriol, as maiores remocdes foram obtidas na ETE Anhumas, a qual opera
utilizando reator UASB seguido de floculacdo quimica e flotadores por ar dissolvido. As taxas
de remocao para esses dois contaminantes foi de 92,40 e 93,80%. Na EPAR, a taxa de remocao
de estriol foi na faixa de 57%.

Lopes (2019) avaliou eficiéncias de remogdo de agrotoxicos de formas individual e
combinada com outras tecnologias de tratamento em escala piloto. O efluente utilizado foi
proveniente de uma industria de processamento de frutas. O autor avaliou o potencial da
insercdo de carvao ativado em p6 (CAP) em um biorreator de membrana (BRM), que
proporcionou remocdes superiores a 94% para carbendazim e diuron. No entanto, a mesma
eficacia ndo foi obtida para 2,4-D e atrazina. Além disso, foi observada uma perda gradual das
eficiéncias, no decorrer do tempo experimental, em virtude da possivel saturacdo do CAP. Por
fim, dentre as tecnologias hibridas constituidas pelo BRM e as alternativas de pds-tratamento
disponiveis na ETE piloto, o sistema BRM/adsor¢do em carvao ativado granular (CAG) gerou
os melhores resultados, com eficiéncias de remocéo acima de 98,60% para todos 0s agrotoxicos
estudados, seguido pela juncdo entre BRM e osmose reversa, que apresentou desempenho
ligeiramente inferior (remogdes > 94,5%). Estes sistemas podem ser utilizados para fins de
remocao de agrotoxicos.

No Quadro 7 € apresentado uma sintese das eficiéncias de remocdo de CEs por
tecnologia de tratamento de esgotos. O reator UASB/RAFA foi a tecnologia mais estudada,

porém, a que apresentou melhores porcentagens de remocéo foi BRM, variando de 56 a 100%.



Quadro 7 - Eficiéncias de remocéo de CEs por tecnologia de tratamento de esgotos.

Faixa de
Tecnologia de CE eficiéncias . Referéncias
tratamento encontrada (min —
méax)
2,4D 56 - 99,9
Atrazina 75-99,9
BRM Carbendizam 98-99,9 Lopes (2019)
Diuron 94-99,9
Cafeina 99,9 .
Estriol 57 Lima et al. (2018)
Atrazina 0 Pescara (2014)
Froehner et al. (2011); Pescara
. i (2014); Campanha (2015);
Cafeina 63 - 100 Grosseli (2016); Lima et al.
(2018)
. i Froehner et al. (2011); Pescara
Bisfenol A 0-100 (2014): Lima et al. (2018)
Estriol 93,8 Lima et al. (2018)
. i Pescara (2014); Campanha
UASB/RAFA Triclosan 97,6-999 (2015); Lima et al. (2018)
170 — Etinil estradiol 100
17-B-estradiol 66,5 Froehner et al. (2011)
Estrona 100
3 Campanha (2015); Grosseli
Naproxeno 50-61,6 (2016)
Propanolol 0
Diclofenaco 0 :
Carbamazepina 0,85 Grosseli (2016)
Ibuprofeno 0
. Froehner et al. (2011);
Cafeina 97,1-99,6 Grosseli (2016);
Bisfenol A 100
17a.— Etinil estradiol 100
17-p-estradiol 56.3 Froehner et al. (2011)
Lagoas de Estrona 100
estabilizagdo Nonilfenol 0 Silva et al. (2016)
Progesterona 0
Naproxeno 96,4
Ibuprofeno 65,5 .
Carbamazepina 0 Grosseli (2016)
Diclofenaco 26,2
. Froehner et al. (2011); Lima et
Cafeina 97,5- 100 al. (2018)
Bisfenol A 57-99.9 Froehner e;lal(.z(gfé)l); Lima et
Lodos ativados 170 - Etinil 0-441 Froehner et al. (2011); Silva et
estradiol ’ al. (2016)
17-B-estradiol 63,1
Estrona 100 Froehner et al. (2011)
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3.6.2 Remocéo de CEs em ETAs no Brasil

As informag0es acerca de remocdo de CEs em ETAs sdo apresentadas no Quadro 6.
Foram utilizadas informacdes de estudos em escala de bancada ou em escala piloto sobre as
eficiéncias de remocéo encontradas.

Os estudos em escala piloto foram os de Santos (2011), Voltan (2014) e Simdes (2016).
J& os estudos de Pereira (2011), Peres (2011), Rigobello et al. (2013), Souza (2014), Santos et
al. (2015) e Borges et al. (2016) foram em escala de bancada.

Das técnicas complementares ao tratamento convencional de agua, diversas pesquisas
tém privilegiado o emprego do carvéo ativado granular (CAG), utilizado como filtro apés a
etapa de clarificagdo. Os resultados encontrados no estudo de (Rigobello et al., 2013),
mostraram que a adsor¢do com CAG resultou em elevada remocéo (>90%) para 0s compostos
estudados, destacando 0 CAG de casca de coco utilizado neste estudo que, além de apresentar
a maior remocdo (99,7% para diclofenaco) dentre os CAG estudados, € um residuo agricola
com alta disponibilidade no pais.

No estudo de Peres (2011), os interferentes endocrinos 4-nonilfenol, 17p-estradiol e
17a-etinilestradiol foram satisfatoriamente removidos por adsor¢do em carvao ativado em po.
Considerando a relevancia dos interferentes endécrinos, embora ainda ndo contemplados no
padrédo de potabilidade vigente no Brasil, e tendo em vista a ocorréncia destes compostos em
bacias hidrogréficas densamente ocupadas, industrializadas e, na maioria dos casos, com baixo
nivel de tratamento de esgoto, recomenda-se, pelo principio da precaucdo, a permanente
aplicacdo do CAP em estacOes de tratamento de dgua cujo manancial apresente historico de
ocorréncia de compostos organicos potencialmente nocivos a satde humana (Peres, 2011).

Sobre as condi¢Ges empregadas no estudo de Borges et al. (2016), foi constatada a
elevada capacidade de remocdo dos compostos farmacoldgicos nos filtros testados. A filtracéo
em carvao ativado, nas condi¢cbes empregadas neste estudo, demonstrou ser viavel para
absorcédo e remocdo de farmacos. O carvéo ativado mostrou seu potencial como suporte para o
desenvolvimento de microrganismos (biofilme) capazes de metabolizar 0s compostos
farmacologicos testados, sua superficie porosa € acessivel para fixacdo e colonizacéo
microbioldgica. As bactérias foram predominantes no biofilme formado no filtro durante o
experimento, indicando seu potencial para compor processos de biofiltracdo em ETA (Borges
et al., 2016). De acordo com 0s mesmos autores, 0 uso de filtros biologicos de carvdo pode
representar uma técnica promissora para a remocao de farmacos e outros compostos

recalcitrantes presentes nos mananciais de abastecimento publico.
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Além disso, existem diferentes estudos que abordam técnicas complementares de
tratamento que, embora apresentem um custo maior, frequentemente resultam em elevada
eficiéncia de remocdo de microcontaminantes. Dentre essas técnicas, destacam-se filtracdo em
membranas de nanofiltracdo, ultrafiltracdo e osmose reversa e 0s processos oxidativos
avancados (POA) que envolvem a geracdo de radicais hidroxilas em sistemas que empregam
radiacdo UV, peroxido de hidrogénio ou 0zénio (Lima et al. 2017).

Em relacdo aos POA, a eficiéncia de remoc¢édo de microcontaminantes varia em funcao
da técnica utilizada para gerar os radicais hidroxilas. No estudo de Pereira (2011), a oxidacao
com oz6nio, acoplado ou ndo ao perdxido, apresentou remocao de microcontaminantes de 90
a 100% em doses de oxidante superiores a 1 mg.L™.

De acordo com de Santos et al. (2015), a geracdo de radicais oxidantes pela radiacao
ultravioleta (UV-A ou UV-C) pode ser feita em processos heterogéneos, em que normalmente
se utiliza dioxido de titanio (TiO2) como catalisador, ou em processos homogéneos, utilizando
peroxido de hidrogénio uso da fotocatalise heterogénea com TiO2 e UV-C resultou em eficiente
remocao (>90%) de bisfenol A e ibuprofeno em tempo de contato relativamente pequeno (2h).
Da mesma forma, o uso de processo homogéneo de geracdo de radicais hidroxilas com
H202/UV levou a remocéo total de norfloxacino, ao passo que tal contaminante foi apenas
moderadamente removido (60%) pelo processo Fenton, que emprega H20/Fe?*.

Os processos de separagdo por membranas (PSM) vém sendo estudados quanto a sua
capacidade de remover microcontaminantes organicos, apresentando resultados promissores.
Segundo Simdes (2016), o desenvolvimento de membranas mais eficientes e seletivas, com
custos de aquisicdo e operacdo cada vez menores tem contribuido para a disseminacao dos
PSM, que também apresentam como vantagem a facilidade de implementacao e ampliacao.

No experimento realizado por Simdes (2016), a remocdo de bisfenol A pelas
membranas TW30 e NF90 foi praticamente 100%, enquanto, a membrana NF270 apresentou
remocdo entre 43 e 54%. Ao contrario, a remogédo de bisfenol A pela membrana de UF foi
praticamente inexistente. De acordo com o autor deste estudo, entre as membranas de alta
pressdo estudadas, a membrana NF90 seria a mais indicada para o tratamento avancado de
aguas para o consumo humano contendo o microcontaminante bisfenol A, pela sua eficiéncia
em relacdo a remocao desse contaminante, praticamente 100%, e pela superioridade em relacao
ao desempenho operacional.

Para Simdes (2016), a propriedade do conhecimento sobre o0 assunto é essencial para

despertar o interesse dos 6rgédos publicos e das empresas de saneamento do pais na aplicagdo
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dessas tecnologias para o tratamento de &gua de abastecimento, trazendo dessa forma, novas
ferramentas para a producédo segura de agua para 0 consumo humano.

No Quadro 8 é apresentada uma sintese das eficiéncias de remocdo de CEs por

tecnologia de tratamento de aguas.
Através do Quadro 8, percebe-se que a adsor¢do em carvédo ativado foi a tecnologia

mais estudada e a que apresentou melhores porcentagens de remocéo, variando de 73,8 a 100%.

Além disso, a maioria dos CEs apresentaram remogdes superiores a 90% para essa tecnologia

de tratamento em ETAs.

Quadro 8 - Eficiéncias de remocéao de CEs por tecnologia de tratamento de agua.

Faixa de
Tecnologia de CE eficiéncias _ Referéncias
tratamento encontrada (min
— max)
. i Rigobello et al. (2013);
Diclofenaco 90-99,7 Borges et al. (2016)
Ibuprofeno 99
Naproxeno 90 Borges et al. (2016)
Adsorcio em Amoxilina 90
Orga 17B-estradiol 90,9 Peres (2011)
carvao ativado Peres (2011); Santos
17a-etinilestradiol 89-93,5 (2011)
Diuron 94,8
Hexazinona 73,8 Voltan (2014)
4-nonilfenol 100 Peres (2011)
Ibuprofeno 90
POA Norfloxacino 60 - 100 Santos et al. (2015)
Bisfenol A 90
Diclofenaco 34 Souza (2014)
N Estrona 97,5 Pereira (2011)
Oxidagdo com Pereira (2011); Souza
Cloro 17p-estradiol 24,00 - 99,60 (2014)
Sulfametoxazol 11 Souza (2014)
o Estrona 98 .
Ozonizagéo 17B-estradiol 93 Pereira (2011)
BRM 17a-etinilestradiol 80 Santos (2011)
Bisfenol A 0-100 Simdes (2016)

3.6.3 Remocédo de CEs em ETEs em outros paises

O Quadro 9 apresenta algumas das tecnologias utilizadas em outros paises para

tratamento de efluentes, bem como suas eficiéncias de remogé&o.
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Quadro 9 - Tecnologias de tratamento e eficiéncias de remogao de contaminantes emergentes

determinados em ETES em outros paises.

