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RESUMO

Os micropoluentes emergentes sao substancias que nao foram previamente
incluidas em programas nacionais ou internacionais de monitoramento e vém sendo
introduzidos no meio ambiente através das atividades antropogénicas. Uma grande
parte destes contaminantes ndo sdo ou séo parcialmente removidos pelos sistemas
de tratamento de esgoto convencionais, e podem apresentar um efeito deletério ao
ser humano e ao meio ambiente. Com isso, para uma remocao adicional destes
micropoluentes do esgoto é necessario a adocdo de tecnologias avancadas de
tratamento, dentre as quais se encontram a adsorcdo em carvao ativado em po
(CAP). Avaliou-se a remogéao de quinze micropoluentes emergentes do efluente
secundario da ETE Busnau, localizada em Stuttgart, na Alemanha, pelo processo de
adsorcdo em CAP. Os micropoluentes avaliados pertencem aos farmacos, produtos
de cuidado pessoal (PCPs), retardadores de chama e plastificantes
organofosforados (RCPOs) e outros (MTBT e BT). Estudou-se a influéncia do uso de
trés tipos diferentes de CAP: Norit, Silcarbon e Merck, com trés diferentes tempos de
contato: 15, 30 e 40 minutos e dosagens do produto: 5, 10, 20 e 40 mg/L. Dos
fatores envolvidos com o tratamento, identificou-se que a variavel mais relevante é a
dosagem de CAP. Dentre os CAPs estudados o Norit apresentou os melhores
resultados de remocéao e o tempo de contato estabelecido como ideal foi de 30
minutos. Nesta configuracao, foram identificadas remocdes da carga total de
micropoluentes na ordem de 45% na dosagem de 5 mg/L, de 70% para 10 mg/L de
CAP e de 92% para a dosagem de 20 mg/L. Nos farmacos foram alcancadas
eficiéncias de remocéo superiores ou préoximas a 80% com uma dosagem de 10
mg/L do produto, enquanto que na dosagem de 20 mg/L 0s compostos atingiram
desempenhos superiores a 90%. Para os PCPs o DEET foi o Unico que apresentou
remocdes inferiores a 75% com a dosagem de 10 mg/L de CAP, e na dosagem de
20 mg/L foram atingidas remocoes superiores a 90% para todos os PCPs. Os
RCPOs apresentaram remocdes variando de 49% (TCEP) a 91% (TDCP) para a
dosagem de 10 mg/L e para 20 mg/L foram atingidas remocdes de 86% (TCEP) a
99% (TDCP). Por ultimo, o MTBT e o BT obtiveram remocdes iguais ou superiores a
60%, ja na dosagem inicial de 5 mg/L de CAP. Portanto, o tratamento com CAP se
apresentou eficaz na remocao dos poluentes alvo deste estudo. Além disso, foi
realizado um comparativo pontual, avaliando a presenca de micropoluentes
organicos entre efluentes secundarios da ETE Busnau,Stuttgart-Alemanha e da ETE
Belém, Curitiba-Brasil. Neste comparativo ndo apresentaram-se diferencas
significativas da presenca de micropoluentes emergentes nos efluentes, mas
inesperadamente na ETE Belém, foram identificados poluentes classicos como
pesticidas, herbicidas e fungicidas, com concentra¢des de até 1,6 pug/L do herbicida
Clomazon.

Palavras-chave: Adsorcdo em carvdo ativado. Micropoluentes emergentes.
Tratamento de esgoto.



ABSTRACT

The emerging micropollutants are substances which were not previously included
neither on national nor on international monitoring programs and that have been
inserted into the environment through anthropogenic activities. A large portion of
these contaminants are partially or not removed at all by conventional wastewater
treatment plants (WWTPs) and may cause deleterious effects to men and the
environment. With this, for an additional removal of these micropollutants from
wastewater, it is necessary the adoption of advanced wastewater treatment
techniques, and one of the most promising technologies is the adsorption on
Powdered Activated Carbon (PAC). In this study, it was evaluated the removal of 15
emerging micropollutants by adsorption on PAC from the secondary effluent of a
WWTP Busnau located in Stuttgart, Germany. Among the micropollutants evaluated
there were pharmaceuticals, personal care products (PCPs), flame retardants and
plasticizers organophosphates (RCPOs) and others compounds (MTBT e BT). It was
studied the influence of the use of three different types of PAC (Norit, Silcarbon and
Merck) with different times of contact (15, 30 and 40 minutes) and carbon’s dosage
(5, 10, 20 and 40 mg/L). Between the involved factors on the treatment process, the
dosage of PAC was identified as the most relevant, and, more specifically, the Norit
carbon presented the best results on removal, the ideal time of contact being
established as 30 minutes. With this optimal configuration it was noted the removal of
the total load of micropollutants in the order of 45% at a dosage of 5 mg/L, 70% at 10
mg/L and 92% at 20 mg/L. With the pharmaceuticals, it was reached levels of
efficiency of removal superior or equal to 80% at a dosage of 10 mg/L of the product,
while at the dosage of 20mg/L the efficiency of removal was superior to 90%. Among
the PCPs, DEET was the only one that removed less than 75% at dosage of 10 mg/L
of PAC, whereas at the dosage of 20 mg/L of PAC it was reached removal levels
above 90%. The RCPOs showed removals ranging from 49% (TCEP) to 91%
(TDCP) at the dosage of 10 mg/L, and from 86% (TCEP) TO 99% (TDCP) at the
dosage of 20mg/L. Lastly, the MTBT and the BT obtained the performance of
elimination superior or equal to 60% at the initial dosage of 5 mg/L of CAP.
Therefore, the treatment with CAP has been shown to be effective in removing
emerging micropollutants, object of this study. Furthermore, a punctual comparison
was made evaluating the presence of organic micropollutants between secondary
effluents from wastewater from ETE BUsnau, Stuttgart-Germany, and from ETE
Belem, Curitiba-Brazil: no meaningful differences were found in the presence of
emergent micropollutants from the effluents, but, unexpectedly, at ETE Belem,
classic pollutants like pesticides, herbicides and fungicides, with the concentration
levels going as far as 1.6 pg/L of the herbicide Clomazon, were detected.

Key words: Adsorption on Activated Carbon. Emerging Micropollutants. Wastewater
Treatment.
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1 INTRODUCAO

Micropoluentes organicos emergentes sao substancias que ainda nao foram
incluidas em programas nacionais ou internacionais de monitoramento, mas que séo
introduzidos ao meio ambiente continuamente. Estes compostos nao Ssao
necessariamente novos, mas 0s seus destinos no meio ambiente e seus efeitos
(eco) toxicoldgicos, até recentemente, ndo haviam sido estudados. Dentre os
contaminantes emergentes estdo os: farmacos, produtos de cuidado pessoal,
retardadores de chama e plastificantes organofosforados, e outros (TERNES, 2006;
REEMTSMA et al., 2008).

A principal via de entrada destes micropoluentes no meio ambiente € atraves
dos esgotos domésticos lancados como efluente final de Estacfes de Tratamento de
Esgoto (ETES), ou ainda como esgoto in natura. A ocorréncia dos mais variados
micropoluentes emergentes no meio ambiente como rios, lagos, mares, aguas
subterrdneas e organismos aquaticos vem sendo relatada por diversos autores
(HEBERER, 2002a e b; WEIGEL et al., 2002 e 2004; ALDER et al., 2006; BESTER,
2007a,b; REEMTSMA et al., 2008), sendo inclusive reportadas ocorréncias de
micropoluentes emergentes em aguas de abastecimento humano tratadas e
distribuidas (STACKELBERG et al., 2004 e 2007).

Existem preocupac¢des de que os poluentes emergentes concebidos para ter
efeitos biologicos especiais sejam perigosos ao meio ambiente (TERNES et al.,
2006). Para o diclofenaco ja foram reportadas concentracdes, em efluentes de ETEs
localizadas em varios paises da Europa e no Canada, préximas ou até mesmo
superiores (BLAC, 2003; CLARA et al., 2005; STUMPF et al., 1999; METCALFE et
al., 2004) a aquelas que causam efeitos histopatologicos e citolégicos em trutas
arco-iris (SCHWEIGER et al., 2004; TRIEBSKORN et al., 2004). Obviamente, o
desenvolvimento adequado de pesquisas podera determinar que alguns destes
poluentes emergentes sejam incluidos nos programas de monitoramento e até
mesmo tenham seus limites legais estabelecidos no futuro (REEMTSMA et al.,
2008).

Muitos destes micropoluentes emergentes ndo sdo removidos ou Sao
apenas parcialmente removidos pelos processos convencionais de tratamento de
esgoto (KLOEPFER et al., 2005; BESTER, 2007a; ANDRESEN et al., 2007; ZHANG
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et al., 2008). Portanto, para propiciar uma remocao satisfatéria destes
contaminantes durante o tratamento de esgoto estdo sendo estudados e adotados
técnicas avancadas, como a o0zonizacd0, 0S processos oxidativos avancados
(POAs), as técnicas de filtracdo por membranas e adsorcdo com carvao ativado
(TERNES et al., 2003; JOSS et al., 2006b; SNYDER et al., 2007) e sendo que dentre
estas técnicas destacam-se aquelas que utilizam carvdo ativado em pé (CAP)
(METZGER e KAPP, 2008; ZWICKENPFLUG et al., 2010).

O tratamento de esgoto com CAP pode ser realizado basicamente de trés
maneiras diferentes: através da dosagem do produto apos o tratamento biolégico
secundario com e sem o reaproveitamento do CAP na etapa biol6gica ou a dosagem
do CAP diretamente no tratamento biolégico secundario da ETE. A principal
vantagem do tratamento a jusante da etapa biologica € um melhor aproveitamento
da capacidade adsortiva do carvdo ativado, efeito que €& maximizado com o
reaproveitamento do CAP na etapa biolégica. Porém, o tratamento a jusante da
etapa biolégica apresenta a desvantagem da necessidade de novas instalacées para
a execucao do tratamento com CAP, como a implantacdo do reator de adsorcao e
do sistema de separacdo do CAP do efluente. O tratamento com CAP além de
remocdo satisfatéria de grande parte dos micropoluentes emergentes traz outros
beneficios a qualidade do efluente tratado, como uma remocao adicional do carbono
organico dissolvido (COD) e de fésforo, além de um efeito sutil de desinfeccdo do
esgoto tratado (METZGER e KAPP, 2008; ZWICKENPFLUG et al., 2010).

A eficiéncia de remocdo dos micropoluentes emergentes durante o
tratamento com CAP estd relacionada diretamente com 0s seguintes fatores:
concentracdo de matéria organica presente no esgoto, o tipo e a dosagem do carvao
ativado, o tempo de contato, a estrutura molecular, as propriedades dos
contaminantes de interesse e a configuracdo adotada para o tratamento de adsorcéo
(WESTERHOFF et al., 2005, SNYDER et al.,, 2007; METZGER e KAPP, 2008;
ZWICKENPFLUG et al., 2010).

O presente trabalho visa avaliar a eficiéncia de remocédo de 15 diferentes
tipos de micropoluentes emergentes encontrados no efluente secundario da ETE
Bisnau localizada em Stuttgart na Alemanha através do tratamento com CAP.
Dentre as substancias estudadas estdo os farmacos carbamazepina, diclofenaco,
cafeina, lidocaina e mirtazapina, os produtos de cuidado pessoal (PCPs) HHCB,
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HHCB-Lactona, AHTN e DEET, os retardadores de chama e plastificantes
organofosforados (RCPOs) TCEP, TCPP, TDCP e TiBP e outros compostos MTBT e
BT. Para isso foram utilizados trés diferentes tipos de carvao ativado, diferentes
tempos de contato e dosagens do produto, e verificada a influéncia destas variaveis
na eficiéncia do tratamento. Os ensaios foram realizados em escala de bancada e os
micropoluentes foram quantificados através da técnica de Cromatografia Gasosa
com detector de Espectro de Massa (CG/MS).

Por fim o estudo realiza uma comparacdo pontual da presenca de
micropoluentes organicos nos efluentes secundérios das ETE Busnau localizada em
Stuttgart e da ETE Belém localizada em Curitiba, Brasil. Foram avaliados além dos
15 micropoluentes emergentes estudados na remocdo com CAP, outros
micropoluentes emergentes como a benzofenona e o trietil citrato, além de poluentes
classicos como os herbicidas clomazon e metolachlor. Buscou-se identificar as
principais similaridades e diferencas quanto a ocorréncia destes contaminantes nos

efluentes das duas ETEs.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Geral

Avaliar a eficiéncia de remocéo de micropoluentes emergentes presentes no
efluente secundario de uma estacdo de tratamento de esgoto, pelo processo
avancado de adsorgcdo com carvao ativado em pé (CAP), e comparar a ocorréncia
de micropoluentes organicos nos efluentes da ETE Bisnau, localizada em Stuttgart

na Alemanha e da ETE Belém localizada em Curitiba no Brasil.

1.1.2 Especificos

Os obijetivos especificos deste trabalho séo:
o Avaliar influéncias no processo de remocdo dos micropoluentes emergentes,
durante o tratamento com CAP, pelos seguintes fatores: tipo de CAP utilizado,
dosagem, tempo de contato adotado e propriedades fisico-quimicas das

substancias;
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o Apresentar os resultados de remocdo alcancados pela configuracdo de
tratamento estabelecida, nas diferentes dosagens de CAP utilizadas, para os
micropoluentes emergentes avaliados;

o Analisar a viabilidade técnica do uso do CAP para a remocdo de
micropoluentes emergentes em sistemas de tratamento de esgoto;

o Apresentar os critérios técnicos a serem considerados para a utilizacdo do
CAP no tratamento avancado de esgoto;

o Comparar os resultados obtidos nas analises dos efluentes secundarios da
ETE Busnau, localizada em Stuttgart na Alemanha e da ETE Belém localizada em
Curitiba no Brasil, buscando identificar as principais diferencas quantitativas quanto
aos micropoluentes emergentes avaliados e de outros contaminantes;

o Sugerir recomendacdes para a continuidade do estudo.

