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RESUMO

A defasagem do sistema de saneamento brasileiro provoca o surgimento de diferentes problemas sociais e
ambientais. Um exemplo destes problemas é a degradacdo da qualidade dos mananciais por meio do
langamento de esgoto bruto e de efluentes de ETE nos corpos d’agua. Assim, a ineficiéncia na remogéo de
contaminantes toxicos pelas ETE provoca a contaminagdo do corpo receptor e, consequentemente, prejudica o
uso futuro desta dgua. Neste trabalho buscou-se verificar a remocdo de contaminantes emergentes pelos
processos convencionais de tratamento empregados por ETE em operagdo. Dos 16 contaminantes estudados
foi possivel quantificar até 6 no esgoto bruto. De acordo com os resultados, verificou-se que os tratamentos
ndo removeram ATZ e BPA, removeram parcialmente TCS, E1 e E3, e apresentaram maiores taxas de
remocao para CAF. Também observou-se que o tratamento anaerdbio foi a etapa que apresentou maior taxa de
remocao para estes compostos.

PALAVRAS-CHAVE: Remocdo, contaminantes emergentes, ETE.

INTRODUCAO

O sistema de saneamento bésico brasileiro ainda requer grande atencdo, uma vez que em 2008 alguns
municipios continuavam sem rede publica de abastecimento de &gua. Aproximadamente 35 milhdes de
pessoas, cerca de 20% da populacdo brasileira, ndo eram atendidas por rede coletora de esgoto (IBGE, 2010).
Dos municipios que eram atendidos por rede de abastecimento de agua, a maior parte (87,2%) recebia agua
totalmente tratada, porém 6,6% dos municipios eram abastecidos com agua sem qualquer tratamento. Para o
sistema de esgotamento sanitério, existia rede de coleta em 55,2% dos municipios do pais, contudo, somente
28,5% destes municipios realizavam algum tratamento no esgoto gerado, representando aproximadamente
70% do volume coletado (IBGE, 2010). De acordo com o relatdrio publicado pelo Instituto Trata Brasil (ITB),
que avalia a situacdo das 100 maiores cidades brasileiras, o sistema de saneamento basico em 2011
apresentava um melhor cenério.

O tratamento de esgoto normalmente é realizado por meio de processos bioldgicos, 0s quais ja ocorrem de
forma natural nos corpos d’agua e sdo conhecidos como fendmeno de depurac@o. Nas estacdes de tratamento
(ETE) procura-se a incorporagdo de tecnologias que aumentem a eficiéncia e a taxa de conversdo da matéria
organica em produtos inertes (Von Sperling, 1996). Assim, emprega-se a combinacdo de processos fisicos
(primério), quimicos e bioldgicos (secundario), podendo ser incorporada uma etapa de polimento (terciario)
para a remocéo dos poluentes do esgoto (Tchobanoglous et al., 2002).

O langamento de efluentes de ETE é apontado como a principal via de contamina¢do de corpos aquéticos
(Pessoa et al., 2012; Jelic et al., 2011). No Brasil, aproximadamente 10% dos municipios abastecem a
populagdo com &gua captada em mananciais que receberam o aporte de esgoto tratado ou bruto (IBGE, 2010).
Dentro desta perspectiva, a possivel ineficiéncia de remog¢o de contaminantes pelos processos empregados
nas estacbes de tratamento de agua pode expor a populacdo a substéncias toxicas, como, por exemplo, 0s
contaminantes emergentes (Lopes et al., 2008).




Os contaminantes emergentes (CE) sdo substancias naturais ou sintéticas, que ndo sdo legisladas e que
recentemente tém sido encontrados no ambiente em concentracdes que podem comprometer a vida selvagem
e/ou a salde humana. Estes contaminantes ndo compreendem apenas as substancias recentemente sintetizadas,
mas também compostos enddgenos ou exdgenos que passaram a ser detectados recentemente, devido ao
avanco da instrumentagdo analitica (Schriks et al., 2010). Dentre os grupos de compostos que podem ser
classificados como contaminantes emergentes, podem-se citar horménios (endégenos e sintéticos), farmacos,
produtos de higiene pessoal, agrotoxicos, nanoparticulas, entre outros (USEPA, 2010). A maior preocupacao
guanto a estes contaminantes é que ndo se sabe 0s possiveis efeitos cronicos a biota e aos seres humanos
guanto a exposicao a estas substancias.

Alguns contaminantes emergentes, devido a sua estrutura quimica, podem perturbar o ideal funcionamento do
sistema endocrino, tanto de seres humanos quanto de outros seres vivos, uma vez que estes compostos podem
ser reconhecidos como hormonios ou podem ativar ou desativar 0s sitios receptores celulares, e sdo
denominados interferentes enddcrinos (IE) (Burkhardt-Holm et al., 2010; Pessoa et al., 2012).

OBJETIVO

Investigar a ocorréncia de 16 contaminantes emergentes nas etapas de tratamento convencional de esgoto e
avaliar a capacidade de remocdo destes CE pelos processos empregados por diferentes ETE em operacdo nas
cidades de Campinas-SP e Sao José do Rio Preto-SP.