(Continua)
Porcentagem Tecnologia de
Composto Classe de remocéo tratamento Localidade Referéncia
(%) utilizada
Adsorc¢do em Hernandez-
95 carvéo ativado em Holanda Leal et al.
Triclosan Farmaco pé (2011)
- Jiang et al.
>80 MBBR + MBR Austrélia (2018)
Adsorcdo em Hernandez-
66 carvéo ativado em Holanda Leal et al.
pé (2011)
Bisfenol A Plastificante 570 MBER + MBR Australia Jiang et al.
(2018)
. ~ . Xu et al.
>85 Nanofiltracdo China (2020)
_ Composto Agsorgéo em Hernandez-
Nonilfenol - . 84 carvéo ativado em Holanda Leal et al.
industrial .
po (2011)
Biorreator de mem-
. brana seguido de . Kovalova et
Atenolol Farmaco >99 adsorcdo em carvéo Suica al. (2012)
ativado em po
Biorreator de mem-
. brana seguido de . Kovalova et
Paracetamol Farmaco >99 adsorcio em carvao Suica al. (2012)
ativado em po
Biorreator de mem-
96 brana seguido de Suica Kovalova et
adsorcdo em carvéo al. (2012)
ativado em pé
Trimetoprim Farmaco Bioldgico +
Terciério .
<30 Bioldgico Espanha Jelic et al.
—— (2011)
Bioldgico com
remocdo de P e N
Bioldgico +
Terciario Jelic et al
>80 Bioldgico Espanha (2011) '
Cetoprofeno Farmaco Bioldgico com
remocdo de P e N
- Jiang et al.
50-80 MBBR + MBR Austrélia (2018)
Bioldgico +
Terciario .
>80 Bioldgico Espanha Jelic et al.
) —— (2011)
Naproxeno Farmaco Bioldgico com
remocdode Pe N
50-80 MBBR+MBR | Australia | Jandetal

(2018)
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Quadro 9 - Tecnologias de tratamento e eficiéncias de remogao de contaminantes emergentes

determinados em ETES em outros paises.

(Continua
Bioldgico +
Tercidrio Jelic et al
<25 Bioldgico Espanha (2011) '
Bioldgico com
remocdo de Pe N
Carbamazepina Farmaco <27 MBBR + MBR Austrélia J'?ggfé)al'
0-50 Filtracdo em areia
80-90 Ozonizagédo Sui et al
Microfiltracdo China (2010) '
>90 seguido de osmose
reversa
60 Blolog[cp +
Terciario Jelic et al
24 Bioldgico Espanha (2011) '
24 Bioldgico com
remocdo de Pe N
Diclofenaco Farmaco 0 il Itragao_ em arela
>90 Ozonizacdo .
— < . Sui et al.
Microfiltragdo China (2010)
>90 seguido de osmose
reversa
. ~ . Xu et al.
>85 Nanofiltracdo China (2020)
Bioldgico +
Tercidrio Jelic et al
Matronidazol Farmaco <30 Bioldgico Espanha (2011) '
Bioldgico com
remocdo de P e N
Bioldgico +
Terciario Jelic et al
Benzodiazepina | Féarmaco <30 Bioldgico Espanha (5011) '
Bioldgico com
remocdo de Pe N
. x . . Sui et al.
0 Filtracdo em areia China (2010)
L . Sui et al.
’ 50-80 Ozonizagao China (2010)
Acido clofibrico Herbicida Microfiltragdo .
. . Sui et al.
80-90 seguido de osmose China (2010)
reversa
>85 Nanofiltracdo China Xuetal
(2020)
>92 MBBR + MBR Austrélia J|azr21%1e§)al.
Ibuprofeno Farmaco Xu et al
11,6 Nanofiltracdo China (2020)
Acido salicilico | Féarmaco >90 MBBR + MBR Australia Jl?ggleé)all
A - Jiang et al.
Estrona Hormonio >70 MBBR + MBR Australia (2018)
17B-estradiol Hormadnio >70 MBBR + MBR Australia Jliggleé)all
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Quadro 9 - Tecnologias de tratamento e eficiéncias de remogao de contaminantes emergentes
determinados em ETES em outros paises.

(Concluséo
. o - Jiang et al.
Estriol Hormdnio >70 MBBR + MBR Austrélia (2018)
_ - . . . Xu et al.
Benzafibrato Farmaco 100 Nanofiltracéo China (2020)

MBBR: Reator de biofilme de leito movel; MBR: Biorreator de membranas

Na Espanha, Jelic et al. (2011) investigaram a capacidade de remogéo de 43 farmacos
pelos tratamentos adotados em trés ETEs. Cada estacdo empregava diferentes combinagdes de
tratamentos. A primeira ETE realizava um tratamento preliminar fisico, sequido de tratamento
bioldgico, em sistema anaerdbio e aerobio, depois fisico-quimico, com coagulacdo e
floculacdo, posteriormente clarificacdo por microfiltracdo e, finalmente, uma etapa de
desinfeccdo. A segunda ETE empregava um tratamento preliminar fisico seguido de um
tratamento bioldgico com lodo ativado. Ja a terceira ETE um tratamento inicial fisico e depois
um tratamento biolégico anaerobio. Neste trabalho foram encontrados 32 dos compostos
estudados em esgoto bruto e 29 em efluente tratado. Para alguns compostos, como os anti-
inflamatorios cetoprofeno e naproxeno, as taxas de remocdes foram superiores a 80%. Ainda,
para as trés ETE, as taxas de remocdo para carbamazepina, trimetoprim, matronidazol e
benzodiazepina foram inferiores a 30%.

Na China, diferentes processos de tratamento foram avaliados na remocdo de CEs,
principalmente farmacos. Os compostos-alvo ndo puderam ser eliminados por filtragdo em
areia, mas 0s processos de ozonizacao e microfiltracdo seguido de osmose reversa empregados
em duas ETEs foram muito eficazes para remové-los, mostrando suas principais contribui¢es
para a remocdo de tais micropoluentes em aguas residuais (Sui et al., 2010).

Testes de bancada conduzidos por Herndndez-Leal et al. (2011) apresentaram
eficiéncias superiores a 66% para bisfenol A, 95 % para triclosan e 84 % para nonilfenol
durante tratamento com PAC com concentragdes de contaminagéo de magnitudes 100-1600 pg
L, doses carvao ativado em pos de 1,25 pg.L™2-e tempo de contato de 5 min.

Kovalova et al. (2012) investigaram a eliminag&o de micropoluentes organicos de um
efluente hospitalar tratado em biorreator de membrana e carvao ativado em pd. Com doses de
8,23 e 43 mg.L:e tempo de retencéo de 2 dias, o reator com carvéo ativado em pd apresentou
uma eficiente remocao para a maioria dos compostos estudados. A remocéao destes compostos
chegou a atingir eficiéncias maiores que 99%.

No estudo de Jiang et al. (2018), em escala piloto, foi utilizado um sistema hibrido
MBBR-MBR, composto por uma unidade MBBR de 40 L e uma unidade MBR submersa de
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10 L. Quatro tempos de detencdo hidraulica (TDH) diferentes de 24 h, 18 h, 12 h e 6 h foram
aplicadas para a operacdo da unidade MBBR, e o TDH da unidade MBR foi mantido em 6 h
ao longo do periodo experimental. A proporc¢do de enchimento de cubos de esponja na unidade
MBBR era de 20% (v esponja/v reator). Para unidade MBR, um microfiltro de fibra oca de
fluoreto de polivinilideno hidrofilico (PVDF) mddulo de membrana (MF) foi usado com um
tamanho de poro de 0,2 um e érea de superficie de 0,2 m2,

O sistema em todos os TDH removeu eficientemente quatro dos farmacos investigados,
incluindo ibuprofeno (>92%), acido salicilico (>90%), primidona (> 81%), triclosan (>80%),
enquanto a carbamazepina mostrou remocdes particularmente baixas (<27%). As remogdes
observadas para hormonios esteroides (estrona, estriol, B-estradiol 17-acetato e 17p-estradiol)
e produtos quimicos industriais (bisfenol A e 4-n-nonilfenol) foram geralmente elevados
(>70%) em todas os TDH devido a alta hidrofobicidade desses compostos, exceto o estriol
(Jiang et al., 2018).

Um sistema de nanofiltragdo (NF) em escala piloto com capacidade de tratamento de
agua de 50 m?® foi investigado para remocdo de CEs no estudo de Xu et al. (2020). Os
compostos bezafibrato, indometacina, ciprofloxacina e norfloxacino ndo foram detectados no
efluente, mostrando 100% de remocdo pelo sistema de escala piloto. As rejeicdes do
diclofenaco, sulfametazina, sulfametazol, sulfadiazina, bisfenol A e &cido clofibrico por NF
foram todos superiores a 85%. Contudo, a remocao de ibuprofeno pela NF foi de apenas 11,6%.

No cenario internacional, assim como no Brasil, os sistemas de tratamento de efluentes
em escala real que utilizam tecnologias de tratamento primario e secundario, as remocdes de
CEs ndo sdo eficientes. Por outro lado, os tratamentos terciérios, tanto em escala real, como
em escala piloto, apresentaram remocOes satisfatorias para a maioria dos compostos

investigados.

3.6.4 Remocéao de CEs em ETAs em outros paises

O Quadro 10 apresenta algumas das tecnologias utilizadas em outros paises para

tratamento de &gua, bem como suas eficiéncias de remocao.
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Quadro 10 - Tecnologias de tratamento e eficiéncias de remocdo de contaminantes emergentes

determinados em ETASs em outros paises.

(Continua)

Composto

Classe

Porcentagem
de remocéo
(%)

Tecnologia de
tratamento
utilizada

Localidade

Referéncia

Eritromicina

Farmaco

21

Pré ozonizacao,
coagulacéo,
sedimentac&o,
0zonizagdo,
filtragdo em CA e
cloracdo

Bisfenol A

Plastificante

37

Pré ozonizacéo,
coagulacéo,
sedimentacéo,
0zonizagdo,
filtracio em CA e
cloracdo

Triclosan

Farmaco

<60

Pré ozonizagéo,
coagulagdo,
sedimentac&o,
0zonizagdo,
filtragdo em CA e
cloracdo

Trimetoprim

Farmaco

<60

Pré ozonizacao,
coagulacéo,
sedimentac&o,
0zonizagdo,
filtracio em CA e
cloracéo

Naproxeno

Farmaco

<60

Pré ozonizagéo,
coagulagdo,
sedimentacéo,
0zonizagdo,
filtragdo em CA e
cloracdo

Cafeina

Estimulante

Pré ozonizagao,
coagulacéo,
sedimentac&o,
0zonizagdo,
filtraco em CA e
cloracéo

Atrazina

Agrotdxico

=70

Pré ozonizagéo,
coagulagdo,
sedimentacéo,
0zonizagdo,
filtracGo em CA e
cloracdo

N,N-
dietiltoluamida

Agrotdxico

Pré ozonizagao,
coagulacéo,
sedimentacéo,
0zonizag4o,
filtragdo em CA e
cloracéo

Carbamazepina

Farmaco

87,5

Pré ozonizacéo,
coagulagdo,
sedimentacéo,
0zonizagdo,
filtraco em CA e
cloracdo

Estados
Unidos

Padhye et al.
(2014)
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Quadro 10 - Tecnologias de tratamento e eficiéncias de remogéo de contaminantes emergentes

determinados em ETAS em outros paises.

(Continua

Claritomicina

Farmaco

93,6

Pré ozonizacao,
coagulacéo,
sedimentacéo,
0zonizagdo,
filtragdo em CA e
cloracdo

Ibuprofeno

Farmaco

90,7

Pré ozonizacéo,
coagulacéo,
sedimentac&o,
0zonizacdo,
filtracio em CA e
cloracdo

Estados
Unidos

Padhye et al.
(2014)

89-97

Nanofiltracdo

Republica
Tcheca

Cuhorka et al.
(2020)

Levofloxacino

Farmaco

100

Pré ozonizagéo,
coagulagdo,
sedimentacéo,
0zonizagdo,
filtragdo em CA e
cloracdo

Metoprolol

Farmaco

98,2

Pré ozonizacao,
coagulacéo,
sedimentac&o,
0zonizagdo,
filtracio em CA e
cloracdo

Sulfametazol

Farmaco

85,7

Pré ozonizagéo,
coagulagdo,
sedimentacéo,
0zonizagdo,
filtragdo em CA e
cloracdo

Estados
Unidos

Padhye et al.
(2014)

Estrona

Hormonio

80

Pré-cloracéo,
coagulagéo,
sedimentac&o,
filtracdo em areia,
0zonizagdo,
filtracdo em CAG e
pos cloracédo

Estriol

Hormonio

93,5

Pré-cloracéo,
coagulagdo,
sedimentacéo,
filtracdo em areia,
0zonizagdo,
filtragdo em CAG e
p6s cloracdo

17a-
etinilestradiol

Hormonio

94,1

Pré-cloracao,
coagulacdo,
sedimentacéo,
filtracdo em areia,
0zonizagdo,
filtracdo em CAG e
pos cloracédo

Espanha

Huerta-
Fontela et al.
(2011)
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Quadro 10 - Tecnologias de tratamento e eficiéncias de remogéo de contaminantes emergentes
determinados em ETAs em outros paises.