1.2 ESTRUTURACAO

A estruturacdo do trabalho é composta por 5 capitulos. O primeiro apresenta

a introducgdo, com a justificativa e objetivos a serem alcancados durante o estudo.
No segundo capitulo é descrita a revisdo bibliografica abordando os 15
micropoluentes emergentes avaliados neste trabalho, divididos em farmacos
(diclofenaco, carbamazepina, cafeina, lidocaina e mirtazapina), produtos para
cuidado pessoal — PCPs (HHCB, HHCB-Lactona, AHTN e DEET), retardadores de
chama e plastificantes organofosforados — RCPOs (TCEP, TCPP, TDCP e TiBP) e
outros compostos (MTBT e BT). Este capitulo aborda a origem, ocorréncia, destino
no meio ambiente, e os potenciais efeitos (eco) toxicoldgicos desses micropoluentes.
Neste capitulo também estdo apresentados 0s mecanismos convencionais e
avancados de tratamento de micropoluentes emergentes em Estacbes de
Tratamento de Esgoto (ETE) dando énfase a técnica de remocdo com carvao
ativado em po6 (CAP). Ainda na revisdo bibliografica sdo trazidos resultados
encontrados na literatura de remocdo dos compostos contemplados neste estudo
pelas técnicas convencionais e avancadas de tratamento. Apresenta-se também
uma abordagem com os custos de implantacdo e de operacédo do tratamento com
CAP para a remocéo adicional de micropoluentes emergentes em ETES e um relato
sobre a inexisténcia de legislagdo ambiental relacionada ao langamento de efluentes
contendo estes contaminantes emergentes. A caracterizacdo dos Sistemas de
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Tratamento de Esgoto alvo deste estudo, os tipos de carvao ativados estudados, o
método utilizado para a determinacdo dos micropoluentes emergentes, a
configuracdo dos experimentos com CAP realizados e o desenvolvimento dos
ensaios realizados estdo apresentados no capitulo trés. No capitulo quatro é
apresentado as concentracdes dos micropoluentes avaliados no efluente secundério
da ETE Busnau que serviram como matriz deste estudo, os resultados encontrados
pelos experimentos do tratamento com CAP onde é discutida a influéncia do uso de
trés diferentes tipos de carvao ativado, de quatro diferentes dosagens de CAP e de
trés diferentes tempos de contato. Ainda neste capitulo € avaliada a eficiéncia de
remocao dos micropoluentes emergentes pelo processo de adsor¢cdo em CAP sendo
divididos os micropoluentes nos seguintes grupos para facilitar a abordagem
farmacos, produtos de cuidado pessoal (PCPs), retardadores de chama e
plastificantes organofosforados (RCPOs) e outros compostos, assim como a
eficiéncia de remocdo global dos micropoluentes avaliados. Também foram
apresentados e discutidos os resultados encontrados, para varios micropoluentes
organicos emergentes ou classicos, identificados nas amostras realizadas nos
efluentes secundarios da ETE Busnau/Alemanha e da ETE Belém/Curitiba.

Finalmente no capitulo cinco sdo apresentadas as conclusdes do trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MICROPOLUENTES EMERGENTES

O foco das pesquisas na analitica ambiental foi recentemente estendido
além dos poluentes ambientais classicos, como os PCBs, DDT, dioxinas e
pesticidas, para os chamados “contaminantes emergentes”, como os farmacos e
produtos para cuidado pessoal (pharmaceuticals and personal care products —
PPCPs), retardadores de chama e plastificantes fosforados e outros. De maneira
resumida, este termo define qualquer produto quimico que nédo foi previamente
incluido em programas nacionais ou internacionais de monitoramento, mas que vem
continuadamente sendo introduzidos ao meio ambiente através de atividades
antropogénicas. Estes contaminantes ndo sdo necessariamente produtos novos,
mas seus destinos no meio ambiente e seus efeitos (eco)toxicologicos, até
recentemente, ndo eram avaliados (TERNES et al., 2006; REEMTSMA et al., 2008).

Os avancos tecnolégicos e o desenvolvimento de novas técnicas analiticas
nos ultimos 15 anos permitiram a analise de poluentes organicos polares, como os
farmacos, em baixas concentracfes e em todos os tipos de agua (esgotos, aguas
superficiais, aguas subterrdneas e agua potavel) e em matrizes sélidas (lodo de
esgoto, estrumes, solos e sedimentos). Adicionalmente, resultados a respeito de
graves efeitos de feminilizacdo ou masculinizagdo de organismos aquaticos
ocasionados por baixas concentracbes na ordem de ng/L de compostos
perturbadores endocrinos (como exemplo horménios), tem contribuido para atrair a
atencdo do publico e da comunidade cientifica. Eventualmente, existem
preocupacdes de que outros poluentes emergentes concebidos para ter efeitos
bioldgicos especiais também sejam perigosos ao meio ambiente. Obviamente, o
desenvolvimento adequado destas pesquisas podera determinar que alguns destes
poluentes emergentes sejam incluidos nos programas de monitoramento e até
mesmo tenham seus limites legais estabelecidos no futuro (TERNES et al., 2006;
REEMTSMA et al., 2008).
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2.1.1 Farmacos

Os farmacos sao compostos ambientalmente relevantes porque sé&o
produtos biologicamente ativos e sd8o muitas vezes moveis e de dificil
biodegradacdo. Eles podem ser utilizados para a prevencdo, diagnostico e
tratamento de doencas em humanos e animais, e séo classificados de acordo com
seu proposito, por exemplo, como: antibidticos, analgésicos, antidepressivos,
antiinflamatorios, antiepilépticos e antidepressivos. Os farmacos sdo consumidos em
grandes quantidades, porém nao existem dados disponiveis do total de consumo
mundial. Existe uma estimativa que o consumo anual per capita de produtos
farmacéuticos é de 15 g e em paises industrializados este valor deve estar entre 50
e 150 g. (ALDER et al., 2006; KUMMERER, 2008). O Brasil € um dos paises
pertencentes ao grupo de maiores consumidores de medicamentos no mundo juntos
com EUA, Franca e Alemanha.

Muitos farmacos ndo sdo completamente degradados apés sua aplicacéo.
Como resultado os metabdlitos e formas inalteradas destes compostos séo
excretados e conseqlentemente entram no meio ambiente. Os residuos
farmacéuticos sao transportados para o ciclo da agua através de distintas rotas. As
ETEs agem como um portal de entrada dos farmacos usados por humanos nos
corpos d’agua, enquanto que a maioria dos residuos de farmacos de uso veterinario
sao descarregados diretamente no ecossistema pelos animais (ZHANG et al., 2008).

Os farmacos entram no esgoto através da urina e das fezes e da disposicao
inadequada de produtos nao utilizados ou vencidos na pia ou no vaso sanitario. Eles
séo descarregados na rede coletora atraves das residéncias e hospitais alcangando
0s sistemas de tratamento de esgotos. Os farmacos nao removidos durante o
tratamento alcangcam as aguas superficiais ou subterrdneas. Para compostos onde a
sorgdo junto ao lodo de esgoto é um relevante mecanismo de remocao, a aplicacédo
do lodo de esgoto como fertilizante de solos representa uma entrada adicional ao
meio ambiente. A acumulacdo destes farmacos fornece um reservatorio que pode
potencialmente contaminar a agua subterranea. A irrigacdo com esgoto tratado

também pode levar a uma poluicdo da agua subterrdnea com farmacos polares, a
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nao ser que a sor¢cdo ou a degradagdo ocorra durante a passagem pelo solo
(ALDER et al., 2006).

Nos ultimos anos uma multiplicidade de produtos farmacéuticos tém sido
encontrados em efluentes, no meio ambiente aquatico, e em alguns casos até na
agua tratada (STACKELBERG et al., 2004; ALDER et al., 2006). Em geral as
concentragfes dos farmacos variam de 100 a 10.000 ng/L em efluentes de ETEs e
de 10 a 100 ng/L em aguas superficiais. Em aguas subterraneas as concentracoes
encontradas podem chegar na ordem de pg/L (ALDER et al., 2006).

O quadro 1 apresenta as principais propriedades dos seguintes compostos
farmacéuticos: a carbamazepina, o diclofenaco, a cafeina, a lidocaina e a

mirtazapina, enquanto que suas formulas estruturais estdo apresentadas na figura 1.

Substancia Sigla N° CAS Férmula P.M. Lo%) Soll}bilidadzz p(l2<)a

em agua a

Molecular (g/mol) | Kow °C (mglL)

Carbamazepina CBz 298-46-4 Ci15H12N20 236,28 2,45 112

Diclofenaco DFC 15307-86-5 C14H11CI2NO2 296,16 4,51 2,37 4,15
Cafeina CAF 58-08-2 CgH10N4O2 194,19 -0,07 21.600 10,4
Lidocaina LID 137-58-6 C14H22N20 2344 2,44 4.100 8,01
Mirtazapina MTZ 85650-52-8 Ci17H10N3 265,35 3,1 9.800 7,5

QUADRO 1 - PRINCIPAIS PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS FARMACOS

CARBAMAZEPINA, DICLOFENACO, CAFEINA, LIDOCAINA E MIRTAZAPINA

(1) Log Kow : Logaritmo do Coeficiente de Particdo Octanol-Agua
(2) pKa: Constante de dissociagdo de uma substancia

FONTE: SYRACUSE RESEARCH CORPORATION, 2011; DAGENAIS et al., 2009
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FIGURA 1 — FORMULAS ESTRUTURAIS DOS FARMACOS CARBAMAZEPINA,
DICLOFENACO, CAFEINA, LIDOCAINA E MIRTAZAPINA

FONTE: PUBCHEM, 2011

2.1.1.1 Diclofenaco e Carbamazepina

A carbamazepina € um medicamento antiepiléptico usado para controlar
convulsdes, e para uma ampla variedade de transtornos mentais. O diclofenaco é
uma importante droga antiinflamatoria, também usada para aliviar a dor, trabalhando
como analgésico em casos de artrite e lesdes agudas (ZHANG et al., 2008).

Como dito anteriormente, apos a administracdo alguns farmacos ndo sao
completamente metabolizados. Cerca de 72% da carbamazepina, administrada por
via oral, € absorvida, enquanto que 28% mantém-se inalterada e posteriormente
descarregada através das fezes (RXLIST, 2011). A parcela absorvida é fortemente
metabolizada pelo figado e apenas 1% da dose deixa o corpo em forma inalterada e
€ excretada juntamente com o0s metabdlitos pela urina. Como saldo 29% da
carbamazepina € excretada como forma inalterada e o restante sdo metabdlitos
(ZHANG et al., 2008). O diclofenaco administrado oralmente possui uma excregao

de 67% da dosagem através da urina, sendo 6% de diclofenaco inalterado e o
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restante de metabdlitos. A outra parcela excretada através das fezes ainda néo
possui sua composicao quantificada (ZHANG et al.,, 2008). As gquantidades de
medicamentos consumidas em uma regido ou a nivel mundial podem ajudar na
estimativa das suas ocorréncias. Em 2001 foi levantado que os consumos sob
prescricdo de diclofenaco e carbamazepina na Alemanha s&o de 49.000 e
78.000 kg/ano, respectivamente. O consumo anual per capita é de 0,6 g para o
diclofenaco e 0,95 g para a carbamazepina (ALDER et al., 2006).

A carbamazepina e o diclofenaco tém sido amplamente detectados em
efluentes, aguas superficiais e subterraneas de varios paises (ALDER et al., 2006).
As concentragdes encontradas de carbamazepina e diclofenaco nos efluentes das

ETEs em varios paises do mundo estao representadas na tabela 1.

TABELA 1 — VALORES MEDIOS E MAXIMOS ENCONTRADOS DE
CARBAMAZEPINA E DICLOFENACO EM EFLUENTES DE ETEs, EM VARIOS
PAISES DO MUNDO

Paises Carbamazepina Diclofenaco
Valores Valores Valores Valores
Médios (ng/L) Maximos Médios (ng/L) Maximos
(ng/L) (ng/L)
Alemanha® 920 22.000 1.500 10.000
Austria® 1.008 1.595 1.366 1.680
Brasil© N.A. N.A. 400 1.050
Canada® 107 2.300 359 28.400
China® N.A. 108 N.A. 204
Coréia® 178 218 23 35
Coréia do 226 729 40 127
Su|(g)
Espanha®™ 475 3.780 N.A. N.A.
EUAD 100 270 60 80
Franca, 870 1.200 680 5.450
Grecia, Italia e
Suécia?
Japao®™ N.A. N.A. 145 N.A.
Reino Unido" N.A. N.A. 599 2.349
Suica™ 500 N.A. 1.250 N.A.
Taiwan®™ N.A 214 N.A. 101

® BLAC (2003); ™ CLARA et al. (2005). © STUMPF et al. (1999); ” METCALFE et al. (2004); SUI et
al. (2010); @ SIM et al. (2010); @ KIM et al. (2007); ™ SANTOS et al. (2009); ” GLASSMEYER et al.
(2005); ALDER et al. (2006); BARTELT-HUNT et al. (2009); ¥ ANDREOZZI et al. (2003); ¥ KIMURA
etal. (2007); ¥ ASHTON et al. (2004); ™ HOLLENDER et al. (2009); ™ LIN et al. (2009).

N.A. — Nao Avaliado.
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As concentracbes de carbamazepina apresentam uma grande variagao
entre os paises. Os valores médios variaram de 100 ng/L no EUA a 1.008 ng/L na
Alemanha, enquanto que o valor maximo encontrado foi de 22.000 ng/L na
Alemanha. J& concentragbes médias do diclofenaco (Tabela 1) em efluentes
também variaram bastante com valores de 60 a 1.500 ng/L, nos EUA e na Alemanha
respectivamente. O valor maximo de diclofenaco encontrado foi no Canada
28.400 ng/L. No Brasil Stumpf et al. (1999) encontrou valores médio de 400 ng/L e
maximo 1.050 ng/L em ETEs localizadas no Estado do Rio de Janeiro. A tabela 2
apresenta os resultados de carbamazepina e diclofenaco encontrados em &guas
superficiais de varios paises do mundo.

TABELA 2 — VALORES MEDIOS E MAXlMQs ENCONTRADOS DE )
CARBAMAZEPINA E DICLOFENACO EM AGUAS SUPERFICIAIS DE VARIOS
PAISES DO MUNDO

Paises carbamazepina diclofenaco
Valores Valores Valores Valores
Médios (ng/L) Maximos Médios (ng/L) Maximos
(ng/L) (ng/L)
Alemanha® 70 1.810 30 470
Brasil® N.A. N.A. 20 450
Canadd® 20 650 26 194
Coréia® 37 67 <LQ <LQ
Coréia do 25 61 3 7
Sul®
EUAD 81,8 600 1,5 1,9
Reino Unido@ N.A. N.A. <LQ 568
Roménia™ 46 72 N.A. N.A.