MATERIAIS E METODOS
e COMPOSTOS-ALVO

Os compostos avaliados neste trabalho foram os hormdnios enddgenos estrona (E1), 17B-estradiol (E2),
estriol (E3), testosterona (TTN), progesterona (PROG) e mestranol (MEE), os horménios sintéticos
17a-etinilestradiol (EE2), dietilestilbestrol (DES) e levonorgestrel (NGT), os produtos de uso industrial
bisfenol A (BPA), fenolftaleina (PhPh), n-nonilfenol (nNP), n-octilfenol (nOP) e triclosan (TCS), o farmaco
cafeina (CAF) e o pesticida atrazina (ATZ).

e AMOSTRAGEM
v AREAS DE ESTUDO

Neste trabalho foram avaliadas a estacdo de tratamento de esgoto da cidade de S&o José do Rio Preto (SP),
operada pelo Servico Municipal de Agua e Esgoto (SeMAE) e as estacdes Anhumas, Capivari, Picarrdo e
Samambaia da cidade de Campinas (SP), operadas pela Sociedade de Abastecimento de Agua e Saneamento
(SANASA).

A selecdo das ETE para este trabalho foi realizada buscando-se contemplar diferentes tipos de tratamento e
maiores vazdes. A Tabela 01 resume as principais informacbes sobre as ETE avaliadas. Com excecéo da
estacdo Samambaia, as demais ETE utilizam o tratamento anaer6bio com fluxo ascendente, e as estacBes
SeMAE e Anhumas sdo as que apresentam maiores vazdes nominais. A ETE Samambaia possui 0 maior
tempo de detencdo hidraulica global e as ETE SeMAE e Capivari langam o seu efluente em mananciais.

Tabela 01 — Informag6es sobre as ETE avaliadas

Vaz&o nominal Tempo de detengéo

Estacdo de tratamento Tratamento , PR
¢ Lsh hidraulico (h)

Corpo Receptor

SeMAE RAFA, lodos ativados & 1600 22 Rio Preto
desinfecgdo

Anhumas RAFA e fisico-quimico 1200 15,4 Ribeirdo Anhumas

RAFA, camara anoxica, reator

i i 42 Ri ivari
Capivari aerobio e desinfeccdo 8 o Capivari
Picarrédo RAFA e reator aerébio 556 20,5 Ribeirdo Picarrédo

Samambaia Lagoa aerada 150 48 Ribeirdo Samambaia

RAFA — Reator anaerdbio de fluxo ascendente




v LIMPEZA DE VIDRARIA

Para eliminar possiveis contaminacfes foram seguidos procedimentos de técnicas limpas para anélise de
tragos. Inicialmente os materiais usados na determinacdo de contaminantes emergentes foram separados
daqueles de uso comum. Os materiais e as vidrarias foram lavados com agua corrente e detergente, seguido de
15 repeticdes de enxague, sendo cinco com &gua corrente, cinco com 4gua destilada e cinco com &gua
desionizada. A &gua remanescente foi removida com aliquotas de alcool etilico 98% e os tragos organicos
foram removidos com aliquotas de acetona ultrapura. O material ndo-volumétrico, tais como frascos de coleta,
funis, tubos de ensaio, entre outros, foram aquecidos em mufla a 400°C por 4 horas, para eliminar os residuos
organicos. Para o material volumétrico, apds a lavagem com agua corrente e detergente, empregou-se uma
etapa de submersdo em solugdo 10% (v/v) de Extran® alcalino (Merck) por pelo menos 48 horas. Para
remover os residuos da solugdo de Extran®, realizou-se 10 enxagues com agua destilada e desionizada, seguido
de aliquotas de alcool e acetona.

v'PROCEDIMENTO DE COLETA

As amostras foram coletadas em frascos de vidro ambar, com capacidade para 1,0 litro, previamente limpos
conforme procedimento descrito. Inicialmente os frascos foram ambientados com trés aliquotas da amostra, e
em seguida realizou-se a coleta de forma que os frascos fossem preenchidos completamente, evitando o
aprisionamento de ar. Em seguida, os frascos foram selados com papel aluminio e depois fechados. Durante o
transporte as amostras foram mantidas em caixas térmicas contendo gelo e, no laboratério, foram preservadas
em refrigerador a 4°C por até 48 horas.

Os pontos amostrais nas esta¢des foram escolhidos de acordo com o acesso fisico possivel, e 0s cronogramas
de coletas nas esta¢des foram montados respeitando-se os tempos de detencéo hidraulica de cada etapa. Assim,
procurou-se amostrar de forma representativa 0 mesmo esgoto até o final do tratamento.

Na Tabela 02 sdo informados os tempos aguardados para a coleta nas ETE estudadas, com exce¢do a ETE
Samambaia, onde se respeitou um periodo de 48 h entre a coleta da amostra pds-gradeamento e a coleta da
amostra do efluente tratado.

Tabela 02 — Programa de coleta nas etapas das ETE segundo o tempo de detencdo hidraulica

ETE SeMAE ETE Anhumas ETE Capivari ETE Picarrao
Ponto Tempo (h)” Ponto Tempo (h)” Ponto Tempo (h)” Ponto Tempo (h)”
Bruto 0 Bruto 0 Bruto 0 Bruto 0
Anaerébio” 8 Gradeamento’ 0,5 Gradeamento’ 0,5 Gradeamento’ 0,5
Aerobio” 16 Anaerobio” 12,8 Anaerdbio” 20 Anaerdbio” 13
Decantador’ 21,5 Efluente 15,4 Aerébio” 31 Aerébio” 18
Efluente 22 Decantador’ 38,5 Efluente 20,5
Efluente 42

Tempo ap6s a coleta do primeiro ponto
TPonto localizado na saida do processo

v'PREPARO DE AMOSTRA

Inicialmente as amostras foram filtradas em membrana de acetato de celulose com porosidade de 0,45 pm.
Apds a etapa de filtragdo, os compostos-alvo foram concentrados pela técnica de extracdo em fase sélida
(SPE) empregando cartuchos Oasis HLB (Waters®), contendo 500 mg de sorvente hidrofilico-lipofilico. Os
cartuchos foram previamente condicionados com aliquotas de 5,0 mL de metanol e 50 mL de &gua
desionizada. Em seguida, as amostras de agua (1,0 L) e de esgoto (100 mL) foram submetidas ao processo de
extracdo a uma vazo de 5,0 mL min™.