(Concluséo
Pré-cloracao,
coagulacéo,
Hidroclorotiazid sedimentacéo, Huerta-
a Farmaco >08 filtracdo em areia, Espanha Fontela et al.
ozonizag&o, (2011)
filtragdo em CAG e
pos cloracédo
Levonorgestrel Farmaco 0-45,7 Tratame;nto
convencional
- Tratamento Vulliet et al.
Progesterona Hormanio 0-37 convencional Franca (2011)
Testosterona Hormonio 0-50 Tratamgnto
convencional
Tratamento Estados Mawhinney et
Sucralose Adogante 12 convencional Unidos al. (2011)
Diclofenaco Farmaco 91-99,4 Nanofiltracdo Republica Cuhorka et al.
! ¢ Tcheca (2020)

Padhye et al. (2014) avaliaram a ocorréncia de 30 CE em &gua bruta e as taxas de
remocdes destes compostos por uma ETA. O tratamento da dgua era realizado por uma etapa
de pré-ozonizacdo, seguida por coagulacdo e sedimentacdo, outra etapa de 0zonizacao, depois
uma etapa de filtracdo em carvéo ativado e, posteriormente, uma etapa de cloragdo. Neste
estudo foi possivel calcular as taxas de remocao para 19 compostos. A menor remocao média
foi encontrada para o antimicrobiano eritromicina, que foi de 21%. Para bisfenol A foi
encontrada uma taxa de remoc¢do média de 37%. Remocdes inferiores a 60% foi encontrada
para triclosan, trimetoprim e naproxeno. Cafeina, atrazina e o pesticida N,N-dietiltoluamida
(DEET) foram removidos em aproximadamente 70%. Para carbamazepina, claritomicina,
ibuprofeno, levofloxacino, metoprolol e sulfametazol as taxas de remocgéo foram superiores a
80%.

Mawhinney et al. (2011) avaliaram a capacidade de remocao do edulcorante sucralose
por 19 diferentes ETA. A faixa de concentracdo do composto na dgua bruta variou de valores
abaixo do limite de quantificacdo do método até 2,9 g.L 1. A remoc&o média do composto pelos
tratamentos utilizados foi de 12%. Em apenas duas ETA a remocdo do adogante foi superior a
50%. Na agua tratada foi possivel encontrar o composto em concentragdes de até 2,4 g.L™.

No estudo de Huerta-Fontela et al. (2011), uma ETA na Espanha foi monitorada para
se estudar a remocdo de estrogenos. A ETA capta dgua no rio Llobregat e abastece cerca de
um milh&o de habitantes. As remogdes de estrona, estriol e 17a-etinilestradiol foram de 80,
93,5, 94,1%, respectivamente. Para o fa&rmaco hidroclorotiazida as remog6es foram superiores
a 98%.
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Vulliet et al. (2011) avaliaram oito diferentes ETAs da Franca e detectaram
concentracfes de progesterona, testosterona e levonorgestrel ap6s o tratamento em
concentragdes entre 2 e 26,4 ng L™, mostrando que esses compostos ndo foram eficientemente
removidos nas ETAs estudadas.

No estudo piloto realizado por Cuhorka et al. (2020), foram avaliadas as remogdes de
ibuprofeno e diclofenaco por membranas de nanofiltracdo. As remocGes alcangadas para
esses compostos variaram de 89 a 97% para ibuprofeno e de 91 a 99,4% para diclofenaco.

O que se observa no cenario internacional é que, assim como no Brasil, nas ETAS
estudadas utilizando tratamento convencional, as remogdes de CEs para a maior parte dos
compostos ndo foram eficientes. Por outro lado, técnicas de tratamento avancadas

apresentaram remocdes satisfatorias para a maioria dos compostos investigados.

3.7 Consideracdes finais sobre a ocorréncia de CEs em colecGes hidricas e as tecnologias
de remocéo em ETEs e ETAs.

Com base na revisdo bibliogréfica, pode-se afirmar que, em relacdo a ocorréncia de CEs
em diversos ambientes aquaticos, constatou-se que estes sao uma realidade presente em aguas
do territério brasileiro, podendo ocorrer um decréscimo em suas concentracGes ao longo da
seguinte sequéncia de ambientes aquéticos: esgoto bruto, esgoto tratado, aguas superficiais
(rios) e &guas de abastecimento publico (saida das ETAS).

As concentracfes de CEs mais baixas encontradas nos efluentes das ETES em relacédo
aos esgotos brutos sugerem que as estacdes de tratamento de esgotos utilizadas no Brasil
apresentam alguma eficiéncia de remocdo para estes compostos, embora de magnitude
reduzida. Para uma melhoria do cenario dos CEs em &guas superficiais e de ETAs, um aumento
no percentual de esgoto tratado no Brasil é essencial.

O 17B-estradiol e a atrazina apresentaram concentragdes maiores em aguas superficiais
em relacdo a tratada. Entretanto, a concentragdo de diclofenaco, estrona e bisfenol A detectados
na adgua de abastecimento foi da mesma ordem de grandeza que aquela observada nos corpos
hidricos superficiais, sugerindo que tais compostos ndo sdo eficientemente removidos pelos
processos classicos de clarificacdo e desinfecgdo utilizados nas ETAs. Desta forma, para uma
melhoria do cenario dos CEs em aguas de abastecimento, para alguns dos compostos, técnicas
especiais de tratamento de dgua devem ser consideradas.

Com relacdo a comparacdo dos cenarios nacional e internacional, para a matriz de

esgoto bruto e tratado, a situacdo se mostrou semelhante. Contudo, para as aguas superficiais
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e de abastecimento, as concentracdes de CEs no Brasil se apresentou superior ao cenario
internacional.

Com relacgdo as tecnologias de tratamento e eficiéncias de remocdo em ETEs e ETAs,
foi possivel se constatar a necessidade de ampliacdo e aprofundamento de estudos sobre a
remocado de CEs em ETEs e ETAs no Brasil, principalmente em outras regides brasileiras, além
do Sudeste, uma vez que tais estudos se concentram notadamente na mencionada regido. Tendo
em vista a comprovacdo da contaminacdo em diversas matrizes aquaticas, tratamentos mais
adequados para efluentes e dguas poderdo ser desenvolvidos, tendo-se como base 0s niveis de
concentracdo destas substancias nas matrizes aquaticas investigadas.

Em relacdo as ETEs, os processos de separacdo por membranas e oS reatores
UASB/RAFA vém sendo estudados quanto a sua capacidade de remover diversos CEs,
apresentando resultados promissores. Apesar dos reatores terem sido a tecnologia mais
estudada, os biorreatores de membrana apresentaram as maiores porcentagens de remocao dos
CEs investigados, especialmente dos agrotoxicos.

Com relacdo as ETAs, para serem capazes de remover os CEs, foram apresentados
varios métodos de tratamento, sendo a adsor¢do em carvao ativado uma das tecnologias mais
estudadas e se mostrando com as melhores porcentagens de remocdo. Por meio da adsor¢éo
em carvao ativado, nao existe a formacdo de subprodutos de degradacdo e sua eficiéncia é
superior ou igual as outras técnicas de tratamento.

Tanto no cenario nacional quanto internacional, a obtencdo de elevadas eficiéncias de
remocdo de CEs em sistemas de tratamento de esgoto e de dgua passa pela adocao de sistemas
de tratamento terciario, que empregam processos fisico-quimicos, tais como a adsorcdo em
carvao ativado e os biorreatores de membrana. No entanto, a utilizacdo de tais sistemas de
tratamento complementares envolve uma analise de custo-beneficio que ainda depende da
avaliacdo criteriosa dos riscos desses contaminantes no ambiente, principalmente o impacto na

satde humana.
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4. CARACTERISTICAS DA AREA DE ESTUDO

O municipio de Jodo Pessoa possui uma populacdo de 833.932 habitantes segundo o
altimo censo do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2022). O municipio
possui um clima quente e Umido, com temperatura média anual em torno de 25°C, indice
pluviométrico entre 1200 a 1800 mm/ano, unidade relativa do ar proximo a 80% e estacdo seca
curta de 1 a 3 meses, com chuvas concentradas no outono-inverno (PMSB, 2015).

A regido metropolitana de Jodo Pessoa € composta por 12 municipios, incluindo a
capital e as cidades de Bayeux, Cabedelo, Conde, Cruz do Espirito Santo, Lucena, Rio Tinto,
Santa Rita, Alhandra, Caapord, Pedras de Fogo e Pitimbu.

A delimitacdo da area de estudo levou em consideracao toda a area de influéncia dos
sistemas de producdo de agua com captacao superficial de Jodo Pessoa, que também atende
total ou parcialmente os municipios de Bayeux, Cabedelo, Conde e Santa Rita, localizados na
regido metropolitana, compreendendo toda a area que influencia diretamente nos mananciais
superficiais que sdo responsaveis pela d&gua produzida na ETA Gramame e na ETA Marés.

Dessa maneira, o estudo foi realizado na ETA de Gramame, localizada no municipio
do Conde, e na ETA Marés, localizada em Jodo Pessoa. As ETEs do municipio de Pedras de
Fogo e do distrito de Odilandia, pertencente ao municipio de Santa Rita, também se encontram

inseridas na area de estudo, conforme mostra a Figura 5.



Figura 5 - Delimitacdo da area de estudo.
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4.1 Composigao do Sistema de Abastecimento de Agua

Segundo o Plano Municipal de Saneamento Basico de Jodo Pessoa (PMJP, 2015), o
sistema de abastecimento de &gua do municipio e que abrange também parte da regido
metropolitana, que se encontra em operagdo, € composto por quatros sistemas que funcionam
de forma integrada para abastecer os municipios de Jodo Pessoa, Cabedelo, Conde, Bayeux e
Santa Rita, que sdo: Sistema Buraquinho; Sistema Marés; Sistema Gramame/Mamuaba e

Sistema Abiai/Papocas.

4.1.1 Sistema Buraquinho

E um sistema constituido de pogos rasos tipo amazonas que abastece unicamente a
capital e foi o primeiro sistema a ser construido. Provém de um manancial subterraneo
pertencente ao Aquifero Beberibe e sua implantacao foi iniciada em 17 de junho de 1909, com
a escavacao de pocos na reserva florestal de Buraquinho (Jardim Botanico Benjamim
Maranh&o).

O sistema foi inaugurado em 1912, atendendo a uma populacéo de 21.000 habitantes.
Em 1923, o sistema foi ampliado para atender a uma populacdo de 50.000 habitantes.

O sistema de abastecimento de agua de Buraquinho possui um total de 33 pocos
(FIGURA 6). Em 2015, apenas um dos pogos encontrava-se em funcionamento, tendo, o
sistema, uma vazdo total de 100 a 200 L.s?, constituindo-se como o responsavel pelo
abastecimento de parte do bairro da Torre e a comunidade Sao Rafael, em Jodo Pessoa (Duarte,
2016).
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Figura 6 - Poco tipo amazonas do Sistema Buraquinho.

Fonte: Duarte (2016).

O sistema Buraquinho nédo sera abordado neste trabalho, que se restringe aos sistemas

de capitacdo superficiais.

4.1.2 Sistema Marés

O sistema de abastecimento de Marés, em operacdo desde 1952 (Duarte, 2016), é
proveniente da captacio no rio Marés, que pode fornecer uma vazéo de 300 L.s™. Este sistema
pode receber transposicdes dos rios Mumbaba (desde 1984; 600 L/s) e Gramame (2.420 L.s?)
(FIGURAS 7 ¢ 8).

O rio Marés possui barramento (Acude Marés), com capacidade de armazenamento de
até 2.136.637 m3 (PMSB, 2015) fornece &gua para a ETA Marés, que alimenta parcialmente
0s municipios de Bayeux, Santa Rita e Jodo Pessoa.

Esse sistema foi construido para trabalhar em paralelo ao Sistema de Pocos do

Buraquinho, em 1963, e é responsavel por 30% do abastecimento da Grande Jodo Pessoa.