@ BLAC (2003); ® STUMPF et al. (1999); ® METCALFE et al. (2003); “ SIM et al. (2010); © KIM et
al. (2007); ® VANDERFORD et al. (2003); GLASSMEYER et al. (2005); STACKELBERG et al. (2007)
GUO e KRASNER (2009); ¥ ASHTON et al. (2004); ™ MALDOVAN et al. (2009).

N.A. — Nao Avaliado.

Os resultados apresentados para a carbamazepina na tabela 2
apresentaram uma variagdo menor nos valores médios encontrados, sendo que o
menor valor foi de 20 ng/L no Canada e o maior de 88,1 ng/L nos EUA, o valor
maximo encontrado foi de 1.810 ng/L na Alemanha. Ja para o diclofenaco os valores
meédios variaram de <LQ (Limite de Quantificacdo) no Reino Unido até 30 ng/L na
Alemanha, sendo que o valor maximo detectado foi no Reino Unido com a
concentracdo de 568 ng/L de diclofenaco. Em rios do Estado do Rio de Janeiro

foram encontradas concentracbes meédias de 20 ng/L e 450 ng/L como valor
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méaximo. Dentre os rios avaliados estava o rio Paraiba do Sul que é um dos
mananciais de abastecimento mais importantes da cidade do Rio de Janeiro, e
foram encontradas concentracbes médias de 35 ng/L e maxima de 60 ng/L de
diclofenaco neste rio. Nessa pesquisa foram avaliadas também doze amostras de
agua potavel, oriundas do rio Paraiba do Sul e o diclofenaco ndo pdde ser detectado
nenhuma vez acima do limite de deteccao. O diclofenaco também foi identificado em
aguas marinhas, em 11 pontos diferentes da Baia da Guanabara, porém a
qguantificacdo foi realizada somando os valores encontrados com outros dois
contaminantes identificados nos mesmos pontos (Naproxen e Acido Clofibrato) e
com isso das 11 amostras a soma das concentragdes variou de 10 a 50 ng/L em 8
pontos e de 51 a 100 ng/L em 3 pontos (STUMPF et al., 1999). Heberer e Feldmann
(2005) determinaram a quantidade total de carbamazepina e de diclofenaco que sao
descarregadas nas aguas superficiais de Berlim. Sendo que a carbamazepina €
lancada num total de 2 kg/semana (105 kg/ano) e o diclofenaco num total de
4,4 kg/semana (226 kg/ano).

Sacher et al. (2001) analisaram 105 amostras de aguas subterrdneas no
estado de Baden-Wirttenberg na Alemanha e detectaram carbamazepina,
diclofenaco e outros seis farmacos em pelo menos 3 amostras. A carbamazepina foi
detectada em 13 amostras com uma concentracdo méaxima de 900 ng/L, enquanto
gue o diclofenaco foi detectado em 4 amostras e apresentou 590 ng/L como valor
maximo. Ternes (2001) chegou a encontrar em Aaguas subterraneas a
carbamazepina em concentracfes de até 1,1 pg/L. A carbamazepina também vem
sendo considerada como um bom indicador para avaliar se aguas superficiais sao
impactadas por contaminacdo de efluentes de ETEs ou se contaminacgdes
associadas com estes efluentes podem ser transportadas para as aguas
subterraneas durante recargas de aquiferos. O diclofenaco pode ser determinado
em concentracdes de até 1,5 pg/L em amostras de aguas subterranea em Berlim
(ALDER et al., 2006). Em amostras de lodos biologicos de ETEs da Alemanha o
diclofenaco também foi encontrado com concentragdes variando entre 0,2 a
0,45 mg/Kg de massa seca, enquanto que o lodo digerido apresentou o valor de
0,22 mg/kg de massa seca (TERNES et al., 2005).

Alguns dos metabdlitos da carbamazepina foram identificados nos efluentes
de uma ETE do Canada chegando a serem encontrados com concentra¢gfes de até
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1.325 ng/L, enquanto que o valor encontrado de carbamazepina foi de 426 ng/L
(MIAO e METCALFE, 2003). Metabdlitos do diclofenaco foram analisados em
efluentes de 6 ETEs da Alemanha com concentracbes médias de até 0,71 ug/L,
sendo que o valor maximo encontrado foi de 1,7 pg/L (STULTEN et al., 2008).

Com relacéo aos efeitos ecotoxicolégicos da carbamazepina, esta pode ser
classificada como potencialmente prejudicial aos organismos aquaticos, porque a
maioria dos resultados para toxicidade aguda estdo abaixo dos 100 mg/L (FENT,
2008). A toxicidade aguda para Daphnia magna encontrada foi de 17,2 mg/L
Daphnia e de 34,4 mg/L em mosquitos, mas a inibicdo do crescimento foi
encontrada a 12,7 mg/L em Daphnia e 9,2 mg/L em mosquitos (THAKER, 2005). A
toxicidade cronica da carbamazepina foi reportada em Ceriodaphnia dubia com
NOEC(7d) de 25 pg/L, em rotiferos Brachionus calyciflorus com NOEC(2d) de
377 pg/L e nos estagios iniciais do peixe zebra com NOEC(10d) de 25 mg/L
(FERRARI et al., 2003). A carbamazepina é considerara carcinogénica em ratos,
mas ndo é mutagénica em células de mamiferos. Efeitos subletais ocorreram em D.
magna a 92 ug/L e a concentracdo letal no peixe zebra foi de 43 pg/L (THACKER,
2005). A toxicidade pode multiplicar em misturas, conforme demonstrado por
Cleuvers (2003) a toxicidade da carbamazepina e do &cido clofibrato em Daphnia
sofreram o efeito da adicdo quando ambos os farmacos foram misturados no meio
da prova.

Para o diclofenaco, a toxicidade aguda encontrada para a bactéria Vibrio
fischeri EC50(30 min.) foi de 11,45 mg/L, enquanto que para a alga Synechococcus
leopolensis e para D. magna, os valores de ECsy (96 h) foram de 14,5 mg/L e
22,43 mg/L, respectivamente. A toxicidade cronica foi reportada na Ceriodaphnia
dubia com valor de NOEC (7d) igual a 1 mg/L e nos estagios iniciais do peixe zebra
NOEC (10d) de 4 mg/L (FERRARI et al., 2003 e 2004). Efeitos histopatoldgicos
foram observados em trutas arco-iris, com a LOEC de 5 pg/L ocorreram lesdes
renais e alteracdes nas branquias (SCHWEIGER et al.,, 2004). A LOEC do
diclofenaco para alteragdes citoldgicas no figado, rim e branquias em trutas arco-iris
€ de apenas 1 pg/L (TRIEBSKORN et al., 2004). Schwaiger et al. (2004) reportou
que o diclofenaco acumula na bile ou no figado de trutas arco-iris em fatores de

concentracéo superiores a 1:2700.
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O diclofenaco é usualmente encontrado nos efluentes das ETEs da
Alemanha, por exemplo, em concentragcbes médias de 1,5 pg/L, chegando a ser
identificado com valores de até 10 ug/L na Alemanha e de 28,4 pug/L no Canada
(Tabela 1), além disso, este farmaco causa efeitos histopatologicos e citolégicos em
trutas arco-iris nas concentracbes de 5 pg/L e 1 ug/L, respectivamente
(SCHWEIGER et al., 2004; TRIEBSKORN et al., 2004). Com isso pode-se
estabelecer que para o diclofenaco a margem de seguranca ambiental € bastante
estreita, principalmente quando considerados o potencial efeito combinado de
misturas de diclofenaco com outros micropoluentes emergentes (FENT, 2008), esta
condicao da presenca de diclofenaco juntos com varios outros micropoluentes vem
sendo rotineiramente reportadas em efluentes de diversas ETEs e aguas superficiais
de vérios paises (STUMPF et al., 1999; BLAC, 2003; METCALFE et al., (2003a);
VANDERFORD et al.,, 2003; ANDREOZZI et al., 2003; CLARA et al.,, 2005;
GLASSMEYER et al., 2005; ALDER et al.,2006; KIM et al., 2007; KIMURA et al.,
2007; BARTELT-HUNT et al., 2009; HOLLENDER et al., 2009; LIN et al., 2009; SUI
et al., 2010; SIM et al., 2010).

2.1.1.2 Cafeina

A cafeina € um alcaldide que ocorre em mais de 60 espécies de plantas, por
exemplo, em sementes de café, no cacau e em folhas usadas para fazer cha. Esta
droga é utilizada como estimulante cardiaco, cerebral e respiratorio, sendo também
utilizada para aumentar o efeito dos analgésicos no combate a gripes, tosses e
dores de cabeca e como diurético (BUERGE et al., 2003a). Além disso, a cafeina é
um componente de uma variedade de bebidas como café, chas e refrigerantes e de
muitos produtos alimenticios como chocolate, doces e sobremesas lacteas. Sendo
gue a cafeina ingerida € amplamente metabolizada pelo corpo humano e apenas 1%
da cafeina é excretada ndo-metabolizada pela urina (RXLIST, 2011).

Devido ao seu consumo junto com bebidas e alimentos a cafeina é
provavelmente a droga mais consumida no mundo. Bebidas como o café, cha e coca
cola possuem uma concentracado aproximada de 100, 10 e 40 mg de cafeina por
dose, respectivamente. O consumo mundial médio é de cerca de 70 mg/dia de

cafeina por pessoa, mas varia em diferentes paises, por exemplo, os valores
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estimados de consumo sdo no Reino Unido 440 mg/(pessoa.dia), EUA 210
mg/(pessoa.dia) e na Suica 300 mg/(pessoa.dia) (BUERGE et al., 2003).

Existe outra origem significativa da cafeina, além da parcela excretada pela
urina e do descarte de medicamentos nédo utilizados, que é o descarte de grandes
guantidades de cha e café no esgoto domiciliar (SEILER et al., 1999), sendo esta
provavelmente a principal origem da cafeina no esgoto. Assim uma contribui¢cdo
significante de cafeina entra nas ETEs, sendo reportados valores de cafeina no
afluente de ETEs de até 39,9 ug/L nos EUA (THOMAS e FOSTER, 2005), 73 ug/L
na Suica (BUERGE et al., 2003) e 17,5 pg/L em Taiwan (LIN et al., 2009). Devido as
altas concentragfes encontradas nos esgotos brutos, além da presenca em
efluentes de ETEs, a cafeina tem sido encontrada ao redor do mundo em aguas
superficiais e subterraneas, na agua do mar e até em amostras de agua potavel
(SEILER et al., 1999; WEIGEL et al.,, 2002 e 2004; BUERGE et al., 2003;
STACKELBERG et al., 2004). As concentracdes médias encontradas em efluentes

de ETEs de varios paises estao representadas na tabela 3.

TABELA 3 — CONCENTRACOES MEDIAS E MAXIMAS ENCONTRADAS DE
CAFEINA EM EFLUENTES DE ETEs DE VARIOS PAISES

cafeina
Valores Valores
Autores Local do estudo o £ s
Médios (ng/L) Maximos
(ng/L)
TERNES et al. (2001); HEBERER
(2002b); TERNI(ES et)al. (2003) Alemanha 157 3.000
MIAO et al. (2005) Canada 68 N.A.
SUl et al. (2010) China N.A. 15
SIM et al. (2010) Coréia <LQ 24
KIM et al. (2007) Coréia do Sul 228 776
SANTOS et al. (2009) Espanha 2.015 5.650
THOMAS e FOSTER (2005);
GLASSMEYER et al. (2005); BATT
et al. (2006); GUO e KRASNER et EUA 210 9.900
al.(2009); BARTELT-HUNT et al.
(2009)
BUERGE et al. (2003) SUICA N.A. 9.480

N.A. — Nao Avaliado.

Os valores de cafeina reportados estédo na faixa de <LQ a 2 pg/L na Coréia
do Sul (SIM et al., 2010) e na Espanha (SANTOS et al., 2009), respectivamente.
Sendo que a cafeina chegou a ser encontrada com valores de até 9,9 pug/L em
efluentes dos EUA (BATT et al., 2006).
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Em &guas superficiais a cafeina chegou a ser encontrada com
concentracbes maximas de 6.000 e 164 ng/L em rios e lagos dos EUA e da Europa,
respectivamente (KOLPIN et al.,, 2002; BUERGE et al., 2003a). Enquanto que em
rios da Regido Metropolitana de Curitiba como os rios Iguagu e Barigui em trechos
conturbados a cafeina chegou a ser encontrada com concentracdes de 0,1 e
0,7 mg/L, respectivamente (FROEHNER et al., 2010 e 2011). Na agua do mar a
cafeina foi identificada com concentracfes variando de <2 a 87 ng/L no mar do Norte
e no Mediterrdneo (WEIGEL et al., 2002 e 2004; BUERGE et al., 2003a). Seiler et al.
(1999) encontrou concentracdes de até 230 ng/L de cafeina em aguas subterraneas,
engquanto que Stackelberg et al. (2004) encontrou concentracdes de até 119 ng/L em
aguas tratadas ambas as determinacdes nos EUA. Devido a ampla presenca de
cafeina no meio ambiente ela vem sendo utilizada como um indicador da presenca
de efluentes domésticos em aguas superficiais e subterraneas (SEILER et al., 1999;
BUERGE et al., 2003a, FROEHNER et al., 2010 e 2011).

2.1.1.3 Lidocaina e Mirtazapina

A lidocaina € um medicamento anestésico e pode ser utilizada em
aplicacdes percutaneas e intravenosas e em usos topicos dermais. A lidocaina
absorvida pelo corpo é rapidamente metabolizada pelo figado e os metabdlitos e a
droga inalterada, cerca de 10%, sdo excretados através da urina. A mirtazapina €
uma droga antidepressiva usada para o tratamento de transtornos depressivos
maiores e € intensivamente metabolizada ap6s a administragcdo oral, sendo
eliminada principalmente pela urina 75% e também pelas fezes com 15% (RXLIST,
2011). As vendas de lidocaina na Alemanha no ano de 1.999 foram de
aproximadamente 6.915 kg (BLAC, 2003). N&ao foram encontrados dados
relacionados ao consumo de mirtazapina.