Apds a percolacdo da amostra, 0 volume remanescente no cartucho foi eliminado por meio de um fluxo brando
de gas N, 4,0. A elui¢do foi realizada com o auxilio de um manifold (PrepSep — Fisher Scientific), sendo os
compostos-alvo recuperados por meio da adi¢do de 6,0 mL de metanol para cada cartucho sob vacuo de 2 kPa.
O solvente foi evaporado até secura sob fluxo de nitrogénio e, finalmente, o residuo foi solubilizado em
1,0 mL de uma solu¢do H,0:MeOH (70:30, v/v) contendo 0,01% (v/v) de hidroxido de aménio.




e ANALISE CROMATOGRAFICA

A determinacdo dos compostos-alvo foi realizada por cromatografia liquida acoplada & espectrometria de
massas sequencial (LC-MS/MS). O cromatdgrafo utilizado foi um equipamento Agilent (modelo 1200)
equipado com injetor automético e cAmara termostatizada para a coluna analitica. A quantificacdo foi feita em
um espectrometro de massas Agilent modelo 6410B, equipado com uma fonte de ionizagéo electrospray (ESI)
e analisador do tipo triplo quadrupolo.

A separagdo cromatografica foi realizada em uma coluna Zorbax Cig (3,5 um, 30 x 2,1 mm), mantida a 30°C,
com uma fase mével composta por: (A) uma solugdo aquosa 0,01% (v/v) de NH,OH e (B) uma solucédo
metandlica 0,01% (v/v) de NH,OH. A vazdo da fase movel foi mantida constante em 0,3 mL min™ e o
gradiente empregado, em termos de fracdo de (B), iniciou-se em 30% com um aumento gradativo até 70% em
3 minutos, em seguida a fracdo de (B) alcancou 100% em 3 minutos e assim foi mantida por mais 4 minutos.
Apés cada analise, a coluna foi recondicionada por 5 minutos com a fase mdvel na condicdo inicial, 30%
de (B), totalizando um tempo de anélise de 15 minutos.

A ionizacdo dos analitos foi realizada concomitantemente nos modos positivo e negativo e a identificacao foi
feita pelo monitoramento de reacdes multiplas (MRM), sendo avaliadas por pelo menos duas transi¢cdes entre
fon precursor e ion produto. Os parametros utilizados para a identificacdo dos analitos se encontram resumidos
na Tabela 03.

Tabela 03 — Parametros empregados para a identificacdo dos compostos-alvo.

IP? Frag.b Quantificagéo Confirmagéo 1 Confirmagéo 2
Composto Modo miz W) miz EC° (V) mz  EC°(V) _miz _ EC (V)

ATZ Positivo 216,2 100 1741 15 103,9 15 132,1 15
BPA Negativo 227,0 110 132,9 25 210,9 30 - -
CAF Positivo 1951 110 138,1 15 110,1 20 69,1 20
DES Negativo 267,2 130 2220 30 237,1 25 251,1 15
El Negativo 269,0 100 1449 30 182,9 35 143,0 40
E2 Negativo 271,0 90 1449 30 183,0 35 143,0 40
E3 Negativo 287,0 110 170,9 30 1449 35 143,0 40
EE2 Negativo 295,0 100 1449 30 158,9 30 143,0 40
MEE Positivo 311,2 110 1211 20 91,1 50 159,2 05
NGT Positivo 3133 130 91,2 60 109,1 20 77,2 60
nNP Negativo 219,0 120 106,0 15 119,0 35 - -
nOP Negativo 205,0 120 106,0 15 132,0 25 - -
PhPh Negativo 317,1 90 93,1 05 2722 15 180,2 20
PROG Positivo 315,3 130 97,2 15 109,1 25 79,2 50
TCS Negativo 287,0 70 35,1 05 37,1 05 - -
TTN Positivo 289,3 130 97,1 20 109,1 25 79,1 40
*fon Precursor © Energia de Colis&o
Fragmentador lon Precursor 289,0




RESULTADOS
e SAO JOSE DO RIO PRETO

Na primeira campanha amostral realizada na ETE gerida pelo SeMAE, a estacéo se encontrava em fase de pré-
operacdo. Assim, alguns dos processos nao estavam completamente equacionados ou em operagdo. Neste
periodo, por exemplo, o efluente ndo sofria desinfeccao.

[ cAF |

1000000

100000

1

10000 -

1000

100 +

Concentragao, ng L

10 4

14
Bruto Anaerébio Aerébio Efluente

Figura 01 — Concentracdo de cafeina nos pontos amostrais da ETE SeMAE. As amostras foram
coletadas na saida de cada processo, exceto para o esgoto bruto e efluente tratado, sendo respeitado o
tempo de detencéo hidraulico médio de cada etapa.