Figura 7 - Acude Marés.

Fonte: PMSB (2015).

Figura 8 - Transposi¢do de aguas do rio Mumbaba (esquerda) e do sistema Gramame-Mamuaba
direita) para o rio Marés

ao fundo).
ALP R
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4.1.3 Sistema Gramame-Mamuaba

O sistema de abastecimento de Gramame/Mamuaba é proveniente da captacdo dos rios
Gramame e Mamuaba, sendo esses do tipo manancial superficial, sua captacéo é feita a partir
de Barragem de Acumulacdo e uma Barragem de Nivel.

O Sistema Gramame/Mamuaba tem suas dguas encaminhadas diretamente paraa ETA
Gramame, que por sua vez, abastece os municipios de Cabedelo e de Jodo Pessoa. Foi
construido no ano de 1991, como uma expansdo do sistema de abastecimento integrado da
grande Jodo Pessoa (Duarte, 2016).

O Acude Gramame/Mamuaba possui uma capacidade de 56.937.000 m3 e tem como
vazao disponivel, 2.420 L.s (PMSB, 2015). A Figura 9 mostra o sangradouro do Acude.

Figura 9 - Sangradouro Acude Gramame/Mamuaba.

av=

-

Fonte: PMSB (2015).

4.1.4 Sistema Abiai/Papocas

Em decorréncia do sistema Gramame/Mamuaba comegar a apresentar limitagdes no
fornecimento e na qualidade da agua devido a capacidade de tratamento inferior a demanda
pelo provimento, em 2007, foi elaborado o Projeto basico de abastecimento de agua, sistema
adutor Abiai-Papocas, para 0 aumento da capacidade de tratamento da estagdo visando a

otimizacéo do abastecimento da Grande Jodo Pessoa (Duarte, 2016).
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A primeira etapa do projeto foi inaugurada em 20 de junho de 2014, possui um sistema
adutor que capta adgua no rio Papocas no municipio de Alhandra, contando com 28 km de
adutoras de agua bruta, que vai de Alhandra a ETA de Gramame.

A segunda parte compreendera a construcao de uma nova barragem de acumulacéo, a
barragem de Cupissura, com capacidade de acumulacdo de 9,6 milhdes de m?3, vazdo de 1.120
L/s e um novo trecho de adutora, de 11 quilémetros, com destinacdo a ETA Gramame. A
construcdo da barragem ira beneficiar os municipios de Pedras de Fogo, Alhandra, Caapord,
Pitimbu, Conde, além da Grande Jodo Pessoa. A ampliacdo do sistema de abastecimento de
agua tem seu horizonte de projeto até o ano de 2030 (Duarte, 2016).

A Tabela 1 apresenta os mananciais superficiais utilizados no sistema de abastecimento
de agua de Jodo Pessoa e sua regido metropolitana, bem como as vazfes disponiveis e
outorgadas a CAGEPA (PMSB, 2015).

Tabela 1 - Mananciais de abastecimento de agua de Jodo Pessoa.

Manancial Capacidade  Vazdo disponivel Vazao outorgada

(m?) (Ls?h (Ls?h

Acude 56.937.000 2.420 2.120

Gramame/Mamuaba

Acude Marés 2.136.637 300 167

Acude Cupissura (projeto) 9.562.640 1.022 700

Rio Mumbaba - 600 500

Rio Abiai/Papocas (fio - 595 595

d’agua)

Fonte: PMSB (2015).

Os mananciais superficiais utilizados atualmente juntamente com o0s que estdo para
entrar em operacao para o abastecimento de dgua de Jodo Pessoa, deverdo ser mantidos, uma

vez que 0os mesmos suprem a demanda final de plano (2037) do sistema (PMSB, 2015).

4.2 ETA Marés

A ETA ¢ do tipo convencional e sdo aplicados como produtos quimicos o sulfato de
aluminio liquido, cal e o cloro. Recebe agua bruta por meio da caixa de chegada, na qual o
fluxo é estabilizado e encaminhado para a Calha Parshall, onde é feito a mistura rapida dos

produtos quimicos inseridos no processo. A agua, posteriormente, é inserida nos tanques de
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floculacéo, onde ocorre a mistura lenta do produto quimico com a agua. Ap0s essa etapa, a
agua segue para os decantadores e para os filtros, seguindo entdo para ser clorada no tanque de
contato e bombeada por meio da elevatdria de dgua tratada.

A Figura 10 mostra a ETA Marés e o Quadro 11 apresenta as caracteristicas das

unidades de tratamento.

Figura 10 - Estacdo d

p—

e tratamento de agua de Marés.

-

Google Earth

8. N |

Fonte: Google Earth (2023).

Cetz

Quadro 11 - Caracteristicas das unidades de tratamento.

ETA Vazio (L/s) Dimensdes das unidades
Floculador Decantador Filtros Contato
Marés Nominal: 1200 | Mecanizado. Trés unidades. Qito unidades. Volume total de
Tratado: 1000 Volume total de | Area total de | Area total de | 600 m3
1.508 m3 741 m? 552 m?2

Fonte: PMSB (2015).

4.3 ETA Gramame

A ETA Gramame € constituida de dois méodulos semelhantes. O primeiro teve o
horizonte de projeto até o ano de 2005 e o segundo médulo, construido devido a necessidade
de ampliacdo do sistema, tem horizonte de projeto até o ano de 2025. Os dois modulos sao
constituidos por: mistura rapida, floculagdo mecénica, decantacdo acelerada e filtros rapidos
de gravidade (FIGURA 13). Da mesma forma que a ETA Marés, a ETA Gramame €é do tipo
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convencional e sdo aplicados como produtos quimicos o sulfato de aluminio liquido, cal e o
cloro. Com a construgdo do segundo modulo, uma nova caixa de chegada de &gua bruta foi
construida para recebimento das aguas do rio Papocas.

A Figura 11 mostra a ETA Gramame e o Quadro 12 apresenta as caracteristicas das

unidades de tratamento.

Google Earth

] =2

Fonte: Google ETch (2022).

Quadro 12 - Caracteristicas das unidades de tratamento do primeiro médulo.

ETA Vazio (L/s) Dimensdes das unidades
Floculador Decantador Filtros Contato
Nominal: 1.917 | Mecanizado. Quiatro Oito unidades. | Volume total de
Gramame Tratado: 1.917 | Volume total de | unidades. Area total de | 40.000 m3
3.456 m3 Area total de | 553 m?
1.108 m?

Fonte: PMSB (2015).

4.4 ETE Pedras de Fogo

A Estacdo de Tratamento de Esgoto de Pedras de Fogo foi construida pela Companhia
de Agua e Esgotos da Paraiba (CAGEPA), atual concessionaria responsavel pela estacio de
tratamento. A ETE foi projetada e dimensionada para receber efluentes domésticos de todo
municipio, que possui populacdo estimada de 28.607 no ano de 2021 (IBGE, 2021).

Atualmente, opera com um sistema de lagoas de estabilizacdo, sendo uma anaerdbia e uma
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facultativa. O sistema também conta com um tratamento preliminar, constituido de
gradeamento e caixa de areia para a remocao de solidos grosseiros (FIGURA 12). O esgoto

tratado pela ETE € langado no rio Gramame.

Fonte: Google Earth (2021).

4.5 ETE Odilandia

A Estacdo de Tratamento de Esgoto de Odilandia foi construida pela Companhia de
Agua e Esgotos da Paraiba (CAGEPA), atual concessionaria responséavel pela estacio de
tratamento. A ETE foi projetada e dimensionada para receber efluentes domésticos de todo
distrito, que possui populacdo estimada de 7.500 habitantes no ano de 2012 (IBGE, 2021).
Atualmente, opera com um sistema de lagoas de estabilizacdo, sendo uma anaerdbia, uma
facultativa e uma de maturagdo. O sistema também conta com um tratamento preliminar,
constituido de gradeamento e caixa de areia para a remocgéo de sélidos grosseiros (FIGURA
13). O esgoto tratado pela ETE € lancado no rio Mumbaba.



Figura 13 - Estacdo de ratamento de esgoto de Odilandia.
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Fonte: Google Earth (2021).
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1 Uso e Ocupagcao do Solo na Area de Interesse

Para a elaboracdo do mapa de uso e ocupacao do solo da area de estudo, foram utilizados
0s produtos de uso e cobertura do solo divulgados anualmente pelo MapBiomas, gerados a
partir de imagens da série LANDSAT. Para elaboracdo dos mapas e calculo de areas foi

utilizado o software de SIG livre e gratuito, 0 QGIS 3.16.

5.2 Amostragem

No intuito de avaliar a ocorréncia de CEs nas aguas de abastecimento publico de Jodo
Pessoa e parte da regido metropolitana e nas ETES localizadas dentro da area de estudo, foram
coletadas amostras simples nas ETAs Gramame e Marés e nas ETEs de Pedras de Fogo e
Odilandia, todas administradas pela CAGEPA de Jodo Pessoa. A concessionaria concedeu a
entrada nos respectivos locais, 0 que proporcionou coletar no inicio e no final dos tratamentos.

Dessa maneira, utilizou-se um total de 8 pontos de coleta, conforme mostra o Quadro 13.

Quadro 13 - Descricdo dos oito pontos de coleta.

Locais de coleta Pontos de amostragem
ETA Gramame GE — Entrada da ETA GS — Saida da ETA
ETA Marés ME — Entrada da ETA MS — Saida da ETA
ETE Pedras de Fogo PFE — Entrada da ETA PFS — Saida da ETA
ETE Odilandia ODE - Entrada da ETA ODS — Saida da ETA

O Quadro 14 apresenta as trés campanhas amostrais realizadas.



Quadro 14 — Trés campanhas amostrais realizadas.

Estacles de

12 Campanha

2% Campanha

32 Campanha

tratamento
ETA Gramame | 21/07/2021 27/10/2021 17/11/2022
ETA Mares 21/07/2021 27/10/2021 17/11/2022
ETE Pedras de
Fogo 21/07/2021 27/10/2021 17/11/2022
ETE Odilandia | 21/07/2021 27/10/2021 17/11/2022

As amostras da primeira e da segunda campanha foram analisadas no Laboratério de
Tecnologia Quimica (LTQ) da Universidade Federal da Paraiba (UFPB). Ja as amostras da
terceira campanha foram realizadas em um laboratdrio particular na cidade de Recife/PE.

Todas as amostras de dgua (bruta e tratada) foram coletadas em frascos de vidro ambar
de 1 L de capacidade (FIGURA 14), totalizando 4 litros por amostra. Antes da coleta, os frascos
foram lavados com detergente neutro e enxaguados com agua ultrapura. Em seguida, os fracos
foram enxaguados com metanol para remover impurezas, e novamente enxaguados em agua
ultrapura. Além disso, todos os frascos foram ambientados com a prépria agua a ser coletada.
Apls a coleta, os frascos foram tampados e acondicionados em caixa de isopor para o

transporte.
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Figura 14 - Coleta realizada na saida da Estacao de Tratamento de Agua de Marés.

A

-

Ja as amostras de esgoto foram coletadas em garrafas do tipo pet, com 1,5 L de
capacidade (FIGURA 15), que também foram lavadas com detergente neutro e enxaguadas
com 4gua ultrapura. Da mesma forma, no momento da coleta, as garrafas foram ambientadas
com o préprio esgoto a ser coletado. Apds a coleta, as garrafas foram acondicionadas em caixas
de isopor, separadas das amostras de agua, para o transporte até os laboratérios.

Durante todo o periodo de amostragem foram utilizadas luvas de latex limpas para
evitar a contaminagdo das amostras. No LTQ, as amostras da primeira e segunda campanha
foram preservadas a 4°C, em refrigerador, sem adi¢do de conservantes até a realizacdo dos
procedimentos de extracdo dos compostos-alvo. O processo de extracdo se deu logo em

seguida, no menor tempo possivel.
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Figura 15 - Coleta realizada na entrada da Estacéo de Tratamento de Esgoto de Pedras de Fogo.