Existem poucos estudos na literatura relatando a ocorréncia da lidocaina no
meio ambiente e em efluentes de ETEs, enquanto que com relacdo a mirtazapina
nao foram encontrados relatos da sua ocorréncia. A primeira identificacdo da
lidocaina foi realizada por Pedersen et al. (2005), onde a lidocaina foi identificada
nas aguas de escoamento em campos irrigados com efluente tratado nos EUA. A
identificacdo da lidocaina também foi reportada por Schwarzbauer e Ricking (2010)
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nos rios Ruhr e Havel/Spree na Alemanha em amostras realizadas em 2007 e 2009,
porém nestes dois estudos a lidocaina nédo foi quantificada. Existem outros estudos
quantificando a lidocaina em efluentes da Suica (HOLLENDER et al.,, 2009), da
Alemanha (STRUNKHEIDE, 2008; PETROVA, 2010) e do Japao (ABE e ISHII,
2010). Além disso, a lidocaina foi medida em &guas superficiais e subterraneas do
Japao (ABE e ISHII, 2010).

Em efluentes de ETEs os menores valores reportados de lidocaina foram na
Suica com concentracbes de 19 e 38 ng/L. Na Alemanha os valores médios
reportados por Petrova (2010) foram de 100 ng/L em amostras coletadas na ETE
Blsnau em Stuttgart, sistema que € objeto deste estudo, enquanto que a
concentracdo média de 188 ng/L e maxima de 480 ng/L foi relatada por Strunkheide
(2008) em uma ETE localizada na cidade de Bonn.

Os maiores valores reportados de lidocaina em efluentes foram no Japéo, na
cidade de Toquio, em quatro sistemas de tratamento localizados na bacia do rio
Tama. Os valores médios variaram de 1 até 1,3 pg/L de lidocaina. No rio Tama, hum
ponto localizado antes do lancamento dos efluentes das ETEs, o valor médio
encontrado da droga foi de <4 ng/L, enquanto que nos demais 4 pontos localizados
a jusante dos langcamentos das ETEs os valores médios variaram de 530 a 590 ng/L.
Isso Indica que a principal origem da lidocaina no meio ambiente aquatico é do
lancamento de efluentes de ETEs. Nas aguas subterraneas foram avaliados 7 pocos
localizados na margem do rio Tama e foram encontrados concentracbes médias no
intervalo de <4 a 61 ng/L de lidocaina (ABE e ISHII, 2010).

Nalecz-Jawacki e Persoone (2006) avaliaram a toxicidade aguda para o
microcrustaceo  Thamnocephalus platyurus, dos compostos diclofenaco,
carbamazepina, cafeina, lidocaina e de outros farmacos. Neste estudo foram
comparados os efeitos subletais com uma hora de exposicédo e de mortalidade com
exposicao de 24 horas. No quadro 2 estdo apresentados os valores encontrados nos

ensaios pelos autores.
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Ecotoxicidade diclofenaco carbamazepina lidocaina cafeina
23% de mortalidade
LCs0(24h) em mg/L 41 140 81,7 em 200 mg/L
TU 2,44 0,71 1,22 0,23
ECso(1h) em mg/L 46 43 36 119
TU 2,17 2,33 2,78 0,84

QUADRO 2 — ECOTOXICIDADE DE FARMACOS PARA O MICROCRUSTACEO
Thamnocephalus platyurus

LCso — Concentracdo com 50% de efeito letal
ECs,— Concentragdo com 50% de efeito maximo
TU — Toxicidade dos Compostos

FONTE: ADAPTADO de NALECZ-JAWACKI e PERSOONE (2006)

A lidocaina apresentou valores de ECsp igual a 36 mg/L e LCs igual a
81,7 mg/L. A cafeina na maior concentracdo do ensaio de 200 mg/L teve apenas a
mortalidade de 23%, enquanto que para efeitos subletais a ECsy foi igual a
119 mg/L. Os autores criaram uma classificacdo para avaliar o grau de toxicidade
dos compostos (TU), para o microcrustaceo, sendo divididos em: nao téxico (TU <
0,2), com baixa toxicidade (0,2 < TU < 1,0), téxicos (1,0 < TU < 10) e muito téxico
(TU > 10). Baseado na classificagao dos autores o diclofenaco, a carbamazepina e a
lidocaina séo classificados como compostos toxicos, enquanto que a cafeina foi
classificada em baixa toxicidade para o microcrustaceo Thamnocephalus platyurus.

Ja com relacdo a mirtazapina ndo foram encontrados relatos da avaliacdo da

sua ecotoxidade a biota aquatica.

2.1.2 Produtos para Cuidado Pessoal (PCPs)

O termo produtos para cuidado pessoal (PCPs) é usado para classificar os
produtos quimicos que séo utilizados como ingredientes em cosmeéticos, xampus,
perfumes, detergentes, amaciantes de roupas, produtos de limpeza, produtos para
cuidado da pele, protetores solares, repelentes de insetos, desinfetantes e muitos
outros produtos. Muitos cosméticos, por exemplo, consistem basicamente de lipidios
e Oleos, por isso uma elevada lipofilicidade é comum em muitos PCPs (TERNES et
al., 2006). Ao contrario dos farmacos, os PCPs nao necessitam passar pelo corpo
humano e com isso eles entram nos efluentes principalmente durante as operagdes

de limpeza e através de banhos e da higienizacdo pessoal (TERNES et al., 2006).
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Muitos PCPs vém sendo identificados em efluentes, em &guas superficiais e
subterraneas e até em agua potavel (STACKELBERG et al., 2004; BARNES et al.,
2005; ALDER et al., 2006; COSTANZO et al.,, 2007; BESTER, 2007a). Segundo
ALDER et al. (2006) a origem no meio ambiente destes micropoluentes pode ocorrer
através das industrias, da disposicédo de residuos soélidos e principalmente através
do esgoto doméstico, sendo considerado as outras duas origens como despreziveis
por Kupper et al. (2004). Uma vez que muitos destes compostos séo persistentes e
lipofilicos, eles tendem a acumular em lodos de esgotos, e assim, o lodo usado
como fertilizante pode representar também um grande caminho de entrada no meio
ambiente destes compostos (KUPPER et al., 2004; ALDER et al., 2006).

Os PCPs e seus metabdlitos selecionados neste estudo foram as fragrancias
policiclicas almiscaradas a Tonalide ou 7-Acetil-1,1,3,4,4,6-hexametiletralin (AHTN),
a galaxolide ou 1,3,4,6,7,8-Hexahidro-4,6,6,7,8,8-hexametil-ciclopenta-(g)-2-
benzopirano (HHCB) e a galaxolidona ou 1,3,4,6,7,8-Hexahidro-4,6,6,7,8,8-
hexametilciclopenta[g]-2-benzopirano-1-ona (HHCB-Lactona) que é metabdlito do
HHCB, além do repelente de insetos N,N-dietil-m-toluamida (DEET). As principais
propriedades fisico-quimicas destes compostos estdo apresentadas no quadro 3 e

suas formulas estruturais na figura 2.

Substéancia Sigla N° CAS Foérmula P.M. Log _ Solubilidade em
Molecular | (g/mol) | Kou" | @9uaa25°C(mgiL)

Galaxolide HHCB 1222-05-5 CigH260 258,41 5,90 1,75

Galaxolidone (HHCB- | HHCB-

Lactona) L 256393-37-0 C1gH2402 272,38 4,71 8,2
Tonalide AHTN 21145-77-7 C1gH260 258,41 5,70 1,25
N.N-dietil-m- DEET | 134-62-3 C12H17NO 191,28 218 912
toluamida

QUADRO 3 - PRINCIPAIS PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS PRODUTOS
PARA CUIDADO PESSOAL (PCPs) HHCB, HHCB-Lactona, AHTN E DEET

(1) Log Kow : Logaritmo do Coeficiente de Particdo Octanol-Agua

FONTE: SYRACUSE RESEARCH CORPORATION, 2011
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FIGURA 2 — FORMULAS ESTRUTURAIS DOS PRODUTOS DE CUIDADO
PESSOAL (PCPs) HHCB, HHCB-Lactona, AHTN E DEET

FONTE: PUBCHEM, 2011; BESTER, 2007a

2.1.2.1 HHCB, HHCB-Lactona e AHTN

O HHCB e o AHTN sao compostos sintéticos usados como fragrancias
fixadoras em diversos produtos para cuidado pessoal. O consumo anual destes
produtos na Europa esta acima das 2.000 ton/ano (BESTER, 2007a). Pelo fato de se
tratarem de ingredientes usados em produtos de cuidados pessoal, praticamente
todo o consumo destes compostos é despejado nos esgotos domésticos (ALDER et
al., 2006; BESTER, 2007a).

Foi constatado que em ETEs o HHCB pode ser transformado em HHCB-
Lactona (BERSET et al., 2004; BESTER, 2005), além disso, o HHCB, o HHCB-
Lactona e também o AHTN sdo apenas parcialmente removidos durante os
tratamentos utilizados atualmente em ETES, com isso séo lancadas cargas
consideraveis destes micropoluentes no meio ambiente (SIMONICH et al., 2000 e
2002; LEE et al., 2003; BERSET et al., 2004; CLARA et al., 2005; LISHMAN et al.,
2006; BESTER, 2007a). Além da sua ocorréncia nos efluentes e lodos de ETEs, eles
também vém sendo encontrados em aguas superficiais e sedimentos (FROMME et
al., 2001 DSIKOWITZ et al. 2002; REINER e KANNAN, 2011), em &4guas marinhas
(BESTER, 2007) e em aguas tratadas (STACKELBERG et al., 2004, 2007; BENOTTI
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et al., 2009). Estes micropoluentes vém sendo constantemente identificados em
tecidos de organismos aquaticos (FRANKE et al., 1999; KALLENBORN et al., 2001,
HEBERER, 2002a; NAKATA et al.,, 2007; RAMIREZ et al.,, 2010; REINER e
KANNAN, 2011), sendo inclusive reportada a sua presenca em animais
pertencentes aos mais altos niveis troficos marinhos como mamiferos, aves e
tubarbes (NAKATA, 2005; KANNAN et al., 2005, NAKATA et al., 2007). Além disso o
HHCB e AHTN também foram identificados em tecidos humanos (RIMKUS e WOLF,
1996; KANNAN et al.,, 2005). As concentracdes médias e maximas de HHCB e
AHTN encontradas em ETEs de varios paises esta apresentado na tabela 4, e os

resultados do HHCB-Lactona estao na tabela 5.

TABELA 4 — VALORES MEDIOS E MAXIMOS ENCONTRADOS DE HHCB E AHTN
EM EFLUENTES DE ETEs EM PAISES DA EUROPA E DA AMERICA DO NORTE

Paises HHCB AHTN
Valores Valores Valores Valores
Médios (ng/L) Maximos Médios (ng/L) Maximos
(ng/L) (ng/L)
Alemanha® 2.200 13.330 690 6.800
Austria® 621 870 158 170
Canada®© 9 776 1820 326 661
EUA® D 1.340 N.A. 1.080 N.A.
Holanda® 1.065 N.A. 1.235 N.A.
Inglaterra® 3.510 N.A. 1.540 N.A.
Suécia® 308 423 71 104
Suica? 1.183 1.950 417 760

® HEBERER (2002a); DSIKOWITZ et al. (2002); BESTER (2007a); PETROVA (2010). ™ CLARA et
al. (2005). © RICKING et al. (2003); “” LEE et al. (2003); LISHMAN et al. (2006). © SIMONICH et al.
(2000, 2002);  HORII et al. (2007);  BUERGE et al. (2003b); BERSET et al. (2004).

TABELA 5 — CONCENTRACOES MEDIAS E MAXIMAS ENCONTRADAS DE
HHCB-Lactona EM EFLUENTES DE ETEs DE VARIOS PAISES

HHCB-Lactona

Local do o Valores Valores
Autor estudo Descricao do Estudo Médios  MAXImMos
(ng/L) (ng/L)
. ETE de pequeno porte com sistema de
BERSET et al., 2004 Suica lodos ativados em batelada. 900 1.190
BESTER, 2004 Alemanha ETEs localizadas na Regido do Rio Ruhr 156 370
ETEs utilizando sistema de lodos
BESTER, 2007 Alemanha ativados, seguido por filtracéo bioldgica 367 420
02 ETEs uma localizada em éarea rural e
HORII et al., 2007 EUA a outra em area urbana, ambas 330 545
operando com sistema de lodos ativados
PETROVA, 2010 Alemanha Valores médios (6 amostras) da ETE 1.128 NA.

Bisnau (objeto deste estudo)

N.A. — Nao Avaliado.
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O HHCB é encontrado de maneira geral em concentragbes maiores em
ETEs da Europa que o AHTN e estes compostos apresentam praticamente o mesmo
comportamento de remocdo em ETEs tendo uma correlacdo linear entre as suas
remocdes (BESTER, 2007a). As concentracdes médias de HHCB e AHTN variaram
de 308 e 71 ng/L na Suécia a 3.510 e 1540 ng/L na Inglaterra, respectivamente. As
concentracbes médias de HHCB-Lactona variaram de 156 ng/L a 1.128 ng/L na
Alemanha. Os valores maximos encontrados de HHCB e AHTN foram na Alemanha
com concentracdes de até 13,33 e 6,8 ug/L, respectivamente. Devido aos seus altos
valores de log Kow (5,7, 59 e 4,7, para o HHCB, AHTN e HHCB-Lactona,
respectivamente) e pelos seus coeficientes de distribuicdo sélido-agua (Kp) para
lodo biologico de 2.400 e 1800 L/KQsslidossuspensos(ss) Para o AHTN e o HHCB,
respectivamente (TERNES et al., 2004), estas fragrancias sintéticas sao
encontradas em lodos de ETEs com concentra¢cfes de até 20,6 a 36 pug/g de matéria
seca (M.S.) (LEE et al., 2003; KUPPER et al., 2004). JA o HHCB-Lactona foi
encontrado em concentracbes de até 36 upg/g de M.S. (BESTER, 2007a). Por
consequéncia, a destinacéo agricola de lodos de esgotos pode ser considerada uma
entrada importante destes contaminantes no meio ambiente.