Dos 16 compostos avaliados em todas as amostras, apenas a cafeina foi encontrada em concentrages acima do
limite de quantificacdo. Na Figura 01 estdo apresentados os resultados de cafeina encontrados para as amostras
coletadas. Observa-se que o esgoto bruto continha 1,8 x 10° ng L™ de cafeina e, ap6s a passagem através do
reator anaerdbio, a concentrago foi reduzida a 8,7 x 10* ng L™, correspondendo a uma remoc#o de 51,7%. Na
saida do reator aerébio foram encontrados 1,5 x 10°ng L™ de cafeina, demonstrando uma contribuicdo do
processo para a remogao do composto. A concentracdo de cafeina encontrada na amostra do efluente tratado
foi 3,1x10°ng L™. Esse aumento da concentracdo em relagdo ao encontrado no processo anterior pode ter
ocorrido por diferentes razdes, como flutuacbes na vazdo do efluente, possivel dessorcdo do composto dos
materiais particulados, entre outras (Ort et al., 2010). Este mesmo comportamento foi observado para outros
compostos além da cafeina em diferentes campanhas realizadas.

Nesta primeira campanha foi observada uma diminuicdo de mais de 98% entre a concentragdo de cafeina
encontrada no esgoto bruto e no efluente tratado. De acordo com os resultados, os processos anaerébio e
aerdhio apresentaram a mesma eficiéncia de remocéo da cafeina presente no esgoto. Esta remocdo global esta
de acordo com os valores encontrados por Froehner et al. (2011) para trés ETE da cidade de Curitiba.

A remocdo dos CE pode ser dada por diferentes maneiras, sendo que os mecanismos dependem das
propriedades fisico-quimicas dos compostos. Como exemplo de mecanismos de remogao podem-se citar:
sorcdo em sedimentos, conforme o coeficiente de particdo octanol-agua (K,y), biodegradacdo por via
anaerobia ou aerobia, fotodegradacédo, entre outros (Lopes et al., 2008). Em um trabalho realizado no estado
do Texas, EUA, os autores observaram que a concentragdo de cafeina na fase aquosa do esgoto diminuia ao
longo do tratamento. Também foi verificado que ndo houve uma transferéncia significativa de cafeina para o
lodo (Karnjanapiboonwong et al., 2011). Tendo em vista as informagdes de solubilidade (20 g L™), pressdo de
vapor (4,6 x 10™ atm) e K,, da cafeina (0,81), estes resultados indicam que o processo de remocio deste
composto é a degradacdo (OECD, 2003).

Na segunda campanha realizada na ETE SeMAE, a estac8o apresentava todos as operagdes em funcionamento.
Nesta campanha foi possivel quantificar cinco dos compostos avaliados (BPA, E1, TCS, CAF e ATZ) no
esgoto bruto, como pode ser observado na Figura 02.

A flutuacdo encontrada para o BPA pode ser resultado da dindmica do composto entre o material particulado e
a fase aquosa. Devido sua solubilidade em 4gua (300 mg L™), o BPA pode estar adsorvido & matéria organica
do meio (Shareef et al., 2006). No trabalho realizado por Froehner et al. (2011), os autores encontraram
remocOes de BPA acima de 90% em ETE que empregavam diferentes tratamentos aerobios e anaerébios. No
entanto, os resultados encontrados ndo evidenciam a remocao de BPA pela ETE SeMAE.
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Figura 02 — Concentracdo dos compostos-alvo nos pontos amostrais da ETE SeMAE. As amostras
foram coletadas na saida de cada processo, exceto para o esgoto bruto e efluente tratado, sendo
respeitado o tempo de detencao hidraulico médio de cada etapa.

O comportamento observado para E1 pode ser consequéncia das baixas concentragfes nas amostras, que se
encontram proximas do LQ do método. Outra possibilidade é que, ap6s o tratamento no reator anaerébio, o E1
foi removido para valores inferiores ao LQ e, em seguida, 0s micro-organismos do reator aerobio converteram
as espécies conjugadas de E1 e outros hormdnios em E1 livre (Richardson e Fulton, 2009). Em sequéncia, a
carga de E1 do efluente do reator aerébio pode ter sido removida por adsor¢do no lodo presente nos
decantadores, uma vez que o K,, do E1 (891,3) indica caracteristicas hidrofobicas para este composto
(Karnjanapiboonwong et al., 2011; Citulski e Farahbakhsh, 2010).

Para TCS a concentracdo inicial no esgoto bruto foi de 784 ng L™, no efluente do reator anaerébio foram
encontrados 156 ng L™ e nas demais amostras ndo foi possivel quantificar este composto. Estes valores
indicam uma remoc&o de aproximadamente 80% no reator anaerébio e >95% no reator aerébio, totalizando
uma remocao global >99%. O TCS apresenta um alto coeficiente Ko, , 5,7 x 10*, demonstrando a tendéncia em
manter-se adsorvido & fase orgénica do meio. Karnjanapiboonwong et al. (2011) apontaram que o principal
mecanismo de remogao de triclosan é pela adsorcao no lodo, e que o processo de degradagao é minimo.