5.3 Contaminantes Selecionados para o Estudo

Os contaminantes analisados no LTQ da UFPB incluiram os agrotdxicos Atrazina
(ATZ), 2,4-D e Carbendazim (CBZ), bem como os farmacos Amoxicilina (AMX) e
Nimesulida (NIM). Os contaminantes analisados no laboratorio particular foram os agrotdxicos
Atrazina (ATZ) e Carbendazim (CBZ), os farmacos Paracetamol (PCT), Diclofenaco de Sédio
(DFS) e os horménios Estrona (E1), Estradiol (E2), 17-a-etinilestradiol (EE2) e Progesterona
(PROG), seguindo a Referéncia do Método (POPMET012-R13) - EPA 8321B Rev2:2007,
através de um LC/MS. Essa analise adicional visou confirmar e validar os resultados obtidos
no LTQ da UFPB, fornecendo uma avaliacdo independente e complementar.

A selecédo desses compostos foi baseada na reviséo de literatura realizada na secéo 3.4
e no estudo de uso e ocupacdo do que esta apresentado na secéo 6.1.

5.4 Extracdo em Fase Solida (SPE)

Os CEs estdo presentes em matrizes aquosas como agua de rio, agua de abastecimento
e efluentes sanitarios em concentracio da ordem de ng.L? a pg.L. Sendo assim, faz-se

necessario a utilizacdo de técnicas analiticas de preparacdo de amostras na tentativa de pré-
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concentrar o composto alvo de interesse até concentracBes detectaveis/quantificaveis pelos
instrumentos analiticos (Grosseli, 2016).

Neste sentido, a Extracao em Fase Solida (SPE, do inglés “solid phase extraction”) € 0
método mais amplamente empregado para extracao, troca de solventes, limpeza (“clean up”),
concentragéo e fracionamento de compostos organicos presentes nas mais variadas matrizes.
A SPE pode ser aplicada em amostras ambientais, clinicas, biologicas, alimentos, bebidas entre
outras aplicacdes. Além disso, 0 método de extracdo por SPE permite extrair simultaneamente,
diversos compostos organicos com propriedades quimicas diferentes, desde moléculas apolares
a altamente polares, de acidas a basicas (Andrade-Eiroa et al., 2016b).

O principio basico da SPE consiste na passagem de uma solugdo (matriz) através de
uma fase solida (adsorvente), que deve ser capaz de reter os analitos de interesse, eliminar 0s
compostos indesejados (“clean up ) e recuperar os analitos de interesse (eluicdo) por meio de
um solvente organico (Andrade-Eiroa et al., 2016a).

Tendo isto em vista as vantagens apresentadas pela técnica de SPE e considerando a
baixa concentracdo dos analitos presentes nas aguas e no esgoto, neste trabalho foi empregada
a técnica de extracdo em fase solida para a extracdo dos compostos de interesse das amostras
de &gua e esgoto. O sistema SPE empregado foi similar ao desenvolvido por Donato et al.
(2015) e Silva (2015).

Primeiramente, as amostras de agua bruta foram filtradas utilizando papel filtro
qualitativo de 12,5 cm de diametro, seguidas de filtragdo em membranas de acetato de celulose
de 0,45 um de porosidade. As amostras de gua tratada ndo foram filtradas. Raimundo (2011),
em testes realizados com amostras de &gua tratada com e sem filtracdo, obteve melhores
resultados de recuperacdo nas amostras sem filtracdo. As amostras de esgoto, tanto bruto como
tratado, foram pré-filtradas com papel filtro qualitativo de 12,5 cm de diametro, seguidos de
filtragdo em membranas de acetato de celulose de 0,45 um de porosidade para remover solidos
nos analitos.

As amostras de agua e de esgotos foram extraidas utilizando um manifold acoplado a
uma bomba de vacuo Prismatec (FIGURA 16), a vazdo média das extragdes foi de
aproximadamente 5 ml.min™.

O cartucho para a extracdo em fase solida empregado foi o Oasis HLB® (200 mg, 3
mL) (FIGURA 17) da empresa Waters Corporation (Milford, MA, EUA). Os cartuchos Oasis
HLB® sdo constituidos de dois mondmeros, N-vinilpirrolidona e divinilbenzeno, que conferem
caracteristicas hidrofilicas-hidrofobica, promovendo assim a retencdo por fase reversa de

moléculas com caracteristica acidas, basicas e neutras. Devido a estas caracteristicas, este
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cartucho extrator tem sido amplamente empregado em amostras ambientais na determinacéo

simulténea de dezenas de contaminantes emergentes (Jiang et al., 2016; Pereira et al., 2016).

Figura 16 - Manifold e bomba de vécuo utilizados na extracdo dos analitos.
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Figura 17 - Cartuchos utilizados para a extracdo em fase solida.

Apos filtradas as amostras, os cartuchos foram condicionados com 3 ml de metanol, 3
ml de agua ultrapura, seguido de 3 ml de agua ultrapura previamente ajustada a pH 2,5 com
acido fosfarico, conforme Donato et al. (2015). O pH das amostras também foi ajustado para
pH 2,5 com acido fosférico. O ajuste de pH é necessario para aumentar a afinidade entre os
analitos de interesse e a fase orgéanica (Queiroz, 2011). Weigel et. al., (2004) também relataram
que guanto mais baixo o pH maior a recuperacdo dos compostos de interesse.

Posteriormente, as amostras foram percoladas através do cartucho SPE, com auxilio de
uma bomba de vicuo. Em seguida, os cartuchos foram secos sob um fluxo suave de nitrogénio
por aproximadamente 10 minutos para garantir que os cartuchos ficassem livre de umidade.
Apls a extracdo, os cartuchos foram protegidos com filme plastico, identificados e
condicionados em refrigerador (<4°C).

A Figura 18 mostra os cartuchos protegidos com filme plastico e identificados, para

entdo passar pela analise cromatografica.



Figura 18 - Cartuchos apés o
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processo de extracdo em fase solida.

A Tabela 2 apresenta 0s volumes reais percolados durante a extragcdo nos cartuchos

Oasis HLB para as duas primeiras coletas.

Tabela 2 - Volumes das amostras de agua e esgoto da primeira e segunda amostragem percolados
durante a extracdo no cartucho Oasis HLB ®.

Volume
Pontos de Coleta extraido (mL)
GE1 1000
GS1 2100
GE 2 1000
GS2 2100
ME 2 100
MS 2 2100
PFE 1 50
PFS 1 180
PFE 2 152
ODE 2 150
ODS 2 300

Apo0s a extracdo, a eluicdo dos compostos foi feita por meio da adicdo de 3 ml de

acetonitrila e 3 ml de metanol em cada cartucho de extracdo. A etapa de eluicdo dos analitos

consiste no uso de um solvente para retirar os analitos presos no sorvente do cartucho (Sanson,

2012).

Cada eluato foi recolhido em tubo de ensaio com tampa de PTFE. O volume de cada

extrato foi reduzido sob fluxo brando de nitrogénio até a secagem completa (FIGURA 19). Nos

preparativos para a cromatografia, as amostras foram reconstituidas com 1 mL de metanol grau

HPLC (Din&mica), promovendo assim, uma concentrag¢do que variou de 50 a 2.100 vezes dos

analitos no extrato.
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Figura 19 - Secagem do eluato sob fluxo de nitrogénio.

5.5 Condic¢des Cromatogréficas

Os analitos foram separados por um Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia com
detector UV (HPLC/UV, High Performance Liquid Chromatography), da Thermo Scientific
(FIGURA 20). O equipamento possui uma bomba quaternaria de 600 bar, uma coluna (Eclipse
Plus C18) com 3 um de diametro de particula, 100 mm de comprimento e 4,6 mm de diametro
interno.

Para a definicdo do método cromatografico, é necessario a definicdo de algumas
variaveis, tais como: comprimento de onda, composi¢do da fase movel, fluxo, temperatura da
coluna e o tempo de corrida.

Para a definicdo dos comprimentos de onda, solucbes estoque de cada um dos
compostos foram preparadas em agua ultrapura a partir da medicdo exata da massa dos padrées.
As leituras foram realizadas em espectrofotdmetro UV-Vis/Mini 1240 (Shimadzu), nos
comprimentos de onda de 190 nm a 300 nm.

Além desse processo, as solugdes estoque preparadas com os padrfes de cada um dos
compostos foram injetadas diretamente no HPLC/UV a fim de averiguar a melhor a

composicao da fase movel, o tempo de retencédo dos analitos, o fluxo e a temperatura da coluna.
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Figura 20 — Cromatéirafo Ll’iuido de Alta Eficiéncia com detector UV.

o _/

Apos serem estudadas diversas condicdes cromatograficas, foram utilizados dois
métodos cromatograficos. O primeiro foi chamado de método 1 (M1) e o segundo de método
2 (M2). Em ambos foram injetados 20 uL da amostra a uma vazao de 1,0 mL min™, e todos os
comprimentos de onda monitorados estéo presentes na Tabela 3.

No M1 foi utilizada eluicdo isocratica com fase mével de agua ultrapura acidificada a
pH 3,0 e acetonitrila (60:40, v/v), com tempo da corrida de 10 minutos e temperatura da coluna
35°C. Os contaminantes analisados por esse método foram: NIM, AMX, 2,4-D e ATZ.

No M2 a fase movel foi agua ultrapura acidificada a pH 3,0 e metanol (70:30, v/v), com
tempo de corrida de 20 minutos e temperatura da coluna de 25°C. O analito quantificado por
esse método foi 0 CBZ. A Tabela 3 apresenta os comprimentos de onda monitorados de cada
analito e o método utilizado.

De acordo com a ANVISA (2017), em seu guia para a validacdo de métodos analiticos,
para atingir o nivel necessario de seletividade, pode ser necessaria a combinacgdo de dois ou

mais métodos analiticos de identificac&o.
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Tabela 3 - Comprimentos de onda monitorados para cada analito.

Método Contaminante Sigla Comprimento de onda (nm)
Atrazina ATZ 225
2,4-D 2,4D 225
M1
Amoxicilina AMX 200
Nimesulida NIM 200
M2 Carbendazim CBZ 275

O Quadro 15 apresenta um resumo dos dois métodos utilizados.

Quadro 15 - Quadro resumo dos métodos utilizados.

Volume
- Tempo de . Temperatura de
Método | Composicdo da - Comprimento | Fluxo
fase movel (v/v) Cor_rlda de onda (nm) | (ml/min) da cooluna amostra
(min) (°C) injetado
] (L)
M1 Agua:Acetonitrila 10 200 1,0 35 20
(60:40) 225
M2 Agua:Metanol 20 275 1,0 25 20
(70:30)

Apbs a definicdo dos métodos, a quantificacdo dos compostos foi realizada por meio da
construcdo de curvas analiticas. As curvas individuais de cada contaminante foram construidas
a partir das solucdes estoque de cada um dos compostos, as quais foram preparadas em metanol
grau HPLC a partir da medicdo exata da massa dos padrdes, armazenadas em frascos &mbar de
100 ml e mantidas em refrigerador. SolucGes de trabalho, obtidas por meio da diluicdo das
solugdes estoque, foram preparadas em metanol grau HPLC, armazenadas em frascos ambar
de 10 ml e mantidas em refrigerador. Dessa maneira, para a curva analitica, obteve-se 7 pontos
com concentragBes que variaram de 0,1 pg.L?t até 100 pg.L?. A Tabela 5 apresenta as
concentragdes obtidas nas solugdes padrdo, bem como a referéncia de cada um dos padrdes

utilizados.

Tabela 4 - Concentragdes das solucdes padrdo e referéncia dos padrdes utilizados.
Concentragéo na

Contaminantes solucéo padréo Fornecedor
(mg.L?)
Atrazina 50 Sigma-Aldrich
2,4-D 60 MP Biomedicals
Carbendazim 70 Sigma-Aldrich
Amoxicilina 80 DeG

Nimesulida 100 Delta
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5.6 Validacdo do Método Cromatografico

Para garantir que um novo método analitico forneca informacgdes confiaveis e
interpretaveis sobre a amostra analisada, esse deve ser submetido a uma avaliacdo denominada
validagdo, visando diminuir ou controlar os fatores que levam a imprecisdo ou inexatiddo de
um dado gerado (Ribani et al. 2004).

A validacdo deve demonstrar que 0 método analitico produz resultados confiaveis e €
adequado a finalidade a que se destina, de forma documentada e mediante critérios objetivos
(ANVISA, 2017).

A andlise cromatogréfica realizada neste estudo foi validada utilizando os parametros
de seletividade, linearidade, Limite de Detecc¢do (LD), Limite de Quantificacdo (LQ), exatidao

(recuperacao).