Em &guas superficiais as concentracbes em rios da regido de Berlim, na
Alemanha, foram de até 12,5 ug/L para o HHCB e 6,8 ug/L para o AHTN (HEBERER
et al., 1999), e os valores encontrados em sedimentos da regido de Berlim foram de
até 2,2 e 2,6 pug/g (M.S.) de HHCB e AHTN, respectivamente (FROMME et al.,
2001). Estes micropoluentes também foram analisados no Rio Ruhr, localizado na
Alemanha, em pontos proximos a captacbes de abastecimento e os resultados
encontrados foram de 60, 30 e 10 ng/L para o HHCB, HHCB-Lactona e AHTN,
respectivamente. Em lagos da Suica estes micropoluentes foram encontrados em
concentragdes de até 47 ng/L para o HHCB e 18 ng/L para o AHTN (BESTER,
2007a). Em aguas tratadas dos EUA eles foram quantificados com concentragdes de
até 490 ng/L para o AHTN e 82 ng/L para o HHCB (STACKELBERG et al., 2004).
Além disso, eles foram identificados em lugares remotos, como nas aguas do mar do
Norte na Alemanha, com variacdes de 0,09 a 4,8 ng/L para o HHCB e 0,08 a 2,6
ng/L para o AHTN, em sete pontos analisados nos anos de 1990 e 1995 (BESTER,
2007a).
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A ocorréncia destes micropoluentes na biota aquética é facilmente explicada,
uma vez que eles estdo constantemente presentes em &guas superficiais e
marinhas e apresentam uma grande afinidade por lipidios. O HHCB e AHTN foram
encontrados em peixes coletados na regido de Berlim, em areas com grandes
influéncias de ETEs, com concentracdes de até 384 e 80 ug/g por peso de gordura
(p.g.) (HEBERER, 2002a). Ja, Kallenborn et al. (2001) encontrou em peixes
marinhos coletados, na Noruega, concentracdes de até 0,62 ug/g (p.g.) de HHCB-
Lactona.

Nakata (2005) identificou pela primeira vez o HHCB em mamiferos marinhos
(botos) e tubarbes (tubardo cabeca de martelo) coletados nas aguas marinhas do
Japao, com concentracdes de até 0,15 e 0,05 pg/g (p.g.). O autor identificou o HHCB
com um valor de aproximadamente 0,03 pg/g (p.g.) em um feto do boto, sugerindo a
transferéncia transplacentéria deste composto. Em geral os residuos de AHTN foram
baixos ou abaixo do limite de detecgdo, com valor maximo de 9,6 ng/g (p.g.) em um
boto. Kannan et al. (2005) reportou a ocorréncia de HHCB em diversas espécies
marinhas nos EUA, como mamiferos, aves e peixes, sendo que as maiores
concentracfes estavam em golfinhos com valores de até 0,183 ug/g (p.g.). Nakata et
al. (2007) realizou uma avaliacdo da ocorréncia de fragrancias sintéticas em
diversos niveis tréficos da biota marinha do Japdo e identificou as maiores
concentracbes em moluscos variando de 0,26 a 2,73 upg/g (p.g.) de HHCB. As
concentracbes de HHCB em marrecos e gaivotas foram baixas, alcancando
resultados comparaveis aos valores em peixes e caranguejos. Essa diferenga na
bioacumulacdo € ocasionada provavelmente ao metabolismo e a eliminacdo de
HHCB em organismos superiores da cadeia trofica. Os autores também avaliaram as
tendéncias temporais na concentracdo dos policiclicos almiscarados sintéticos,
através da analise de tecidos de mamiferos marinhos coletados no periodo de 1977
a 2005. Sendo constatado um acréscimo significativo nas concentracdes de HHCB
desde o inicio de 1990, sugerindo uma continua entrada deste composto no
ambiente marinho e comparando a tendéncia temporal do HHCB com de outros
poluentes classicos como o PCB e PBDE. O HHCB apresentou maiores taxas de
aumento na concentracdo que estes poluentes. Em humanos foram encontrados o

HHCB e o AHTN em tecidos adiposos com valores de até 798 e 134 ng/g (p.g.)
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(KANNAN et al., 2005) e em leites maternos com os valores de até 108 e 58 ng/g
(p.g.) (RIMKUS e WOLF, 1996).

Com relacéo aos efeitos ocasionados pelo HHCB e AHTN pode-se dizer que
estes compostos possuem apenas uma baixa toxicidade sistémica (BESTER,
2007a) e que nao sdo mutagénicos e nem genotoxicos (STEINBERG et al., 1999,
MERSCH-SUNDERMANN et al.,, 1998; MERSCH-SUNDERMANNO et al., 1998;
KEVEKORDES et al., 1997). Steinberg et al. (1999) identificaram uma
hepatotoxicidade em ratos quando administrada uma unica dose elevada de AHTN.
Porém, em exposi¢cdes prolongadas por um periodo de até 90 dias com
concentracbes de 300 pg/g de peso corporal, ndo foram encontrados efeitos de
hepatotoxicidade em ratos (STEINBERG et al.,, 2001). Outros estudos realizados
com o HHCB e AHTN apontaram uma baixa atividade estrogénica (SEINEN et al.,
1999; SCHUERS et al., 2002; BITSCH et al., 2002), sendo que este potencial
estrogénico destes compostos € muito baixo para induzir, em espécies selvagens ou
em humanos, efeitos estrogénicos nos niveis atuais de exposi¢cdo (SEINEN et al.,
1999).

2.1.2.2 DEET

O DEET é o componente ativo na maioria dos produtos repelentes de
insetos no mundo e ele vem sendo utilizado extensivamente nos ultimos 60 anos.
Devido ao baixo custo e amplo espectro de atividade inseticida contra mosquitos,
moscas, pulgas, carrapatos e outros insetos que picam, produtos com o DEET
também sdo largamente utilizados para a prote¢cdo de humanos e animais. O uso
doméstico do DEET é estimado em 1.800 toneladas por ano nos EUA, atingindo
aproximadamente 30% da populacao deste pais (USEPA, 1998). O desenvolvimento
e 0 uso do DEET para o combate de transmissdes de doencas tem
inquestionavelmente salvado muitas vidas desde a sua introdugédo como repelente
de insetos. Um pequeno numero de efeitos colaterais toxicos em humanos foram
relatados quando o DEET foi usado em excesso (SUDAKIN e TREVATHAN, 2003).
Além disso, pesquisas também mostraram que o DEET possui potencial
carcinogénico em células da mucosa nasal (TISCH et al., 2002). Informacbes sobre

a ecotoxicidade do DEET séo limitadas, porque ele foi registrado como um produto
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para uso interno e com isso acreditava-se que ele dificilmente entraria no meio
ambiente aquatico e assim ndo poderia ser considerado uma ameaca aos
organismos aquaticos (USEPA, 1998). Porém, o que o ocorreu é que o DEET foi
identificado em ETEs de varios paises (WEIGEL et al., 2004; GLASSMEYER et al.,
2005, BERNHARD et al.,, 2006; KIM et al., 2007; COSTANZO et al.,, 2007,
HOLLENDER et al., 2009, SUI et al., 2009; ABE e ISHII, 2010), em &guas
superficiais (KOLPIN et al.,, 2002; GLASSMEYER et al., 2005; KIM et al., 2007;
COSTANZO et al., 2007; QUEDNOW e PUTTMANN, 2009; ABE e ISHII, 2010),
subterraneas (BARNES et al., 2004, 2005; TRENHOLM et al., 2006; ABE e ISHII,
2010) e em aguas tratadas (STACKELBERG et al., 2004, 2007; TRENHOLM et al.,
2006; BENOTTI et al., 2009), sendo inclusive reportada a sua ocorréncia em lugares
remotos, como cavernas (BIDWELL et al., 2010) e 4guas marinhas (WEIGEL et al.,
2002; 2004).

O principal caminho de entrada do DEET nos ambientes aquaticos é atraves
do esgoto doméstico, originado pelo processo de lavagem da pele e de roupas, e
também pela absorcao seguida pela excrecao por seres humanos (COSTANZO et
al., 2007). Uma vez que, estudos tém demonstrado que uma porcentagem do DEET
(<20%) € absorvida pela pele, metabolizada e excretada como metabolitos
(SUDAKIN e TREVATHAN, 2003). Na tabela 6 sdo apresentados os valores tipicos

encontrados de DEET em efluentes de ETEs de varios paises.
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TABELA 6 — CQNCENTRAC}@ES MEDIAS E MAXIMAS ENCONTRADAS DE DEET
EM ETEs DE VARIOS PAISES

Local do DEET
Autor estudo Descri¢cdo do Estudo Méd. Max.
(ng/L) (ng/L)
10 ETEs instaladas em diferentes
SA‘OASSSMEYER etal., EUA regides, adotando sistemas 180 2100
secundarios e terciarios de tratamento
Sistema de tratamento para
LORAINE e recuperacdo de agua composto de
PETTIGROVE, 2006 EUA Lodos ativados, filtragéo e 440 2110
electrodidlise reversa
: 5 ETEs localizadas nos EUA todas
E(?OF\;TELT HUNT, etal., EUA sistemas bioldgicos secundarios euma  773,9 N.A.
com remocé&o de Nutrientes
BERNHARD et al., ETE com sistema de tratamento com
2006 Alemanha lodos ativados e remogé&o de Nitrogénio 200 N.A.
- 7 ETEs com tratamento biol4gico
KIM et al., 2007 Coréia do Sul secundario 27 60
. 3 ETEs com tratamento bioldgico
SUl et al., 2009 China secundario 42,1 57,6
g(%;LENDER etal, Suica Efluente Sistema Biol6gico Secundario N.A. 360
- ETEs com sistema de lodos ativados
COSTANZO et al., 2007 Australia com remogdo de Nitrogénio N.A. 140
ABE e ISHII, 2010 Japao 4 ETEs localizadas em Téquio 27 60
WEIGEL et al., 2004 Noruega ETE localizada na llha de Tronsg N.A. 60
PETROVA, 2010 Alemanha ETE objeto deste estudo 70 N.A.

Med. — Concentra¢cées médias em ng/L nos efluentes finais das ETEs.
Mé&x. — Concentra¢Bes méaximas em ng/L nos efluentes finais das ETEs
N.A. — N&o avaliado.

As concentracbes médias variam de 27 ng/L (Coréia do Sul) a 773,9 ng/L
(EUA) e o valor maximo medido foi de 2,1 pg/L também nos EUA. Os valores
encontrados na Alemanha em 2006 foram de 200 ng/L, enquanto que os valores
meédios encontrados por Petrova (2010) na ETE Busnau foram de 70 ng/L. Em
outros paises as concentracbes foram de até 360 ng/L na Suica, 140 ng/L na
Australia, 66 ng/L no Japéao, 60 ng/L na Noruega e Coréia do Sul e de 57,6 ng/L na
China.

Em aguas superficiais o DEET chegou a ser encontrado em concentracdes
de até 1.6 pg/L nos EUA (BARTELT-HUNT et al.,, 2009), 1,2 pg/L na Alemanha
(QUEDNOW e PUTTMANN, 2009) e 0,5 pug/L na Australia (COSTANZO et al., 2007).
Em paises como o Japdo e a Coréia do Sul o DEET ocorreu em concentracdes
maximas bem inferiores de 31 e 69 ng/L, respectivamente (ABE e ISHII, 2010 e KIM
et al., 2007). Em aguas subterraneas do Japédo foram encontrados os valores médio
de 9,4 ng/L e maximo de 38 ng/L de DEET em pocos localizados na margem do Rio
Tama (ABE e ISHII, 2010). O DEET também foi detectado na Australia por Trenholm
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et al. (2006) com o valor de 44 ng/L. Além disso, o DEET esta entre os cinco
micropoluentes organicos mais detectados em aguas subterr@neas dos EUA,
chegando a ser encontrado com concentracfes de até 13 pug/L em pocos localizados
numa area de influéncia de um aterro desativado (BARNES et al., 2004; 2005).

Stackelberg et al. (2007) reportou concentracdes de até 200 ng/L de DEET
em aguas brutas usadas para abastecimento publico dos EUA, e o DEET ocorreu
em 100% das doze amostras coletadas de agua tratada com concentracdes média
de 78 ng/L e maxima de 97 ng/L. Benotti et al. (2009) encontrou concentracdes de
até 93 ng/L de DEET em aguas tratadas e de 63 ng/L em aguas distribuidas também
dos EUA. O DEET também foi encontrado em lugares remotos como em cavernas
dos EUA com concentractes de 20 e 99 ng/L (BIDWELL et al., 2010) e em aguas do
Mar do Norte com concentra¢gfes variando de 0,4 ng/L até 13 ng/L (WEIGEL et al.,
2002; 2004).

Na Alemanha o DEET em 1999 comecou a ser substituido pelo Bayrepel em
alguns produtos repelentes por pressdo dos consumidores, porém, em um estudo
realizado com 330 amostras, no periodo de setembro de 2003 a setembro de 2006,
em 26 locais diferentes de coleta em &aguas superficiais da regido de Hesse na
Alemanha, os resultados encontrados nédo evidenciaram uma redugédo da ocorréncia
do DEET em comparacdo com medicdes anteriores. A concentracdo média de DEET
encontrada foi de 124 ng/L com uma variagdo de <LQ a 1,3 pg/L (QUEDNOW e
PUTTMANN, 2009).

Alguns autores puderam identificar maiores concentragées de DEET durante
as estacOes mais quentes do ano, onde ocorre a temporada de mosquitos e assim
naturalmente o uso de produtos repelentes contendo DEET nestes periodos sdo
maiores (NAKADA et al., 2006; QUEDNOW e PUTTMANN, 2009). Quednow e
Pattmann (2009) sugerem que a ocorréncia do DEET na Alemanha durante o
inverno e a primavera, em estacdes do ano onde a aplicagdo de DEET como
repelente de insetos é considerada inexistente, somente é resultante da lavagem de
roupas usadas em regides mais quentes durante feriados e férias, uma vez que é
recomendado o uso de DEET em viagens para o0s tropicos.

A maioria dos dados das concentracfes de DEET vem dos EUA, o que pode
ser explicado pelo baixo custo e grande disponibilidade neste pais. O uso em

regides mais tropicais (particularmente nos meses mais quentes) podem ser ainda
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maiores devido a maior ocorréncia de doengas com origem de mosquitos, como a
dengue. Assim as concentracdes de DEET em paises como o Brasil podem ser
muito maiores que as concentracdes encontradas nos paises de clima temperado
(COSTANZO et. al., 2007).