Nesta segunda campanha, as concentracdes de CAF encontradas foram: 4,2 x 10° ng L™ no esgoto bruto,
4,3x10*ng L™ no efluente do reator anaerébio, 800 ng L™ no efluente do reator aerébio, 340 ng L™ na saida
dos decantadores e 270 ng L™ no esgoto tratado. A concentragdo de CAF observada no esgoto bruto nesta
campanha foi aproximadamente o dobro da concentracdo encontrada na campanha anterior. Para este ensaio
foi encontrado uma remogao de aproximadamente 90% no reator anaerébio. Nas demais etapas do tratamento
foram observadas as seguintes remogdes proporcionais: 98% para o reator aerobio, 57% para a clarificagdo e
20% para a desinfeccdo. A remocéo global alcancada foi >99,9%, sendo um valor superior ao encontrado na
primeira campanha, apesar da maior concentracdo de CAF no esgoto bruto. A contribuicdo da degradacédo
quimica pelo processo de desinfeccéo foi relativamente baixa, frente as demais etapas do tratamento. A baixa
degradacao de cafeina pelo processo de desinfecgdo € relatada por outros autores (Huerta-Fontela et al., 2008).
O efluente tratado apresentou uma concentracdo de CAF cerca de 10 vezes menor que o efluente tratado da
primeira campanha. Estes resultados podem ser consequéncia da otimizagdo dos processos da estacéo.

A remocéo de atrazina ndo foi observada para nenhum dos processos. De acordo com suas propriedades fisico-
guimicas, como solubilidade em agua (33 mg L), presséo de vapor (3,8 x 10 atm) e Ko, (512,8) poderia ser
esperado uma remogao por adsorcdo no lodo da ETE (Martinazzo et al., 2011). Outros autores sugerem que
uma das tecnologias de melhor custo/beneficio para a remocgéo de atrazina em esgoto é a biodegradacéo, a qual
pode ocorrer em diferentes compartimentos, como solo, sedimento, lodo, entre outros (Baghapour et al.,
2013). Também sugerem-se que alguns micro-organismos utilizam a atrazina como fonte de carbono e
nitrogénio, mesmo em meios contendo ureia e fosfato de aménio (Baghapour et al., 2013).

Por outro lado, também foi demonstrado que a atrazina pode apresentar um tempo de meia-vida superior a
4 anos para alguns solos, superior a 14 anos para dguas superficiais e até 20 anos para &guas subterraneas
(Baghapour et al., 2013). Estas informagbes demonstram que a atrazina pode persistir no ambiente na auséncia
de mecanismos adequados para a remocao deste composto.




e CAMPINAS

Os resultados encontrados para os ensaios realizados nas ETE geridas pela Sanasa se encontram resumidos na
Figura 03. Para as quatro ETE foram encontradas concentragdes semelhantes nas amostras de esgoto bruto e
naquelas coletadas apds o tratamento primario, gradeamento e desarenacao, o que indica, como esperado, que
o tratamento fisico ndo contribuiu para a remocgdo dos compostos avaliados. Dos 16 contaminantes avaliados,
seis foram encontrados em concentragdes quantificaveis, sdo eles: bisfenol A, estrona, triclosan, estriol,
cafeina e atrazina.
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Figura 03 — Concentracdo dos compostos-alvo nas etapas das ETE (a) Anhumas, (b) Capivari, (c)
Picarrao e (d) Samambaia. As amostras foram coletadas na saida de cada processo, exceto para o esgoto
bruto e efluente tratado.

v BISFENOL A

Na ETE Anhumas (Figura 03a), os resultados para bisfenol A apresentaram uma variacdo média de
aproximadamente 10%. Para algumas amostras este foi 0 erro observado entre duas replicatas. Também foi
encontrada uma flutuacdo nos resultados de BPA na ETE Capivari, (Figura 03b). Estas variacdes podem ser
ocasionadas por possiveis liberacdes deste composto pelo material particulado ou pela conversdo entre
compostos ndo avaliados neste estudo (Lopes et al., 2008). Frente a estes resultados, considera-se que as
condi¢Bes dos tratamentos empregados nestas estacGes ndo foram eficientes para a remocéo de BPA. J& para a
ETE Picarrdo (Figura 03c), a concentracdo de bisfenol A entre o esgoto bruto e pds-gradeamento manteve-se
constante em aproximadamente 210 ng L™. Ap6s o tratamento anaerdbio, houve um aumento de 140 ng L™ na
concentragdo, o que pode ser ocasionado pelo contato com lodo que apresentasse uma concentracdo elevada de
BPA ou pela variacdo de vazdo. Uma remocdo de 98% foi observada para o tratamento aerébio, estando as
concentragdes de BPA do efluente do reator aerébio e esgoto tratado abaixo do limite de quantificacdo. Ja para
a ETE Samambaia, observou-se um aumento na concentracéo de BPA ao longo do tratamento.

v ESTRONA

Os resultados para E1 na ETE Anhumas indicam que ndo ocorreu remogdo, tendo em vista que as
concentragdes encontradas nas amostras se mantiveram constantes. Na ETE Capivari, a concentra¢do de E1
aumentou apds a passagem do efluente pelo reator anaerébio, indo de 11 ng L™ para 32 ng L™*. O mesmo foi
observado para a ETE Picarrdo, onde a concentracdo do afluente do reator anaerébio era 9,0 ng L™ e no




efluente 29 ng L. Este fendmeno pode ocorrer quando o horménio em sua forma conjugada (metabélito
excretado) € convertido na sua forma originalmente ativa (Racz e Goel, 2010). Desta maneira, possiveis
compostos conjugados de estrona podem ter sido convertidos a E1, fazendo com que a concentragdo deste
composto aumentasse.