5.6.1 Seletividade

A avaliacdo da seletividade do método foi realizada por meio da comparacdo dos
cromatogramas a partir das inje¢cdes no sistema HPLC/UV da amostra “branco”, ou seja, sem
a presenga dos agrotoxicos em estudo e da amostra “branco” fortificada com os analitos. A
seletividade do método é assegurada pela auséncia dos ions de quantificacdo e qualificacdo no

mesmo tempo de retencdo dos analitos.

5.6.2 Linearidade

A linearidade estima-se avaliando a razdo das areas dos picos dos padrdes e as
concentragdes dos padrdes de calibracéo, sendo estabelecida em fungéo da reta de calibragéo e
do coeficiente de correlagdo. O coeficiente de correlagdo (r?) deve estar acima de 0,990
(ANVISA, 2017).

De acordo com a ANVISA (2017), a linearidade de um método deve ser demonstrada
por meio da sua capacidade de obter respostas analiticas diretamente proporcionais a
concentragdo de um analito em uma amostra.

Esta relacdo é obtida através de uma expressdo matematica bem definida que relaciona
concentragdo do analito na amostra com uma resposta do método de detecgéo, e pode ser
expressa matematica pela equacéo de reta, conforme a Equacéo 1.
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y=ax+b Equacédo 1

Em que: (y) é a resposta medida (altura ou &rea do pico), variavel dependente; (x)
concentracdo do analito, varidvel independente; (a) inclinacdo da curva de calibracdo

(coeficiente angular); (b) interseccdo com o eixo y (coeficiente linear).

5.6.3 Limites de Deteccdo e Quantificacao

De acordo com a ANVISA (2017), o Limite de Detecgédo (LD) deve ser demonstrado
pela obtencdo da menor quantidade do analito presente em uma amostra que pode ser detectado,
porém, ndo necessariamente quantificado, sob as condi¢bes experimentais estabelecidas.

O LD e LQ dos métodos foram calculados para cada analito utilizando o método
baseado nos parametros da curva de calibracdo (em metanol) (Ribani et al. 2004). Nesse

método, o LD e o LQ podem ser expressos de acordo com as Equacdes 2 e 3:

LD = 3,33.2 Equacéo 2
LQ = 10.2 Equacéo 3

Em que: s é a estimativa do desvio padrdo da resposta (que pode ser a estimativa do
desvio padrdo do branco, da equacédo da linha de regresséo ou do coeficiente linear da equacao)

e a é o coeficiente angular da curva de calibragéo.

5.6.4 Exatidéao (recuperacao)

A exatiddao de um método analitico deve ser obtida por meio do grau de concordancia
entre os resultados individuais do método em estudo em relagdo a um valor aceito como
verdadeiro (ANVISA, 2017). A exatiddo deve ser expressa pela relagdo percentual de
recuperacgdo do analito de concentracdo conhecida adicionado a amostra.

Assim, a recuperacdo foi calculada para cada analito por meio de fortificacdes
realizadas em uma amostra de &gua ultrapura. As concentragdes conhecidas de cada analito
estdo descritas na Tabela 6. O procedimento de recuperagdo seguiu todas as etapas do

procedimento analitico utilizado para a analise dos contaminantes emergentes.
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Tabela 5 - Concentragdes na solucdo padréo para a recuperacéo.
Concentracao na solucdo padrao (ug.L"

Contaminantes h
Atrazina 25
2,4D 300
Carbendazim 35
Nimesulida 50
Amoxicilina 45

O calculo de recuperagéo foi realizado conforme equag&o 4:

Concentracao obtida

Recuperagdo = 100 Equacéo 4

Conhecentracao adicionada

5.7 Remogao dos Contaminantes nas ETAs e ETEs
A remocdo dos contaminantes pelas estacdes de tratamento de &gua e esgoto foi

calculada de acordo com a Equacéo 5.

CE-CS
CE

Rem(%) = ( ) * 100 Equacédo 5

CE: concentracao do analito na entrada da ETA/ETE
CS: concentracdo do analito na saida da ETA/ETE



6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Uso e Ocupagcdo do Solo na Area de Interesse

Em termos de uso e ocupacdo do solo na area de estudo, verifica-se que a expansao
agricola, agropecuaria e urbana se configuram como principais agentes de modificagdo da

paisagem, correspondendo a 83,52 % do uso atual.

O mapeamento do uso e ocupacdo do solo na area de estudo permitiu identificar 7

formas de uso e ocupacéo, conforme observa-se na Figura 21 e na Tabela 6.

Figura 21 - Uso do solo na &rea de estudo (ano de referéncia 2020).
35°6.0'W 35°0.0'W
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I infraestrutura urbana

[ ] Areas nzo vegetadas
Il Corpos d'agua
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[ Pecuaria

I Galpoes de criagao de aves
Fonte: MapBiomas 2019
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Fonte: Autora.
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Tabela 6 - Uso e ocupacgdo do solo na area de estudo (no de referéncia 2020).

Classe Area (km?)  Area (%)
Agricultura 369,5 62,11
Pecuéria 115,2 19,36
Formacao vegetal natural 89,6 15,06
Infraestrutura urbana 12,2 2,05
Corpos d'agua 8,0 1,34
Areas nio vegetadas 0,5 0,08
Total 594,9 100

- Agricultura: é o uso predominante na bacia, com 62,11% da superficie. Nesse item
foram consideradas monoculturas de cana-de-agUcar, bambu, abacaxi, batata-doce e culturas
de autoconsumo. Nas Figuras 22a, 22b, 22¢ e 22d observam-se alguns exemplos.

- Agropecuéria: ao longo de toda a &rea se verifica a presencga de diversas empresas
avicolas. Estas se caracterizam por delimitarem grandes areas cuja cobertura do solo é
basicamente pastagem com a construcdo de diversos galpdes onde é realizada é criacdo de
animais. Observa-se que a maior concentracéo dessa ocupacgédo ocorre ao sul da area de estudo.
Nesse item também foi considerado a pecuéria bovina. Esse uso corresponde a 19,36% da
superficie e as Figuras 22e, 22f, 229 e 22h mostram alguns exemplos.

- Formacdo vegetal natural: em termos de percentual, esse uso é o terceiro mais
representativo na area, com 15,06%. Observa-se remanescentes florestais caracterizados como
vegetacdo de mata atlantica ao longo de toda area de estudo.

- Areas urbanas: o processo de urbanizagio da area de estudo se configura mais ao
norte, as margens da BR-230, onde esta localizada a maioria das ocupacdes urbanas. A Leste
sdo observadas as sedes municipais de Alhandra e outros pequenos distritos. A Oeste tem a
presenca do municipio de Pedras de fogo, além dos distritos de Odilandia e Cicerolandia
localizados ao norte do reservatério Gramame-Mamuaba. Esse uso corresponde a 2,05% da
superficie.

- Hidrografia: nesse item foram considerados os cursos d’agua e os agudes existentes
na bacia hidrogréfica, correspondendo a 1,34 % da area.

- Areas ndo vegetadas: na area de estudo identificou-se locais de processo de lavra,
principalmente de areia para fins de construgéo civil. A participacgdo percentual dessa classe no
uso do solo é muito pequena, correspondendo 0,08% do total. A Figura 22i apresenta um
exemplo desse tipo de exploracéo.

Além das diversas classes de uso e ocupac¢éo do solo que foram identificadas na area,

existem duas estacOes de tratamento de esgoto do tipo lagoas de estabilizacdo, localizadas no
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municipio de Pedras de Fogo e no distrito de Odilandia. Na Figura 22j é possivel observar
também a disposicao inadequada de residuos sélidos a beira do agude Marés.

Figura 22 - Identificacéo visual da area de estudo. a) Plantag&o de cana-de-agucar a beira do agude
Gramame; b) Plantacdo de abacaxi; c) Pastagem e preparacdo do solo para plantacdo de cana-de-
acucar; d) Plantacdo de batata-doce; e, f) Galpdes de criacdo de aves; g) Criacdo de gado; h)
Pastagem; i) Extracéo de areia. j) Disposicéo de residuos solidos a beira do agude Marés.
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Fonte: Autora.

6.2 Identificacdo e Quantificagdo de CEs

Os resultados deste trabalho de tese consistiram-se na obtencdo de um método analitico
para a determinacdo de 5 compostos abordados empregando HPLC/UV, na otimizacdo do
preparo de amostras utilizando SPE e na avaliacdo da qualidade de aguas e efluentes brutos e

tratados na area de producédo de adgua de abastecimento da Grande Jodo Pessoa.

6.3 Validagdo do Método

6.3.1 Seletividade

Os cromatogramas de todos os analitos monitorados nesse trabalho, bem como as

indicacOes da substancia e do tempo de retencédo estdo representados nas Figuras 23 a 26 para

0 método 1 e Figura 27 para o método 2.
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E possivel observar que todos os picos dos compostos do M1 e do M2 estdo separados

adequadamente, com os tempos de retencdo (TR) se diferenciando em ambos 0s métodos.

Figura 23 - Cromatograma da amoxicilina, com tempo de retencéo de 1,071 min.
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Figura 24 - Cromatograma da Atrazina, com tempo de retencdo de 4,067 min.
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Figura 25 - Cromatograma do 2,4-D, com tempo de retencdo de 4,767 min.
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Figura 26 - Cromatograma da Nimesulida, com tempo de retencdo de 8,029 min.
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Figura 27 - Cromatograma do Carbendazim, com tempo de retengédo de 1,550 min.
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6.3.2 Linearidade

No que se refere a linearidade do método, esse parametro foi avaliado pela aplicacédo
da regressdo linear nos pontos da curva analitica e pelos valores de coeficiente de correlacdo
(R?) obtidos. A Figura 28 ilustra as curvas analiticas obtidas para os contaminantes do método
1 eaFigura 29 ilustra as curvas analiticas obtidas para os contaminantes do método 2. A Tabela
7 apresenta os resultados obtidos para a equacdo da reta das curvas analiticas para cada
contaminante e os valores de coeficiente de correlacdo (R?). Alem da seletividade obtida com
a separagdo de todos o0s picos, todas as substancias apresentaram boa linearidade. E possivel

observar que o 2,4-D possui as maiores areas e a curva mais inclinada (maior sensibilidade).

Figura 28 - Curvas analiticas obtidas para os contaminantes do Método 1.
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Figura 29 - Curva analitica obtida para o contaminante do Método 2.
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Tabela 7 - Equacéo da reta e coeficiente de correlacdo de cada contaminante.

Contaminante Curva Analitica Coeficiente de Correlacao
Atrazina Area = 0,0017 Conc. + 0,0018 R2=0,9901
2,4-D Area = 0,0023 Conc +0,0258 R2=0,9936
Amoxicilina Area = 0,0006 Conc + 0,0052 R2=0,9968
Nimesulida Area = 0,0004 Conc + 0,0034 R2=0,9971
Carbendazim Area = 0,0006 Conc + 0,0016 R2=0,9911

A partir desses resultados, verificou-se que a linearidade de todos os compostos foi

adequada, visto que todas as curvas apresentaram R? >0,99.

6.3.3 Limite de Deteccdo (LD) e Limite de Quantificacéo (LQ)

Na Tabela 8, os valores obtidos de LD e LQ dos métodos encontram-se corrigidos em
funcéo do fator de concentracdo de 2100 vezes (de 2,1 L de amostra para 1 ml no extrato),
empregado para a determinacdo dos contaminantes nas amostras de agua e esgoto.

Os limites de deteccdo apresentaram variagdo de 1,68 a 17,79 ng.L™ e os limites de
quantificacdo de 5,04 a 53,42 ng.L™. Na Tabela 8 consta os tempos de retencdo (TR) e os
minimos valores detectaveis e quantificaveis para os métodos utilizados. Os menores LD e LQ

foram da atrazina e os maiores foram do 2,4-D.
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Tabela 8 - Valores de TR, LD e LQ para 0s contaminantes monitorados.

_ , Tempo de LD LQ
Contaminante Método R?:ﬁ?r?)ao (ug.LY) (ng.LY) (ug.LY)  (ng.LD)
Atrazina 4,067 0,0017 1,6790 0,0050  5,0420
2,4-D M1 4,767 0,0178 17,7876  0,0534 53,4161
Amoxicilina 1,071 0,0137 13,7429 0,0413 41,2698
Nimesulida 8,029 0,0135 13,4786 0,0405 40,4762
Carbendazim M2 1,550 0,0042 4,2286 0,0127 12,6984

6.3.4 Recuperacéo

A Tabela 9 apresenta os percentuais de recuperacdo dos contaminantes abordados neste

trabalho.