Como ja mencionado, por se acreditar que o DEET ndo atingiria 0 meio
ambiente aquético, ndo existem muitos estudos de ecotoxicidade para o DEET e o
pequeno numero de estudos mostram que o DEET € levemente toxico para peixes e
invertebrados de agua doce. Os valores encontrados de toxicidade aguda em trutas
arco-iris para LCsp (96h) € igual a 71,25 mg/L e na D. magna o ECs, (48h) € igual a
75 mg/L (USEPA 1998; 2011).

2.1.3 Retardadores de Chama e Plastificantes Organofosforados (RCPOSs)

Retardadores de chama sao utlizados para evitar que compostos
combustiveis queimem. Eles sdo altamente utilizados para protecdo de tecidos,
espumas de construcdo e todos os tipos de materiais poliméricos usados em carros,
componentes e equipamentos eletrdnicos, moveis, etc. Existem trés principais
grupos de retardadores de chama atualmente no mercado: organofosforados,
organobromados e compostos inorganicos, como sais de antiménio ou boro.
Inicialmente estes compostos ndo foram considerados ambientalmente relevantes
porque acreditava-se que eles permaneceriam nos materiais que eles foram
adicionados, para maior seguranca contra incéndios. Entretanto, alguma mobilizacéo
destes compostos acaba ocorrendo na agua e no ar (REEMTSMA et al., 2008). Para
0 ecossistema aquatico os organofosforados sédo de especial relevancia, uma vez
gue eles sdo mais sollveis em agua que os organobromados, e quando atingem os
caminhos aquaticos acabam sendo moveis (ANDRESEN et al., 2007). Os
retardadores de chama fosforados possuem um grande volume de produgédo e
tiveram um consumo total estimado na Unido Européia (UE) de cerca de 91.000 ton
no ano de 2006, enquanto que o consumo mundial estimado para o ano de 2004 foi
de 296.000 ton (CEFIC, 2011). Os retardadores de chama organofosforados de
maior importancia sao os clorados, como o tri (2-cloroetil) fosfato (TCEP), o tri (2-
cloro-1-metiletil) fosfato (TCPP) e o tri (2-cloro, 1-clorometil-etil) fosfato (TDCP)
(ANDRESEN et al., 2007).
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Os nao-clorados alquil-fosfatos, tais como o trifenil fosfato (TPP), os tributil-
fosfatos nos isdmeros iso- e n- (TiIBP e TnBP, respectivamente), sé&o
predominantemente utilizados como plastificantes e lubrificantes, mas também séao
utilizados como anti-espumantes, aditivos para vernizes, polimento de chéo, e
eventualmente em alguns casos também sdo usados como retardadores de chama
(ANDRESEN et al.,, 2007; REEMTSMA et al., 2008). O quadro 4 apresenta 0s
RCPOs selecionados para este estudo assim como suas principais caracteristicas e

a figura 3 apresenta suas formulas estruturais.

Substancia Sigla N° CAS Férmula P.M. Log? ) Solubilidoade em
Molecular (g/mol) | Kow'? | 29uaa25°C(mg/L)

tri (2-cloroetil) fosfato TCEP 115-96-8 CsH12Cl304P 285,49 1,44 7.000

tri (2-cloro-1-metiletil)

e TCPP | 13674-84-5 | CoHisClOP | 32757 | 259 1.200
tri (dicloro-propil) TDCP | 13674-87-8 | CoHisCleOP | 43091 | 365 7
fosfato

tri-iso-butil fosfato TiBP 126-71-6 C1oH2704P 26632 | 3.60 16,2

QUADRO 4 — PRINCIPAIS PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS
RETARDADORES DE CHAMA E PLASTIFICANTES ORGANOFOSFORADOS
(RCPOs) TCEP, TCPP, TDCP E TiBP

(1) Log Kow : Logaritmo do Coeficiente de Particdo Octanol-Agua

FONTE: SYRACUSE RESEARCH CORPORATION, 2011
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FIGURA 3 — FORMULAS ESTRUTURAIS DOS RETARDADORES DE CHAMA E
PLASTIFICANTES ORGANOFOSFORADOS (RCPOs) TCEP, TCPP, TDCP E TiBP

FONTE: PUBCHEM, 2011

Os RCPOs avaliados neste estudo (TCEP, TCPP, TDCP e TiBP) tém sido
encontrados nas aguas superficiais de varios paises em concentracfes médias
variando de 10 a 502 ng/L, sendo que o TCPP se apresentou mais proeminente
(FRIES e PUTTMANN, 2001; ANDRESEN et al., 2007; KIM et al., 2007; QUEDNOW
e PUTTMAN, 2008; REGNERY e PUTTMANN, 2010a). Os RCPOs clorados, como
TCEP, TCPP e TDCP, foram identificados em aguas marinhas em niveis de ng/L,
mostrando que estes compostos sdo persistentes. Ndo foi demonstrada a
degradacdo destes compostos no meio ambiente, pois a diminuicdo da
concentracdo destas substancias esta atribuida apenas a diluicio (ANDRESEN et
al., 2007).

A principal fonte de contribuicdo dos RCPOs em aguas superficiais é o
lancamento de efluentes de ETEs (FRIES e PUTTMANN, 2003, ANDRESEN et al.,
2007, REEMTSMA et al., 2008). A resisténcia dos RCPOs clorados a biodegradacao
e a remocao através dos processos de tratamento usualmente usados em ETES séo
bem documentados (MARKLUND et al., 2005; RODIL et al., 2005; REEMTSMA et.
al., 2006; ANDRESEN et al., 2007). Ja os RCPOs néao-clorados como o TiBP sédo
parcialmente removidos por ETEs (RODIL et al., 2005; ANDRESEN et al., 2007).
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Uma investigacao realizada em ETEs de varios paises europeus confirmou
que o TCEP e o TCPP sao rotineiramente encontrados em seus efluentes,
tipicamente em concentracbes de alguns centos de ng/L, evidenciando que
atualmente o TCPP é mais proeminente que o TCEP, reflexo da eliminacéo
progressiva do TCEP na Alemanha (REEMTSMA, et al., 2006). Porém, segundo
Quednow e Puttmann (2009), assim como o DEET, o TCEP nao apresentou uma
reducdo aparente nas concentracfes encontradas em 330 analises realizadas em
aguas superficiais da regido de Hesse na Alemanha no periodo de setembro 2003 a
setembro de 2006, quando comparadas com medicdes anteriores.

Os resultados encontrados na literatura para efluentes de ETES, localizadas
em varios paises, para o TCEP, TCPP e TDCPP apresentaram valores médios
variando de 67 a 470 ng/L, de 560 a 4400 ng/L, e de 81 a 387 ng/L (MARKLUND et
al., 2005; RODIL et al., 2005; REEMTSMA et. al., 2006; ANDRESEN et al., 2007;
KIM et al., 2007; MARTINEZ-CARBALLO et al., 2007). Como existem apenas
remocdes parciais em ETEs dos RCPOs nao-clorados, eles também foram
identificados nos efluentes finais de ETEs em varios paises (MARKLUND et al.,
2005; RODIL et al., 2005; ANDRESEN et al., 2007; MARTINEZ-CARBALLO et al.,
2007). Andresen et al. (2007) encontrou concentracdes médias de 78 e 160 ng/L do

poluente TiBP em duas diferentes ETESs localizadas na Alemanha.
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TABELA 7 — CONCENTRACOES MEDIAS E MAXIMAS ENCONTRADAS DOS RCPOs EM ETEs DE VARIOS PAISES

Local do TCEP TCPP TDCP TiBP
Autor estudo Descricao das ETEs Efl. Max. Efl. Max. Efl. Max. Efl. Max.
(ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)
ETE A utiliza sistema de lodos ativados de
ANDRESEN Alemanha duas etapas, seguido por filtracéo biolégica 350 410 3.000 6.600 130 180 160 290
2007 ETE B utiliza sistema de lodos ativados 370 470 820 1.100 150 310 78 130
seguido por filtracao biolégica )
7 ETEs de pequeno (sem influéncia de
MARKLUND et -~ indastrias), médio (com influéncia de
2005 Suécia grandes inddstrias) e grande porte (atendem 470 890 4400 24.000 310 340 N.A. N.A.
grandes cidades).
%_&SSMEYER et al., EUA tle?cizi—gss com tratamentos secundarios e 330 430 NA. NA. 300 480 NA. NA.
N&o foi Amostras compostas de 24h de um efluente
RODIL et al., 2005 divulgado tercidrio de uma ETE municipal 350 N.A. 2600 N.A. 130 N.A. N.A. N.A.
16 ETEs equipadas com sistema biolégico
com nitrificagdo. Sendo que 13 delas
também com denitrificacio e 14 com 190 630 670 1.120 180 606 N.A. N.A.
MARTINEZ- remocéo de fésforo.
CARBALLO Austria E:;l‘j'etﬁgfort%acrﬁmaﬁzﬁajloagog’ ETEs de 397 1600 560 1.000 85 260 NA  NA
2007 - -
Resultados para apenas as 7 ETEs de
médio porte com 10.000 >p.e.> 100.000 110 150 730 960 81 160 N.A, N.A,
Resultados para apenas as 4 ETEs de
pequeno porte com p.e. > 100,000 67 140 733 1.400 387 1.400 N.A. N.A.
Alemanha' 8 ETEs equipadas com tratamento
;(I)EO%MTSMA et ngIISt.”a’ secundario bioldgico ou com tratamento 200 N.A. 600 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
elgica € terciario
Espanha
BERNHARD et ETE com sistema de tratamento com lodos
2006 Alemanha ativados com remogao de nutrientes 239 360 763 990 N.A. N.A. N.A. N.A.
KIM et al., 2007 Coréia  do 7 ETEs com sistemas secundarios de  g5a7 555 NA NA  NA  NA  NA  NA

Sul

tratamento por lodos ativados

Efl. — Concentrag6es médias em ng/L dos contaminantes avaliados nos efluentes finais das ETEs.

Max. — Concentragdes maximas em ng/L dos contaminantes avaliados nos efluentes finais das ETEs.
N.A. — N&o avaliado.

p.e. — Populacgéo equivalente.

49



Na tabela 7 ha uma compilacdo das concentracbes meédias e maximas
encontradas na literatura dos RCPOs avaliados neste estudo em efluentes de ETEsS,
sendo que os sistemas avaliados utilizam processos secundarios ou terciarios de
tratamento.

Além disso, os RCPOs clorados foram encontrados em aguas tratadas dos
EUA com concentracdes de 0,25 e 0,099 ug/L de TDCPP e TCEP, respectivamente
(STACKELBERG et al.,, 2004), enquanto que Benotti et al. (2009) encontrou
concentracbes médias de 220 ng/L de TCPP e 210 ng/L de TCEP em aguas
distribuidas também nos EUA.

Existem alguns estudos que discutem o0s potenciais efeitos adversos aos
ecossistemas e a saude humana (REEMTSMA et al., 2008; REN et al., 2008) e os
riscos associados (COMISSAO EUROPEIA, 2008a,b, 2009) dos RCPOs. O TCEP
vem sendo substituido na Europa pelo TCPP desde os anos de 1990, devido ao seu
efeito téxico aos organismos aquaticos e sua classificacdo na Unido Européia de
‘potencial efeito carcinogénico em humanos” (Carcinogénico Categoria 3)
(REGNERY e PUTTMANN, 2010a). No entanto, ele foi encontrado no meio
ambiente aquatico, muitas vezes com concentracfes excedendo os 100 ng/L
(QUEDNOW e PUTTMANN, 2008; REN et al., 2008; REGNERY e PUTTMANN,
2010a e b). De acordo com uma avaliacdo toxicolégica, o TCPP devera nao ser
toxico para os organismos aquaticos em concentracbes menores ou igual a 1 mg/L
(COMISSAO EUROPEIA, 2008a), apesar de que sua base de dados disponivel
ainda ndo é tao extensa como a do TCEP. As lacunas de dados ainda existem, por
exemplo, referindo-se a carcinogenicidade (FOLLMANN e WOBER, 2006). O TDCP
foi considerado carcinogénico na categoria 3 da classificagdo da Unido Européia.
Para o ndo-clorado TiBP nado foi encontrada classificacdo na Unido Européia
(COMISSAO EUROPEIA, 2008a, b, 2009).
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2.1.4 Outros Compostos

Outros contaminantes emergentes avaliados neste estudo foram o 2-
(metiltio) benzotiazol (MTBT) e o benzotiazol (BT), que estdo enquadrados no grupo
dos benzotiazéis. As principais propriedades fisico-quimicas do MTBT e BT estéo

apresentadas no quadro 5, assim como suas férmulas estruturais na figura 4.

Substéancia Sigla N° CAS Férmula P.M. Log? _ Solubilidade em
Molecular | (g/mol) | Koy | @9uaa25°C(mgiL)
2-(Metiltio) MTBT | 615-22-5 CHNS» 181,28 | 3,15 125
benzotiazol
Benzotiazol BT 95-16-9 C/HsNS 135,19 2,01 4.300

QUADRO 5 — PRINCIPAIS PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO MTBT E DO
BT

(1) Log Kow : Logaritmo do Coeficiente de Particdo Octanol-Agua

FONTE: SYRACUSE RESEARCH CORPORATION, 2011

“/ [J — “ [ f/}
™~ ;-‘—'-""J::’ E‘Nf{ N S ,-:':f;' N
(MTBT) (BT)

FIGURA 4 — FORMULAS ESTRUTURAIS DO MTBT E DO BT

FONTE: PUBCHEM, 2011

Os benzotiazbis sdo uma classe de substancias quimicas produzidas em
grandes volumes e com varias aplica¢des na industria. Em maiores quantidades sao
utilizados como aceleradores de vulcanizagdo na produgéo de borracha, como o 2-
mercaptobenzotiazol (MBT) e o 2-morfolinotiobenzotiazol (MoTBT), onde podem ser
adicionados em quantidades de até 1%. O MBT possui uma producédo estimada de
40.000 ton/ano na Europa Ocidental (DE WEVER et al., 2001; KLOEPFER et. al.,
2005). O MBT também é usado na producdo de papel como inibidor de corrosédo
(KLOEPFER et al., 2005). Outro derivado dos benzotiazéis € o0 2-
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tiocianometiltiobenzotiazol (TCMTB), que € usado como fungicida no processamento
do couro, na preservacdo da madeira e em tintas contra incrustracdo de barcos e
navios (REEMTSMA et al., 1995; BESTER, 2007b). Devido as suas propriedades
inibidoras de biocorroséo, os benzotiazois também séo usados em anticongelantes e
em liquidos de arrefecimento (REDDY e QUINN, 1997).