Apbs o tratamento aerébio da ETE Capivari, observou-se que a concentracdo de E1 no efluente mantinha-se
aproximadamente constante. Na etapa de clarificacdo foi verificada uma remocéo de 83% do composto. Para a
ETE Picarrdo foi encontrada uma remocéo de 66% de E1 apds o tratamento aerébio e nas demais etapas a
concentragdo de E1 manteve-se constante. Um dos mecanismos citados para a remogdo de E1 por ETE € a
adsorcdo na matéria organica, uma vez que o coeficiente K, para estrona é 891. Assim, a reducdo da carga de
E1 pelo tratamento aerobio pode ser ocasionada tanto pela mineralizacéo quanto pela adsorc¢do ao lodo (Racz e
Goel 2010; Karnjanapiboonwong et al., 2011). Também foi observado na ETE Capivari que 0 processo de
desinfeccdo ndo contribuiu para a remoc¢do de E1, uma vez que a concentracdo das amostras manteve-se
constante. Este resultado é coerente com a bibliografia, pois estudos apontam a cloragdo como ineficiente para
a remocdo de alguns contaminantes (Racz e Goel 2010).

Na ETE Samambaia a concentragdo de E1 no afluente da lagoa aerada era 16 ng L™ e no efluente tratado a
concentragdo ficou abaixo do limite de quantificagdo do método. Assim, empregando-se o limite de
quantificacdo de E1 do método (5,0 ng L) e a concentracéo do afluente da lagoa, calculou-se uma remogéo de
>73%. No tratamento empregando lagoas, a remocao de estrogénios pode ser dada por biodegradagao,
adsorcdo em lodos, como também pode ocorrer degradacao fotoquimica (Lopes et al., 2008). Pessoa et al.
(2012) realizaram um estudo no qual foi avaliada a eficiéncia de remoc¢do de estrona, 17p-estradiol,
17B-estradiol-17-acetato (E2-17A) e 17a-etinilestradiol em ETE do tipo lagoas de estabiliza¢do localizada na
cidade de Fortaleza/CE. A remocao observada para E1 variou de 19,7 a 100%, para E2 foi calculada apenas
em uma campanha, 50,8%, para E2-17A foi 100% e o EE2 néo foi detectado em nenhuma amostra.

v TRICLOSAN

Na ETE Anhumas foram encontrados 141 ng L™ de TCS no esgoto bruto e 29 ng L™ no efluente tratado, o que
corresponde a uma remocao global de cerca de 80%. Entre as amostras do gradeamento e do efluente do
RAFA ocorreu uma reducio de 57 ng L™ na concentragdo. Em seguida, as concentracdes de TCS nas amostras
do efluente do RAFA e do efluente do tratamento fisico-quimico (esgoto tratado) foram aproximadamente
iguais.

Na ETE Capivari, a amostra pos-gradeamento continha 84 ng L™ de TCS, o efluente do reator anaerébio
apresentou uma concentracdo de 14 ng L™ e, ap6s o tratamento aerébio, a concentracio do composto manteve-
se abaixo do limite de quantificacfo. Estes resultados indicam uma remocdo de 83% pelo tratamento
anaerobio, >64% pelo tratamento aerdbio e 94% de remocao global.

Nas amostras da ETE Picarrdo, a concentracdo de TCS no esgoto pés-gradeamento foi de 170 ng L™ e no
efluente do RAFA foi de 18 ng L™, observando-se uma remocéo de 89% durante o tratamento anaerébio. Em
seguida, as concentracdes de TCS encontradas para as amostras do efluente do reator aerébio e tratado foram
11 e 15 ng L™, respectivamente. Estes resultados indicam que apds a remog&o ocorrida no RAFA, os demais
processos de tratamento ndo apresentaram eficiéncia de remocéo de TCS.

No caso da ETE Samambaia, observou-se um aumento na concentragio de TCS de 59 ng L™ para 90 ng L™
apos a etapa de gradeamento. Como descrito anteriormente, este fendmeno pode ser ocasionado pela liberagéo
de TCS do material particulado, fazendo com que a concentracdo do composto aumentasse na fase liquida do
esgoto. Em seguida, apds o tratamento na lagoa aerada, a concentragdo de TCS no esgoto tratado foi de
10 ng L™, correspondendo a uma remogéo de 88,9%.

Os resultados demonstram que as maiores taxas de remoc¢do de TCS ocorreram principalmente nos reatores
anaerobios, com excecdo da ETE Samambaia. O tratamento fisico-quimico empregado na ETE Anhumas se
apresentou ineficiente para a remogéo de TCS. O processo de clora¢do ndo pode ser avaliado, uma vez que ndo
foi possivel quantificar TCS nas amostras pré e pds-desinfeccdo. Na ETE Samambaia ndo ha etapa de
tratamento anaerdbio, contudo, o maior tempo de detencdo hidraulico (48 h) pode ter contribuido para que a
taxa de remocdo se aproximasse das outras ETE (Pessoa et al., 2012).