Tabela 9 - Percentuais de recuperacdo dos contaminantes.

. Concentracao na Concentracao %
Contaminantes ~ ~ 1 1 x
solucdo padrdo (ug.L™") recuperada (ug.L™) recuperacao
Amoxicilina 40 32,75 81,88
Atrazina 25 23,77 95,10
2,4D 300 281,37 93,79
Carbendazim 35 34,81 99,47
Nimesulida 50 44,65 89,29

O método apresentou recuperacGes percentuais entre 81,88% e 99,47%. Para a
aceitacdo do método, as recuperacOes devem apresentar valores de recuperacdo entre 70 e
120% (Sante, 2020). As concentracOes finais dos analitos foram corrigidas a partir dos dados

obtidos na recuperacéo.

6.4 OCORRENCIA DE CONTAMINANTES EMERGENTES NA AGUA

A Tabela 10 mostra a frequéncia de apari¢do dos contaminantes na dgua bruta e tratada.
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Tabela 10 - Frequéncia de apari¢do dos contaminantes na agua bruta e tratada das ETAs Gramame e
Marés.

Contaminantes  Agua Bruta (%) Agua Tratada (%)

Atrazina 50 25
2,4-D 66,66 66,66
Carbendazim 50 25
Amoxicilina 0 0
Nimesulida 0 0
Diclofenaco de S. 0 0
Paracetamol 0 0
Estrona 0 0
Estradiol 0 0
17-a-etinilestradiol 0 0
Progesterona 0 0

A area de estudo, apesar de receber aporte de esgoto domeéstico, revelou-se
notavelmente livre dos contaminantes especificos analisados, considerando os métodos
analiticos utilizados. Observa-se que dos 11 compostos analisados, apenas contaminantes
pertencentes a classe de defensivos agricolas como atrazina, 2,4-D e carbendazim, foram
identificados na agua bruta e tratada, enquanto os outros contaminantes, incluindo amoxicilina,
nimesulida, paracetamol, diclofenaco de sodio, estrona, estradiol, 17-a-etinilestradiol e
progesterona, de acordo com os métodos analiticos utilizados, ndo foram detectados.

A atrazina foi identificada em 50% das amostras de agua bruta e em 25% das amostras
de agua tratada. Similarmente, a frequéncia de ocorréncia do Carbendazim foi reduzida pela
metade durante o processo de tratamento da agua, refletindo a mesma proporcao. Por outro
lado, no que diz respeito ao 2,4-D, a frequéncia de ocorréncia permaneceu a mesma, tanto na
agua bruta quanto na &gua tratada, estando presente em 66,66% das amostras em ambas as
fases do processo.

Conforme foi constatado no estudo de uso e ocupagdo do solo da area referente a
producdo de agua para abastecimento publico da grande Jodo Pessoa, 62,11% da area €
pertencente a agricultura, sendo predominante o cultivo de cana-de-agucar. Dessa maneira, é
possivel inferir que o uso de agrotdxicos na producgdo agricola pode ser uma das principais
fontes de contaminacdo identificadas na ETA Gramame. Os agrotoxicos mencionados,
atrazina, 2,4-D e carbendazim, sdo comumente utilizados na agricultura, especialmente em

culturas como a cana-de-agucar.
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De acordo com Laini et al. (2012), devido a utilizacdo intensiva de herbicidas, manejo
de solo, declividade do terreno, tipo de solo, dentre outros, a atividade canavieira em
microbacias promove o acumulo de herbicidas em aguas de diferentes profundidades. Tal fato
é evidenciado em trabalho realizado por Belluck et al. (1991), que, objetivando avaliar a
qualidade de &guas de pogos residenciais, com diferentes profundidades, nos Estados Unidos,
constataram a presenca do herbicida atrazina, em quantidades acima do permitido pelo
ministério da satde daquele pais.

A Tabela 11 apresenta os resultados obtidos para as analises dos 3 contaminantes
identificados e quantificados na agua bruta e tratada da ETA Gramame. Cabe destacar que na
ETA Marés, tanto na entrada como na saida da ETA, nenhum dos 11 contaminantes foram

detectados de acordo com 0s métodos analiticos utilizados.

Tabela 11 - Concentracéo dos contaminantes na dgua bruta e tratada da ETA Gramame (ng.L™).

ATZ 2,4-D CBz
Pontos e 28 3 12 22 32 12 28 32
Coleta Coleta Coleta Coleta Coleta Coleta Coleta Coleta Coleta
Gramame nd 391 8 10519 171,94 nd. 381 73088 n.d.
Entrada
Gramame
Saida n.d. 15,7 n.d. <LQ <LQ n.d n.d. 31,95 n.d.

n.d.=ndo detectado; <L Q= abaixo do limite de quantificacdo.

Em relacdo aos defensivos agricolas, as concentracfes da atrazina na agua bruta
variaram de 39,1 a 86 ng.L* enquanto na agua tratada foi detectada apenas uma vez, com
concentragdo de 15,7 ng.L ™.

Apesar de ser bastante estdvel no ambiente, a presenca desse herbicida nos corpos
d’agua esta relacionada com a lixiviagdo de solos agricolas e, portanto, pode haver um aumento
na concentracdo ndo sé em periodos chuvosos, mas também, principalmente, na época de
aplicacdo, onde devera se detectar as maiores concentragbes de atrazina no ambiente. A
atrazina é um dos herbicidas mais consumidos do Brasil e € usada em diversos tipos de cultura,
como cana de agucar e milho (EMBRAPA, 2011).

Raimundo (2011), em um estudo realizado em corpos d’agua em Campinas, encontrou
atrazina em concentragdes que variaram entre 2,4 e 611 ng.L™t, com maior destaque para o rio
Capivari. Sposito et al. (2018) também relatam a determinacdo de atrazina no rio Brilhante,
localizado no Mato Grosso do Sul, em concentragdes médias de 42,1 ng.L L.

Resultados semelhantes ao desse trabalho também foram encontrados por Moura

(2013) no rio Piquiri, localizado no estado do Parand, no qual o herbicida Atrazina apresentou
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concentragdes médias de 30 ng.LY. Em Lucas do Rio Verde/MT, Moreira et al. (2012)
encontraram atrazina em aguas superficiais em concentraces que variaram de 20 a 18.960
ng.L™.

Efeitos adversos a saide humana e ao meio ambiente associados a atrazina séo relatados
em Hayes et al. (2010) e Munif et al. (2011).

Em relacdo ao herbicida 2,4-D, as concentragdes na agua bruta variaram de 105,19 a
171,94 ng.L . Para a 4gua tratada, os resultados obtidos se encontraram abaixo do LQ do 2,4-
D, que foi de 53,416 ng.L™.

Para o Carbendazim, as concentragBes na agua bruta variaram de 38,1 a 730,88 ng.L e
na agua tratada foi detectado apenas uma vez, na concentracio de 31,95 ng.L ™. Ressalta-se que
dentre os trés agrotoxicos detectados na agua, o carbendazim foi o que apresentou as maiores
concentracoes.

Moura (2013), encontrou carbendazim em concentragdes médias de 178 ng.L™ no rio
Piquiri, localizado no estado do Parand. Sposito et al. (2018) também relatam deteccdo de
carbendazim no rio Dourados em concentragdo de 96 ng.L™.

No Brasil, o carbendazim tem seu uso liberado pela ANVISA para fins agricolas, que
define um limite de 0,02 mg/kg por peso corporeo de ingestdo diaria aceitavel para seres
humanos (ANVISA, 2009). Porém, nos Estados Unidos o uso é proibido por estar associado
ao aumento do risco de tumores de figado em animais.

De acordo com Kupper et al. (2012), o carbendazim foi detectado em sucos de laranja
produzidos no Brasil em 2012, e embora as concentracfes estivessem dentro do limite
estabelecido pela legislacdo brasileira, este fato provocou preocupacdo de produtores
nacionais, pois o Estados Unidos é responsavel por 15% das importacdes desse produto e
recusou a remessa de sucos contaminados com o fungicida.

Efeitos adversos a saude humana e ao meio ambiente associados ao carbendazim séo
relatados em Jing et al. (2014).

Os limites para a Atrazina, Carbendazim e 2,4-D em &gua potavel e agua bruta
superficial de acordo com a Portaria 888/2021 do Ministério da Saude e com a Resolucédo
CONAMA 357/2005, respectivamente, sdo mostrados na Tabela 12, que também mostra a
maior concentracdo encontrada neste trabalho. Os resultados para agua tratada tambem séo
comparados com a Legislacdo Europeia.
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Tabela 12 - Resultados das concentracdes de agrotdxicos na agua bruta e tratada da ETA Gramame
em comparacao com os Valores Maximos Permitidos (VMPs) Brasileiros e Legislacdo Europeia

VMP VMP VMP
Resultado o Resultado S A S
o~ ’ Legislacdo | Legislagdo Legislagéo
Agrotoxico agua bruta i agua tratada L X
(ug.LY) Brasileira (ug.LY) Brasileira  Europeia
' (hg.L™) ' (hg.L?) (ug.L™)
Atrazina 0,086 22 0,0157 2 0,1
4b
2,4-D 0,1719 <0,0534 30 0,1
30°
Carbendazim 0,7309 - 0,0319 120 0,1

2 Agua Doce Classes 1, 2 e 3; ® Agua Doce Classes 1 e 2; ¢ Agua Doce Classe 3.

E possivel observar que a qualidade da 4gua bruta e tratada em relacéo aos agrotoxicos
atrazina, 2,4-D e carbendazim estad em conformidade ndo s6 com os padrdes estabelecidos pelas
legislacdes brasileiras CONAMA 357/2005 (4gua bruta que chega a ETA) e pela Portaria
888/2021 (agua de abastecimento publico na saida da ETA), como também pela legislacao
europeia de agua potavel, uma vez que os trés agrotdxicos apresentaram concentracoes
inferiores ao permitido.

Para a atrazina, 0s niveis tanto na agua bruta quanto na agua tratada estdo abaixo dos
valores maximos permitidos (VMP), indicando uma boa conformidade com as
regulamentacoes.

No caso do 2,4-D, os resultados sugerem que os niveis encontrados na agua bruta estdo
abaixo dos VMP estabelecidos para todas as classes. Na agua tratada, o valor encontrado esta
abaixo do limite de quantificacdo, o que reforca a conformidade.

Quanto ao carbendazim, embora 0 VMP ndo esteja especificado pela CONAMA
357/2005, os resultados indicam que os niveis na agua bruta estdo em um patamar
relativamente baixo. Na &gua tratada, a concentracéo esta significativamente abaixo do VMP
estabelecido pela Portaria 888/2021, demonstrando conformidade.

Essa andlise sugere que, em geral, 0s niveis de agrotdxicos na dgua bruta e tratada estdo
em conformidade com os padrdes estabelecidos pelas normativas, com valores abaixo dos
limites permitidos.

Um ponto a ser ressaltado refere-se & concentragdo em que esses contaminantes foram
identificados nas amostras de agua. Embora todas as amostras coletadas tenham apresentado
concentragdes abaixo dos limites estabelecidos pela legislagédo brasileira e europeia em vigor

para dgua potavel, ndo se pode descartar a possibilidade de que algumas dessas substancias ou
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outras substancias ndo analisadas nessa pesquisa, especialmente aquelas com potencial de
bioacumulacdo ou propriedades mutagénicas e teratogénicas, possam estar influenciando a

qualidade do ambiente, da biota local e, em ultimo caso, a saide humana (Moreira et al., 2012).

6.5 OCORRENCIA DE CONTAMINANTES EMERGENTES NO ESGOTO

A Tabela 13 mostra a frequéncia de aparicdo dos contaminantes no esgoto bruto e
tratado.

Observa-se que dos 11 compostos analisados, apenas o 2,4-D e o carbendazim foram
detectados em ambas as ETES. Os demais compostos ndo foram detectados, considerando os

métodos analiticos utilizados.

Tabela 13 - Frequéncia de apari¢do dos contaminantes no esgoto bruto e tratado das ETEs Pedras de
Fogo e Odilandia.