Alguns autores estudando o comportamento de benzotiaz6is constataram
que o MTBT e o BT séo produtos de transformacdes bioldégicas do TCMTB e do MBT
(DROTAR et al., 1984; BROWNLEE et al., 1992; REEMTSMA et al., 1995). Essa
transformacao diminui a toxicidade em &aguas, porém, foi constatado que o MTBT
trata-se de um composto recalcitrante, enquanto que o BT € considerado
biodegradavel (HUTCHINS et al., 1984; BROWNLEE et al., 1992 e REEMTSMA et
al., 1995). Assim, devido a persisténcia do MTBT, este pode alcancar concentracdes
cada vez maiores no meio ambiente, o que pode se tornar um grande problema
(NAWROCKI et al., 2005; KLOEPFER et al. 2005).

Devido a ampla utilizacdo dos benzotiazéis em sistemas abertos, varios
deles foram detectados em aguas superficiais. Entretanto, compostos como TCMTB
e MoTBT nao foram detectados, enquanto que o MBT foi detectado apenas em
baixas concentracfes (KLOEPFER et al., 2005), uma vez que estes compostos
passam por uma transformacéo rapida (REEMTSMA et al., 1995; BESTER, 2007b).
Outros compostos mais estaveis e produtos de transformacdo como o BT e o MTBT
foram detectados (KLOEPFER et al., 2005). Os efluentes industriais tém se
mostrado uma importante fonte de descarga de MTBT, MBT, BT e de outros
derivados (JUNGCLAUS et al.,, 1976; REEMTSMA et al., 1995). Outra via de
descarga em aguas superficiais € o escoamento de aguas pluviais urbanas,
ocasionada principalmente devido a abrasao dos pneus nas ruas (REDDY e QUINN,
1997; KUMATA et al., 2000). Por esse motivo o MTBT e o BT tém sido utilizados
como marcadores do escoamento deste tipo de aguas na Califérnia (ZENG et al.,
2004). Kloepfer et al. (2005) sugerem também que os efluentes de ETEs também
possam ser uma das principais rotas de liberagdo destes compostos em &guas
naturais.

Em 1995 foram encontradas concentracdes de MTBT no centro do golfo
alemao do mar do Norte variando entre 0,04 a 1,37 ng/L e concentracdes de 55 ng/L
no Rio Elbe que é um dos rios que langam suas 4guas no golfo, enquanto que o BT
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foi encontrado nestas aguas marinhas variando de 0,03 a 1,23 ng/L e no rio Elbe
com 2,74 ng/L (BESTER, 2007b).

Kloepfer et al. (2005) avaliaram a presenca e o comportamento de cinco
benzotiazdis em um rio da Alemanha, sendo que apods o lancamento da ETE este rio
nao recebeu nenhuma outra nova contribuicdo pontual. Durante o tempo de viagem
de 15 horas em uma distancia de 19 km n&o ocorreu uma variacéo significativa das
concentracbes do MTBT, do BT e dos outros benzotiazdis durante o percurso.
Céspedes et al, (2006) encontrou, em &guas superficiais da Espanha,
concentracbes de MTBT variando de 0,06 a 1,12 pg/L, em pontos préximos a
langamento de ETEs. Baseado nos dados encontrados por estes dois estudos,
podemos sugerir que o MTBT em aguas superficiais ndo € rapidamente degradado
apos o lancamento de estacfes de tratamento, mais uma vez indicando sua
persisténcia.

O MTBT, o BT e outros benzotiazéis foram encontrados em efluentes de
ETEs de varios paises da Europa, nos EUA e na China. As concentracdes de MTBT
encontradas apresentaram valores com grandes variacdes desde 90 a 6.150 ng/L
(ZENG et al., 2004; KLOEPFER et al., 2005, REEMTSMA et al., 2006; CESPEDES
et al., 2006). Como ja mencionado o MTBT é um composto recalcitrante e ndo é
removido por sistemas biolégicos de tratamento, mesmo quando utilizados sistemas
biolégicos de remocdo de nutrientes e em muitos casos chegam até a serem
formados durante o tratamento devido a transformacdo de MBT em MTBT
(REEMTSMA et al.,, 1995, KLOEPFER et al., 2005, REEMTSMA et al., 2006,
CESPEDES et al., 2006). Na tabela 8 esta apresentada uma compilacéo dos valores
encontrados do MTBT e do BT em diferentes ETES, além de uma descricdo sucinta

das particularidades de cada sistema.
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TABELA 8 — CONCENTRACOES ENCONTRADAS DE MTBT E BT EM
EFLUENTES DE ETEs DE VARIOS PAISES

Autores

Local de
Estudo

MTBT

Descricao do Estudo (ng/L)

BT
(ng/L)

ZENG et al., 2004

Califérnia (EUA)

Efluentes de 4 ETEs diferentes em

eventos de chuva no ano de 1997 180

82,3

REEMTSMA et al.,
2006

~ Alemanha,
Austria, Bélgica
e Espanha

8 ETEs equipadas com tratamento
secundario biol6gico ou com 95
tratamento terciario

100

CESPEDES et al., 2006

Espanha

ETE A tratamento biol6gico com

remocao de Nitrogénio 90

N.A.

ETE B tratamento biolégico com

remocao de Nitrogénio 320

N.A.

ETE C tratamento biol6gico com

remocao de Nitrogénio 1250

N.A.

ETE D tratamento bioldgico sem

remocao de Nitrogénio 290

N.A.

ETE E tratamento biol6gico com

remocao de Nitrogénio 6180

N.A.

KLOEPFER et al., 2005

Alemanha

ETE Berlim la possui um sistema de
tratamento com lodos ativados com
remoc&o biolégica de nutrientes (N e
P). Seu sistema de coleta é combinado
(coletado em tempo seco) com
algumas contribui¢es de efluentes
industriais (30%). Amostras coletadas
de Marco a Junho de 2002.

440

550

ETE Berlim Ib trata-se da mesma ETE
mencionada acima porém as amostras 360
foram coletadas em Outubro e
Novembro de 2003.

280

ETE Berlim Il possui sistema de
tratamento com lodos ativados com
remocéo bioldgica de nutrientes (N e 400
P). Seu sistema de coleta € separado e
guase ndo possui influéncias industriais

70

China

ETE Pequim possui sistema de
tratamento secundario bioldgico sem
denitrificagdo, sendo que cerca de 50% 550
da sua contribui¢é@o é de origem
industrial

2.260

HOLLENDER et al.,
2009

Suica

ETE com tratamento terciario com

remocao de nutrientes N.A.

22.000

N.A. — Nao avaliado.

O MTBT foi encontrado mesmo em condicdes com pouca influéncia

industrial e com sistemas separados de tratamento no valor de 400 ng/L (ETE Berlim

II), e as maiores concentracbes foram encontradas em ETEs localizadas na

Espanha (1.250 e 6.180 ng/L) que segundo o0s autores possuem uma grande

influéncia industrial. Enquanto que o BT chegou a apresentar valores de até 22 ug/L

na Suica e o menor valor encontrado em efluentes de ETEs foi de 70 ng/L na ETE

Berlim Il que possui menor influéncia industrial.

As principais fontes de benzotiazoéis em afluentes de ETEs séo as descargas

de efluentes industriais nos sistemas de coleta de esgoto e as aguas do escoamento
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urbano em sistemas combinados de coleta, que contém o0s esgotos e as aguas
pluviais. A influéncia dos efluentes gerados em residéncias ainda € pouco
conhecida, pois ndo existem informacfes disponiveis que indicam a inclusdo dos
benzotiazdis em produtos domésticos consumidos regularmente. No entanto, a sua
aplicacdo ampla em processos industriais sugere que diversos produtos usados no
ambiente privado possam conter também benzotiazois (KLOEPFER et al., 2005).

Baseado nesta suposicao, Kloepfer et al. (2005) buscaram avaliar efluentes
gerados estritamente em residéncias, sem influéncia de industrias ou de aguas de
escoamento urbano. Para isso foram coletadas amostras de efluentes gerados em
uma area residencial de Berlim, servida com sistema de coleta separador, no qual os
esgotos sdo coletados separadamente de aguas pluviais, além disso, as amostras
foram coletadas em tempo seco. Os resultados encontrados apresentaram
concentracbes totais de benzotiazdis (soma das concentracbes de todos o0s
derivados avaliados) de 1,7 e 2,2 pg/L, o que representa 50 e 85% do valor
encontrado na ETE Berlim Il (2,54 pg/L) que é o sistema que recebe estes efluentes.
Com isso, foi demonstrada pela primeira vez uma significante contribuicdo de
benzotiazéis oriundos de efluentes estritamente residenciais. O MTBT ocorreu em
concentracbes baixas (100 e 70 ng/L) em relacdo a outros benzotiazois,
provavelmente devido ao pequeno tempo de residéncia do efluente no sistema
coletor de esgoto, o que ndo permite uma transformacdo de MBT em MTBT. No
entanto, estas concentracdes representam 25 e 17,5% das concentracfes do MTBT
encontrados na ETE Berlim Il (400 ng/L), enquanto que o BT representou cerca 28 a
36% da concentragdo total de benzotiazois, com valores de 480 e 790 ng/L nas
analises. Com a inesperada alta concentragdo total de benzotiazdis encontrada
nestes efluentes estritamente residenciais, 0s autores sugeriram que suas
presencas nao seriam atribuidas apenas pela liberacdo ocasional destes
contaminantes por produtos ou por equipamentos velhos, mas também por produtos
de consumo usados regularmente, porém estes produtos ainda seriam
desconhecidos.

Muitos dos usos mencionados anteriormente indicam a atividade biologica
dos benzotiazéis. O MBT mostrou ser agudamente toxico para microcrustaceos
(NAWROCKI et al., 2005) e bactérias (REEMTSMA et al.,, 1995; DE WEVER e
VERACHTERT, 1997) e o TCMTB apresentou toxicidade aguda e crbnica para
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Ceriodaphnia dubia e toxicidade aguda para bactéria Vibrio fischeri na ordem de
ug/L (REEMTSMA et al., 1995; NAWROCKI et al., 2005). O MTBT e o BT também
se mostraram tOxicos em varios testes, mas em niveis menores que o MBT e o
TCMTB (REEMTSMA et al., 1995; NAWROCKI et al., 2005). Nawrocki et al. (2005)
avaliaram a toxicidade aguda, crénica e o NOEC do MTBT e BT para a C. dubia.
Sendo que o MTBT se mostrou sensivelmente mais toxico que o BT. Os valores de
toxicidade aguda ECsy para o MTBT e BT foram 12,7 e 54,9 mg/L. Ja os valores
encontrados para a toxicidade crénica foram ECso de 6,36 mg/L para o MTBT e de
24,6 mg/L para o BT. Enquanto que o NOEC foram de 1,21 e 11,9 mg/L para o
MTBT e BT, respectivamente.

2.2 REMOCAO DE MICROPOLUENTES ORGANICOS EMERGENTES EM ETES

2.2.1 Visao Geral do Tratamento de Esgotos

Historicamente os sistemas de drenagem e coleta de esgoto foram
construidos com o proposito de promover condi¢cdes higiénicas e evitar prejuizos
causados por inundacdes através do afastamento destas aguas de areas habitadas
(JOSS et al., 2006b). Existem dois tipos de sistemas de afastamento destas aguas
gue sdo: sistemas combinados e sistemas separadores. Nos sistemas combinados
as aguas de drenagem e os esgotos sdo coletados em uma Unica tubulagéo,
enquanto que nos sistemas separadores as aguas pluviais e 0s esgotos sdo
afastados em redes independentes. No Brasil existe a predominancia do uso do
sistema separador, enquanto que na Alemanha o sistema combinado € o mais
adotado (VON SPERLING, 1996). Os sistemas operados pela Companhia de
Saneamento do Paranad (SANEPAR), como a ETE Belém, seguem a tendéncia do
Brasil utilizando o sistema separador de afastamento, enquanto que a ETE Biisnau
segue a tendéncia da Alemanha usando o sistema combinado.

Os sistemas centralizados de tratamento somente foram implantados
posteriormente com 0 proposito de proteger 0s corpos receptores com a intencao
inicial de reducao da carga organica lancada no meio ambiente. Mais recentemente
também foi adicionada a remoc&o da aménia e de nutrientes como objetivo principal

a ser alcancado pelos sistemas de tratamento de efluentes. Atualmente vem sendo
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discutida a adocdo de sistemas de tratamento que permitam uma remoc¢ao mais

eficiente de micropoluentes emergentes (JOSS et al., 2006b).

Existem diversos métodos e niveis de tratamento que podem ser adotados
em ETEs. Os métodos de tratamento mais comumente utilizados sédo: as operacdes
fisicas unitarias, as operagfes quimicas unitarias e 0s processos bioldgicos
unitarios. As formas de tratamento ndo ocorrem de forma isolada, usualmente ha
uma associacao entre elas. A classificacdo e a nomenclatura tém como base o
processo que predomina na etapa do tratamento. Nas operacdes fisicas prevalece a
utiizacdo de forcas fisicas para a remocdo dos poluentes (gradeamento,
sedimentacao, flotacdo, filtracdo e diluicdo). Nos processos quimicos unitarios
baseia-se no uso de agentes quimicos para a remocdo ou transformacdo dos
poluentes (precipitacdo, adsorcdo e desinfeccdo) contudo nos processos biolégicos
unitarios os poluentes sdo removidos pela atividade biolégica empregada no
tratamento, podendo ser utilizados microrganismos aerdbios e anaerdbios (remocéao
da matéria carbonacea e denitrificacdo) (METCALF & EDDY, 2003).