v ESTRIOL

Na ETE Anhumas, as concentracdes de estriol determinadas nas amostras pos-gradeamento, efluente do
RAFA e efluente do tratamento fisico-quimico foram 70 ng L™, 33ng L e 29 ng L™, respectivamente.
Diferentemente de E1, os resultados evidenciam a remogdo de 52,8% pelo reator anaerdbio e nenhuma
remocdo pelo tratamento fisico-quimico. A solubilidade para os dois hormdnios em &gua é a mesma
(13 mg L™ e o coeficiente de particdo (Koy) para E3 é 281 (Machatha e Yalkowsky, 2005; Ying e Kookana,
2005). Estas caracteristicas indicam que a taxa de remocéo de E1 por adsor¢do na matéria organica seria maior
gue a taxa de remogdo de E3. Contudo, estudos apontam que durante o processo de degradagdo pode ocorrer a
conversdo entre alguns hormoénios, podendo obter-se como produto o E1, e este por sua vez é entdo
mineralizado (Cao et al., 2008). Assim, isso poderia explicar a ineficiéncia de remocéo de E1 e a remoc¢éo de
E3 durante o tratamento, pois a carga de E1 pode ter sido renovada durante as etapas de tratamento a partir de
E3 e outras espécies.

Ja para a ETE Capivari, ndo se observou uma remocdo pelo tratamento anaerébio. Somente apds o tratamento
aerébio, a concentragéo de E3 passou de 79 ng L™ para um valor menor que o limite de quantificacdo do
método. As amostras do decantador e do efluente tratado ndo apresentaram concentrages quantificaveis de
E3. Logo, calculou-se uma taxa de remogdo global de >93,7%, sendo o tratamento aerébio o principal
responsavel pela remocao.

Assim como na ETE Capivari, ndo verificou-se a remocdo de E3 pelo tratamento anaerébio na ETE Picarréo.
O tratamento aerébio produziu uma taxa de remogao de 72%, reduzindo a concentragdo de E3 de 43 ng L™
para 12 ng L. A etapa de clarificacdo ndo contribuiu para a remogio do composto e o efluente tratado
apresentou 9,0 ng L™ de E3.

O tratamento empregando lagoa aerada da ETE Samambaia foi capaz de remover 96% de estriol, reduzindo a
concentracdo de 124 ng L™ a valores menores que o limite de quantificacdo. Deste modo, verifica-se que na
ETE Anhumas foi onde se observou a menor remocéo global de E3 (58,6%) em comparacdo com as demais
ETE. O tratamento anaerdbio foi o responsavel por toda a remocdo de E3 observada na ETE Anhumas,
evidenciando que o tratamento fisico-quimico nédo foi eficiente na remocdo de estrogénios. As demais ETE
apresentaram remogcédo apenas pelo tratamento aerdbio.

v CAFEINA

Os resultados encontrados na ETE Anhumas para CAF correspondem a uma remogdo de 98% pelo tratamento
biolégico, passando a concentracdo de cafeina no afluente de 2,3 x 10° ng L™ para 35 ng L™ no efluente do
RAFA. Ap6s o tratamento fisico-quimico ocorreu um aumento em 19 ng L™ na concentragio de CAF no
efluente tratado.

O esgoto pés-gradeamento da ETE Capivari apresentou uma concentracdo de 2,4 x 10° ng L™ de CAF e no
efluente do RAFA foram encontrados 182 ng L™ do composto, correspondendo uma taxa de remocéo de
92,3%. Apbs o tratamento aerébio a concentracdo de CAF foi reduzida a 3,0 ng L™, e esta concentragdo
manteve-se constante para as demais etapas do tratamento. Entéo, verificou-se uma taxa de remogao de 98,3%
para o tratamento aerébio e nenhuma contribuicdo das etapas de clarificacdo e desinfec¢do para a remocéo de
CAF, sendo estes resultados semelhantes aos encontrados para a ETE SeMAE. Assim, a taxa global de
remocao de cafeina na ETE Capivari foi de 99,9%, sendo os tratamentos anaerdbio e aer6bio os responsaveis
pela eficiéncia.

Uma taxa de remocéo global de CAF de 96,8% foi encontrada na ETE Picarrdo. No RAFA foi observada uma
remocéo de aproximadamente toda a cafeina presente no afluente, 2,0 x 10° ng L. A partir do efluente do
RAFA a concentragio de cafeina aumentou gradualmente até chegar a 64 ng L™ no esgoto tratado.

Na ETE Samambaia foi observada uma remocao de 99,5% de CAF, passando a concentracdo do esgoto pds-
gradeamento de 4,0 x 10° ng L™ para 21 ng L™ no efluente tratado. Este resultado indica uma taxa de remogéo
préxima aquelas observadas nas outras ETE.




v ATRAZINA

Os resultados encontrados para ATZ mostram que as ETE avaliadas ndo foram eficazes na remoc¢do deste
composto. Foi observada uma constéancia na concentracao de atrazina entre as amostras, com excecdo da ETE
Capivari na qual apés o tratamento aer6bio a concentracdo de ATZ manteve-se abaixo do limite de
guantificacdo. Estes resultados sdo concordantes com aqueles observados na ETE SeMAE.

Baixas taxas de remogOes de atrazina e de outros pesticidas da classe das triazinas foram encontradas em
estagBes da Espanha (Kdck-Schulmeyer et al., 2013). Neste trabalho foram avaliadas trés ETE, dentre elas,
uma das estacOes apresentava etapa de tratamento fisico-quimico e de desinfeccdo. Assim como a ETE
Anhumas, o tratamento fisico-quimico nao foi eficiente. N&o foi possivel observar a eficiéncia da remocéo de
ATZ pelo processo de desinfec¢do na ETE Capivari, mas, assim como na ETE SeMAE, a etapa de desinfeccdo
também néo foi eficiente na remocdo de ATZ na ETE espanhola. Os autores sugerem que a persisténcia do
composto e eventuais aumentos na concentracdo podem ser causados por efeito de matriz e converséo entre
espécies.