Contaminantes  Esgoto bruto (%) Esgoto Tratado (%o)

Atrazina 0 0
2,4-D 66,66 0
Carbendazim 75 66,66
Amoxicilina 0 0
Nimesulida 0 0
Diclofenaco de S. 0 0
Paracetamol 0 0
Estrona 0 0
Estradiol 0 0
17-a-etinilestradiol 0 0
Progesterona 0 0

A andlise da Tabela 13 revela padrdes distintos na frequéncia de aparicdo dos
contaminantes no esgoto bruto e tratado. Observa-se a presenca significativa de 2,4-D
(66,66%) e carbendazim (75%) no esgoto bruto, indicando uma elevada incidéncia desses
compostos antes do tratamento. Por outro lado, hd uma reducdo notdvel na frequéncia de
aparicdo do 2,4-D no esgoto tratado.

A Tabela 14 apresenta os resultados obtidos para as analises dos 2 contaminantes
identificados e quantificados no esgoto bruto e tratado das ETES de Pedras de Fogo e Odilandia,
de acordo com os métodos analiticos utilizados. Destaca-se que na saida da ETE de Odilandia,

0s métodos analiticos ndo detectaram nenhum dos 11 compostos.
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Tabela 14 - Concentracdo dos contaminantes no esgoto bruto e tratado das ETEs Pedras de Fogo e
Odilandia (ng.L?).

2,4-D CBZ
Pontos 12 28 3 12 22 32
Coleta Coleta Coleta Coleta Coleta Coleta
P.F.E. 869,97 n.d. - 1.692,85 n.d. 13
P.F.S. n.d. - - 7.454,27 - 175
O.D.E. - 55,49 - - 1.897,2 -
0O.D.S. - n.d. - - n.d. -

n.d.=ndo detectado.

E vélido ressaltar que as concentrac@es e a ocorréncia dos contaminantes emergentes
no esgoto bruto das ETEs variam de acordo com a populagdo, com o padrdo de consumo do
local e com as caracteristicas da regiao.

Em relacdo ao herbicida 2,4-D, em P.F.E e O.D.E foi detectado apenas uma vez na
concentracio de 869,97 ng.L? e 55,49 ng.L? respectivamente. No esgoto tratado ndo foi
detectado em nenhuma amostra, de acordo com os métodos analiticos utilizados.

Para o Carbendazim, as concentragdes no esgoto bruto P.F.E variaram de 13 a 1.692,85
ng.Lt e em O.D.E foi detectado apenas uma vez, na concentragdo de 1.897,2 ng.L*. Para o
esgoto tratado, os resultados variaram de 175 a 7.454,27 ng.L™.

Observa-se que os valores maximos de carbendazim no esgoto tratado foram maiores
gue no esgoto bruto. Isso pode ocorrer devido a recomposicao quimica da molécula a partir de
alguns de seus metabdlitos presentes nos reatores das estacdes de tratamento. Dependendo das
condicbes do tratamento, esses metabolitos podem ter concentracfes mais elevadas que o
préprio composto original (Singer et al., 2010).

A geracdo de dados quantitativos como a concentracdo em que 0s contaminantes
emergentes ocorrem no ambiente € de elevada importancia, uma vez que, eles podem ser
usados como um referencial nas analises dos efeitos bioldgicos e bioquimicos que esses
compostos podem causar, possibilitando avaliar o impacto desses poluentes na biota e na satde

humana (Fontenele et al., 2010; Gavrilescu et al., 2015).

6.6 EFICIENCIA DE REMOCAO DAS ETAs E ETEs

Neste topico sera abordado o comportamento dos contaminantes emergentes nas
estacOes de tratamento de agua e esgoto por meio de uma investigacdo conduzida a partir de

dados de remocéo destes poluentes nas ETAs e ETEs. Os perfis de remogédo foram avaliados
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considerando a concentracdo dos contaminantes emergentes na dgua tratada e na agua bruta e

no esgoto tratado e esgoto bruto.

6.6.1 Eficiéncia de Remocédo dos Contaminantes Emergentes na ETA Gramame

A Tabela 15 apresenta os resultados das remogdes dos trés CEs detectados na ETA

Gramame.
Tabela 15 — Eficiéncia de remocéo dos CEs identificados na ETA Gramame.
ETA 12 Coleta 22 Coleta 32 Coleta
ATZ 24D CBZ ATZ 24-D CBZ ATZ 24-D CBZ
Gramame - >49% >99,9% 59,85% >68% 95,62% >99,9% - -

A andlise da Tabela 15, que destaca a eficiéncia de remocao dos CEs Atrazina, 2,4-D e
Carbendazim em trés coletas realizadas na ETA Gramame, revela que a eficiéncia geral €
notavelmente alta, indicando que a ETA Gramame desempenha um papel crucial na remogéo
desses contaminantes emergentes, contribuindo positivamente para a qualidade da &gua tratada.

Embora a 12 coleta ndo forneca dados especificos para Atrazina, a 22 coleta demonstra
uma eficiéncia de remocéo superior a 59% para esse contaminante, enquanto a 32 coleta atinge
uma remoc¢édo completa (>99,9%). Para o 2,4-D, observa-se uma eficiéncia que supera 49% na
12 coleta e 68% na 22 coleta. O Carbendazim, por sua vez, apresenta remogéo completa na 12
coleta, e 95,62% na 22 coleta.

Esses valores destacam a eficacia do sistema de tratamento em diminuir as
concentracdes desses contaminantes emergentes, contribuindo para a producao de agua tratada
com niveis substancialmente mais baixos de substancias quimicas indesejadas. A consisténcia
desses resultados reforca a confianca na capacidade do processo de tratamento em atender aos

padrdes de qualidade da agua estabelecidos.

6.6.2 Eficiéncia de remocéo dos contaminantes emergentes na ETE Pedras de Fogo e na
ETE Odilandia

Na ETE Pedras de Fogo, operando sob o sistema australiano, observou-se um padrao
de remocdo distinto em comparacdo a ETE Odilandia, que utiliza um sistema composto por
uma lagoa anaerobia, uma facultativa e uma de maturacdo. Enquanto os dois compostos

identificados na ETE Odilandia foram removidos integralmente, alcangando uma eficiéncia
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>99,9%, na ETE Pedras de Fogo, apenas o 2,4-D alcangou uma remocdo completa, ao passo
que para o carbendazim n&o houve remocdo. A Tabela 16 apresenta as eficiéncias de remocao
das ETEs.

Tabela 16 - Eficiéncia de remocdo dos CEs identificados nas ETEs Pedras de Fogo e Odilandia.

ETEs 12 Coleta 22 Coleta 32 Coleta
24-D CBZ 24-D CBZ 24-D CBZ
Pedrasde Fogo >999% (0% - - - 0%
Odilandia - - >099% >99,9% - -

Em relacdo a ETE Pedras de Fogo, na primeira coleta, 0 2,4-D apresentou uma remocao
>99,9%, o que sugere uma eficiente eliminacao desse herbicida durante o tratamento de esgoto.
Essa porcentagem reflete a auséncia do 2,4-D no esgoto tratado de acordo com o método
analitico utilizado. No entanto, para o carbendazim, observa-se que nao houve remocéo, uma
vez que houve um aumento da concentracdo no esgoto tratado. Essa situacéo pode ser atribuida
a varios fatores, como a recomposicdo quimica da molécula a partir de alguns de seus
metabolitos presentes nos reatores das estacdes de tratamento.

Ainda em relacdo a ETE Pedras de Fogo, na segunda coleta ndo foi possivel realizar as
andlises no esgoto tratado da segunda coleta, devido a perda do cartucho de extragdo.

Para a ETE Odilandia, dado que os contaminantes ndo foram detectados no esgoto
tratado de acordo com os métodos analiticos utilizados, pode-se inferir que a porcentagem de
remocdo para cada contaminante é >99,9%, indicando uma eliminacdo global durante o
processo de tratamento.

Em relagdo a terceira coleta na ETE Pedras de Fogo, somente o contaminante
carbendazim foi detectado, apresentando comportamento semelhante ao da primeira coleta,
com concentracGes maiores no esgoto tratado quando comparado ao esgoto bruto. O resultado
indica que ndo houve remocao, 0 que sugere um aumento na concentragdo de carbendazim no
esgoto tratado em relagcdo ao esgoto bruto.

Uma avaliacao da eficiéncia de remog&o de agrotdxicos e produtos farmacéuticos, entre
eles o CBZ, em ETE foi realizada por Singer et al. (2010). Os autores constataram que somente
36% do CBZ presente no esgoto bruto foi removido durante o processo de tratamento. Além
disso, detectaram CBZ em concentracdes mais elevadas em amostras a jusante do langamento,
evidenciando que o efluente da ETE tem contribuido para a contaminacdo do ambiente
aquético. Valores ainda menores de remocdo do CBZ em ETE foram encontrados. Morasch e

colaboradores (2012) identificaram uma taxa de remocdo de apenas 9% de CBZ na ETE
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estudada, além de observarem a presenca dessa substancia no corpo receptor do efluente. Chen
etal. (2012) verificaram que 0 CBZ ndo sofreu remocéo durante o processo de tratamento, pois
as concentracOes desse contaminante no afluente e efluente da ETE mantiveram-se

praticamente constantes.
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7 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos neste estudo sobre CEs nas estacdes de tratamento de
agua e esgoto na area de producdo de agua de abastecimento da Jodo Pessoa e parte da regido
metropolitana, estado da Paraiba, é possivel extrair algumas conclusdes.

A presenca identificada de CEs, especialmente agrotoxicos como atrazina, 2,4-D e
carbendazim, na ETA Gramame, destaca a importancia da avaliacdo continua da qualidade da
agua. Apesar da identificacdo desses trés CEs na ETA Gramame, as concentracdes detectadas
ndo ultrapassaram os limites estabelecidos pela Portaria MS 888/2021, indicando que, até o
momento, a 4gua tratada atende aos padrdes regulatorios.

A relacdo entre a presenca de agrotdxicos na dgua e a predominancia da agricultura de
cana-de-acgUcar na area de estudo, destaca a necessidade de um manejo cuidadoso dos insumos
agricolas para mitigar os impactos ambientais e garantir a qualidade da agua destinada ao
consumo. Além disso, a auséncia dos contaminantes na ETA Marés, que também atende aos
padrBes regulatorios, sugere que préaticas agricolas diferenciadas ou outras caracteristicas da
area podem influenciar na qualidade da agua tratada em diferentes estacdes.

Quanto a remocdo dos CEs na ETA Gramame, a atrazina apresentou remocdes que
variaram de 59,85 a >99,9% e para o carbendazim as porcentagens de remocdo foram mais
expressivas, variando de 95,62 a >99,9%. Para 0 2,4-D, observa-se uma eficiéncia que supera
49% na 12 coleta e 68% na 22 coleta.

Em relacdo ao esgoto, a detec¢do de 2,4-D e carbendazim nas ETESs Pedras de Fogo e
Odilandia destaca a necessidade de atencdo na gestdo de efluentes. As concentragdes maximas
obtidas de 2,4-D e carbendazim foram de 869,97 ng.L?, 1.897,2 ng.L, respectivamente no
esgoto bruto e de 7.454,27 ng.L* para o carbendazim no esgoto tratado.

Enquanto os dois compostos identificados na ETE Odilandia foram removidos
integralmente, alcancando uma eficiéncia de >99,9%, na ETE Pedras de Fogo, apenas 0 2,4-D
alcangou uma remogéo completa, ao passo que para o carbendazim nao houve remocéo.

Os resultados obtidos nesta pesquisa podem contribuir para futuros estudos sobre
contaminantes emergentes na area de producdo de agua de Jodo Pessoa e parte da regido
metropolitana e na regido Nordeste. Em suma, este estudo fornece conhecimentos valiosos
sobre a ocorréncia e quantificacdo de CEs nas estacfes de tratamento de agua e esgoto,
contribuindo para o entendimento do cenério de contaminacdo na regido e destacando a
importancia continua da monitorizacdo ambiental para garantir a qualidade dos recursos

hidricos.
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8. RECOMENDACOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Recomenda-se a realizacdo de estudos mais abrangentes, visando estabelecer um banco
de dados especifico nesta area de pesquisa, com o proposito de monitorar a qualidade da dgua
que abastece a Regido Metropolitana de Jodo Pessoa.

Destaca-se também a importancia de investigar a anélise de risco associada a cada um
dos agrotoxicos identificados, visando evitar potenciais danos a saude humana. Além disso,
sugere-se a exploracdo da pesquisa sobre metabolitos e subprodutos resultantes da cloracdo,

que podem representar riscos significativos para o meio aquatico e a salde humana.
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