Alguns trabalhos indicam remocGes de atrazina no ambiente e em estacfes de tratamento, contudo, outras
pesquisas encontram baixas remocdes de atrazina e outros pesticidas em estacdes de tratamento convencionais
(Baghapour et al., 2013; Martinazzo et al., 2011; Bianchi et al., 2006; Morasch et al., 2010). O emprego de
processos oxidativos avancados (POA) pode ser utilizado para a conversdo de atrazina a &cido ciandrico
(Bianchi et al., 2006; Oturan et al., 2012).

e EFICIENCIA DAS ETE

A comparacdo de eficiéncia de remog¢do de contaminantes pelas ETE pode ser feita utilizando os resultados de
cafeina encontrados em cada estacdo avaliada (Froehner et al., 2011). Na Figura 04 estdo resumidos os
resultados de cafeina da segunda campanha da ETE SeMAE e das demais estacdes de Campinas.

--e-- Remog&o Global
I carga ug s’
Efluente ng L

£ 10000

. £ 1000
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1 7
SeMAE Anhumas Capivari

Figura 04 — Dados de remocao global, remocédo de carga (calculada pela vazao média de cada estagéo) e
de concentracéo final no efluente de cafeina.

As ETE SeMAE, Capivari e Samambaia foram as esta¢des que apresentaram taxas de remocéo global de
cafeina maiores que 99%. No entanto, a ETE SeMAE removeu uma carga aproximadamente 600 vezes maior
gue a carga média removida pelas ETE de Campinas. Por outro lado, a concentracdo de cafeina no efluente
tratado da ETE SeMAE foi aproximadamente 5 vezes maior que aquelas encontradas para as ETE de
Campinas. Assim, verifica-se que em S&o José do Rio Preto o esgoto apresentava maiores concentragbes de
cafeina e, apesar de a estacdo de tratamento remover uma maior carga do composto, o efluente langado
continha uma concentracéo de cafeina de 273 ng L™.

Dentre as ETE de Campinas, a estagdo Anhumas removeu a maior carga de cafeina, e a estagdo Capivari foi
aquela que lancava a menor concentragdo de cafeina no corpo receptor. A ETE Picarrdo apresentou a menor
taxa de remocdo global, a segunda maior remocdo de carga e a maior concentragdo de cafeina no efluente
tratado, 64 ng L™.

Os parametros relacionados com a eficiéncia de remocdo de CE em ETE néo sdo bem conhecidos. Ainda
existem discussOes sobre quais sdo as espécies de micro-organismos responsaveis pela remocdo de
micropoluentes nos tratamentos biologicos (Pessoa et al., 2012). No entanto, apontam-se como fatores
importantes as propriedades fisico-quimicas do contaminante, tempo de detencdo hidraulico de cada processo,
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concentracdo de biomassa dispersa no reator, entre outros (Pessoa et al.,, 2012; Cao et al., 2008;
Huerta-Fontela et al., 2008). Outro aspecto frequentemente discutido é a formacdo de produtos da degradacao
dos horménios, os quais também podem apresentar atividade biolégica (Lopes et al., 2008).

Os resultados encontrados indicam que nas ETE avaliadas os tratamentos empregados séo capazes de remover
alguns compostos, porém observa-se que outros poluentes sdo persistentes. O tratamento biologico foi o
responsavel pelas maiores remogGes encontradas, em particular os processos anaerébios. O tratamento fisico-
quimico ndo foi capaz de remover concentracBes significativas dos compostos-alvo. Esta ineficiéncia do
processo fisico-quimico é concordante com a bibliografia (Huerta-Fontela et al., 2008; Bolong et al., 2009)
S&o sugeridas como tecnologias alternativas para a remocdo de CE: o uso de carvdo ativado, 0zonizacdo,
fotodegradacdo por UV, micro e ultrafiltracdo e processos oxidativos avancados (POA) (Snyder et al., 2007;
Racz e Goel, 2010; Acero et al., 2010).

CONCLUSAO

Verificou-se que o tratamento primario das ETE ndo foi capaz de remover os compostos-alvo encontrados no
esgoto bruto. Também foi visto que, para alguns casos, 0s processos empregados para o tratamento do esgoto
ndo foram capazes de remover determinados compostos avaliados, como bisfenol A, atrazina e triclosan. Isto
aponta a necessidade de melhorias no sistema de tratamento, tais como a implanta¢do de processos oxidativos
avancados e tecnologias de membrana. Apesar das ETE avaliadas empregarem tratamentos convencionais, em
alguns casos, compostos como estrona, estriol foram removidos a niveis abaixo do limite de quantificacdo,
identificando-se o tratamento anerdbio como o mais eficiénte. Por outro lado, a cafeina foi o composto
encontrado em concentragcfes mais elevadas para todas as amostras de esgoto bruto, e as taxas de remogéao
deste composto pelas ETE estudadas foram acima de 95%. Contudo, as concentracdes de cafeina nos efluentes
tratados se encontravam acima do limite de quantificacdo, apresentando potencial para a contaminagdo do
corpo receptor.
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