Com relacdo aos niveis de tratamento, eles podem ser classificados em
(METCALF & EDDY, 2003; JOSS et al., 2006b):

e Preliminar: que possui como objetivo a remocdo de materiais grosseiros,
materiais flutuantes, areia e gordura, onde usualmente sdo usados processos
que se baseiam em operacdes fisicas unitdrias como o gradeamento, 0
desarenador e a caixa de gordura;

e Primério: visa a remocdo de parte dos soélidos em suspensdo e da matéria
organica do efluente, usualmente através do processo fisico da sedimentacdo em
clarificadores;

e Primario avancado: busca uma remocdo mais eficiente dos soélidos em
suspensao e da matéria organica do esgoto, comumente utilizada a adicao de
produtos quimicos para promover a coagulacdo/floculacdo melhorando a
eficiéncia da sedimentacéo no clarificador, além disso o primério avancado pode
ser realizado através do uso da filtracéo;

e Secundario: tem como objetivo a remocdo da matéria organica biodegradavel
dissolvida ou suspensa e também os sdlidos suspensos. Sao utilizados
essencialmente processos biolégicos aerobios ou anaerdbios de tratamento

como o reator anaerobio de leito fluidizado (RALF), filtros biolégicos e sistemas

57



7

de lodos ativados. Muitas vezes a desinfeccdo é incluida na definicdo de
tratamento secundério convencional, na qual sdo utilizados agentes quimicos
para a promocao da desinfeccéo do efluente;

e Secundario com remocao de nutrientes: além da remocao da matéria organica e
dos solidos suspensos, visa-se a remocao de nutrientes (nitrogénio e/ou fésforo).
A remocdo do nitrogénio é essencialmente realizada através da nitrificacdo e
denitrificacdo biolégica e a remocédo do fosforo pode ser realizada biologicamente
ou através de processo fisico-quimico com adicao de sais de ferro ou aluminio
seguidos de separacao fisica (sedimentacao, flotacédo ou filtracao);

e Terciario: visa a remocdo residual de soélidos suspensos do tratamento
secundario, normalmente utilizadas a filtracho com areia ou com
micromembranas. A desinfeccdo também € muitas vezes parte do processo
terciario. Além disso a remocdo de nutrientes é frequentemente incluida nesta
definicao;

e Avancado: busca a remocdo dos materiais dissolvidos e em suspensédo
remanescentes do tratamento bioldégico convencional, e de contaminantes que
nao sofreram reducdes significativas nas etapas anteriores de tratamento. As
principais técnicas utilizadas e estudadas séo a ozonizagéo, processos oxidativos
avancados (POASs), processos de separacdo com membranas e 0S processos de

adsorcdo com carvao ativado, seja na forma granular ou pulverizada.

2.2.2 Remocao de Micropoluentes Organicos Emergentes em ETEs Convencionais

Serdo abordados a seguir apenas 0s mecanismos de remocdo de
micropoluentes emergentes em sistemas aerados, dando énfase principalmente aos
sistemas de lodos ativados que séo as tecnologias adotadas pelas duas ETEs, uma
vez que nao foram encontrados estudos na literatura abordando a remocéo de
micropoluentes emergentes em sistemas anaerébios como o RALF.

Nos sistemas de lodos ativados o0s microrganismos sao usados para
mineralizar os poluentes, transformando-os em agua e diéxido de carbono ou ainda
degrada-los para formas aceitaveis. Os poluentes também podem ser removidos da
agua através da volatilizacdo (transferéncia da fase liquida para a gasosa) ou sor¢ao
junto ao lodo que € regularmente descarregado. Assim, a remocdo de

micropoluentes emergentes nos sistemas de lodos ativados envolve trés
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mecanismos principais: a transformacéo biolégica, a volatilizacdo e a sor¢cdo em
particulas (JOSS et al., 2006b; ZHANG et al., 2008).

2.2.2.1 Sorcao no Lodo

A sorcao em particulas pode ser um importante mecanismo de remocao em
ETEs. Ela € dependente da tendéncia dos micropoluentes de sorverem nos lodos
primérios ou secundarios. O coeficiente de sorcdo (Kp) € usado para descrever as
caracteristicas do particionamento solido — liquido de um composto (JOSS et al.,
2006b).

A sorcdo é descrita por ser composta de duas reacdes: sorcdo da fase
liguida para a fase soélida e a dessorcao. O equilibrio da sor¢ao é alcancado quando
as taxas das duas reacdes sdo iguais. Porém, ndo existem dados disponiveis para
estimar as taxas de sorcdo e dessorcdo. Mas, uma vez que na maioria dos casos
relativos a tratamento de esgotos a difusdo é mais rapida quando comparada com o
tempo de retengdo hidraulica ou com a remocdo biolégica da maioria dos
compostos, o equilibrio pode ser assumido para o particionamento sélido — liquido
(WANG e GRADY, 1995) sendo que isto, esta de acordo com 0s experimentos de
sorcao descritos por Ternes et al. (2004) e Joss et al., 2006b.

A remocédo por sorcdo em uma ETE é desprezivel (<10%) para compostos
com valores de Kp inferiores a 0,3 L/gSS. Assim para uma grande parte dos
farmacos ndo € esperada uma sorcéo significativa durante o tratamento de esgoto
(TERNES et al., 2004; JOSS et al., 2006b).

As diferencas entre a sorcdo em lodos primarios e secundarios sao
propensas a depender de dois mecanismos principais:

e Absorgéo: interagbes hidrofobicas dos grupos alifaticos e aromaticos dos
compostos com as membranas lipofilicas das células dos microrganismos ou
com as fracges lipidicas dos solidos suspensos.

e Adsorcéo: interacOes eletrostaticas dos grupos com cargas positivas dos
produtos quimicos com as superficies com cargas negativas dos microrganismos.

Uma comparacdo em diferentes sistemas de tratamento, realizada com
compostos que sdo fortemente adsorvidos, mostrou que lodos de sistemas de
bioreatores com membrana (MBR) tendem a sorver mais fortemente que os lodos de

sistemas convencionais de lodos ativados, possivelmente pela maior hidrofobicidade
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e/ou o menor tamanho dos flocos dos lodos de MBR que aumentam a superficie
especifica. Porém, até que esta significante variacdo seja mais bem entendida é
sugerido que o Ky seja verificado in loco, nos casos em que a sor¢cdo é um
mecanismo quantitativamente relevante no processo de remocdo dos
contaminantes, que é o caso das substancias que possuem valores altos de log Kow,

como as fragrancias sintéticas (JOSS et al., 2006b).

2.2.2.2 Stripping

A quantidade de compostos sendo transferida da fase liquida para gasosa
durante a aeracdo depende da quantidade de ar entrando em contato com o efluente
(este ultimo dependendo do tipo de aeracdo) e do coeficiente de particdo liquido-gas
ou coeficiente de Henry no caso de particdo ar-agua. Visto que o coeficiente de
Henry maior que 3 x 107 [-] é requerido para que se observe uma transferéncia de
fase no bioreator com aeragcédo com bolhas finas.

Farmacos normalmente possuem valores deste coeficiente inferiores a 107,
uma vez que estes compostos tém o objetivo de atuarem em fases liquidas
(sangue), eles sdo bastante hidrofilicos. Com o coeficiente de Henry na ordem de
5x 102 as fragrancias almiscaradas podem ser transferidas com uma pequena
amplitude (<5%) em plantas de tratamento com aeracdo de bolhas finas.

Em sistemas mecanicos de aeracao superficial é esperada uma eficiéncia de
transferéncia maior entre as fases liquidas e gasosas. Isso é esperado devido a
ocorréncia de uma maior troca entre ar e agua. Também €& esperada uma maior
eficiéncia em sistemas MBR, porque usam maior quantidade de ar (até 25 m® de
ar/m® de esgoto) em comparacao aos sistemas de lodos ativados convencionais (6 a
10 m* de ar/m® de esgoto). Essa maior quantidade de ar utilizada pelas membranas
€ devido a aeracado com bolhas mais grossas utilizadas para a lavagem da superficie
das membranas e também devido a maior necessidade de ar (baixa eficiéncia de
absorcdo de O,) causadas pela maior concentracdo de lodo no reator (JOSS et al.,
2006b).

60



2.2.2.3 Transformacéo Bioldgica

N&o existem detalhes disponiveis dos mecanismos de degradacao bioldgica
e de seus produtos formados da grande maioria dos micropoluentes emergentes.
Devido as baixas concentragdes encontradas in loco é assumido que a degradacéo
dos micropoluentes emergentes ndo contribui significantemente para o crescimento
microbiano. Ao invés disso, especula-se que alguns micropoluentes estdo sendo
degradados por enzimas produzidas para outros fins primarios, como 0 co-
metabolismo (JOSS et al., 2006b).

A remocado pela transformacé@o biologica é descrita com uma cinética de
pseudo primeira ordem, sendo que o termo “primeira ordem” se refere ao
comportamento da taxa de transformacdo proporcional a concentracdo da
substancia. E o termo “pseudo” se refere a taxa sendo proporcional a concentracéo
do lodo suspensa no reator, que exceto para observacdes de longo prazo, pode ser

assumida como constante (JOSS et al., 2006b).

dC/dt = Csqt — Cf dt = Kpiol . Xss . S (equagéo 1)

Onde,

C é concentracao total do composto [ug/L]

t € o tempo [d]

kpiol € a constante da taxa de reacéo [L/(gss.d)]

Xss € a concentracdo de solidos suspensos no reator [gss/L]

S é a concentragéo soltuvel do composto [ug/L]

Como a grande maioria dos micropoluentes emergentes sédo lentamente
degradados, pode ser assumido que a sorcdo e a dessor¢cao estdo em equilibrio, ja
que neste caso elas séo rapidas em comparacao a transformacao biolégica, e assim
a equacao 1 pode ser substituida pela 2 (JOSS et al., 2006b).

dS/dt = [- kbiol/( 1 + Kpsec - Xss)]-Xss.S (equacéo 2)

Onde o0 Kpsec € 0 coeficiente de particdo entre sélido e dgua do reator

bioldgico do composto.
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Como a constante da taxa de reacao (knio)) € expressa pela concentragédo de
matéria seca de lodo, ela ndo é influenciada apenas pela biodegrabilidade de cada
substancia especifica e também €& dependente da composicdo do lodo. As
caracteristicas encontradas no lodo, das quais se espera que possuam maiores
influéncias na taxa da reacéo sdo: a biodiversidade da biomassa ativa, a fracao da
biomassa ativa dentro do total de solidos suspensos e o tamanho dos flocos do lodo
(JOSS et al., 2006b).

A idade do lodo se mostra como um parametro crucial que influencia a
remogao de micropoluentes emergentes, confirmando que a versatilidade do lodo
ativado aumenta com a idade (CLARA et al., 2005). Joss et al. (2006) mostrou que
muitos micropoluentes emergentes sdo ao menos parcialmente removidos quando
submetidos a idades de lodo usadas para remocdo de nutrientes (10 a 15 dias),
contudo, quando submetidos a idades de lodo usados para remocdo de carga
organica (idade do lodo < 4 dias) quase nenhuma degradacdo biol6gica destes
contaminantes é observada.

Foram encontrados aumentos na remoc¢ao de alguns micropoluentes
emergentes em reatores MBR em comparacdo aos sistemas de lodos ativados
convencionais, apenas com um aumento significativo da idade do lodo, pois quando
0s sistemas operaram com idades de lodo comparaveis a diferenca de remocéao
entre estes processos nao foi significante (JOSS et al., 2006b; BERNHARD et al.,
2006). Outro fator que pode influenciar nas taxas de transformacao biologica é a
temperatura. Foi identificado que para varios compostos, a transformacéo biolégica
€ maior a 20°C do que a 10°C (JOSS et al., 2006b).

J& a limitacdo de transferéncia de massa pela difusdo somente é relevante
para compostos que sédo degradados com altas taxas. E uma vez que a maioria dos
micropoluentes emergentes sd0 compostos que possuem uma certa persisténcia, ou
seja, eles sdo degradados com taxas lentas, a difusdo pode ser negligenciada em
muitos casos (JOSS et al., 2006b).

Em resumo, a taxa de transformacéo biolégica de cada substancia depende:
das propriedades de cada substancia (como a biodegrabilidade e a polaridade), da
biodiversidade da biomassa ativa, da idade do lodo e da temperatura do efluente.
Sendo que sao esperados remocdes pela biodegradacdo inferiores a 20% para

62



substancias com valores de kyio menores que 0,1 L/(gss.d), valores variando de 20 a
95% para kpio entre 0,1 e 10 L/(gss.d) e maiores que 95% para kpio maiores que 10
L/(gss.d) (JOSS et al., 2006a).

2.2.2.4 Eficiencia de Remocao dos Micropoluentes Emergentes em Sistemas

Convencionais de Tratamento

Para os micropoluentes avaliados neste estudo, exceto a cafeina, os
sistemas de tratamento biologicos utilizados atualmente nas ETEs apenas removem

parcialmente ou ndo apresentam remocdes, conforme apresentado na tabela 9.

TABELA 9 — EFICIENCIAS DE REMOQAQ DE MICROPOLUENTES EMERGENTES
EM SISTEMAS DE TRATAMENTO BIOLOGICOS SECUNDARIOS E TERCIARIOS
UTILIZADOS ATUALMENTE EM ETEs

Compostos Médias Minima Maxima Autores
(%) (%) (%)
Carbamazepina <10% 0% - ZHANG et al., 2008
Diclofenaco 21 a 40% 0% 80%
Cafeina >93% 44% >99,9% BUERGE et al., 2003a; THOMAS e

FOSTER, 2005; KIM et al., 2007;
SANTOS et al., 2009; SIM et al., 2010;

SUl et al., 2010.
Lidocaina N.A. N.A. N.A. N.A.
Mirtazapina N.A. N.A. N.A. N.A.
HHCB 78% 36% 99.7%  SIMONICH et al., 2000 e 2002: LEE et al.,
— 2003: CLARA et al., 2005: LISHMAN et
77% 19% 99.3%  al., 2006; BESTER, 2007a.
HHCB-Lactona 26206 297%" 37%*  BESTER, 2007a
DEET BERNHARD et al., 2006 KIM et al., 2007;
9 9 9 ' ' ' :
37% 0% 70%  TRENHOLM et al.. 2008: SUI et al., 2010.
TCEP RODIL et al., 2005. BERNHARD et al.,
8% 0% 30%  2006: REEMTSMA et al., 2006
ANDRESEN et al., 2007; KIM et al., 2007
TCPP RODIL et al., 2005; BERNHARD et al.,
6% 0% 13%  2006: REEMTSMA et al., 2006:
ANDRESEN et al., 2007:
TDCP 2% - 260% ;(%E;!L et al.. 2005. ANDRESEN et al..
TiBP 86% 86% 86%  ANDRESEN et al., 2007
MTBT 22006+ "58%6* 18%  KLOEPFER et al., 2005, REEMTSMA et
BT 60% 20% 80%  al., 2006.

N.A. — Ndo Avaliados.
(*) Os valores negativos apresentados representam a formacdo destes compostos durante o
tratamento
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A carbamazepina é persistente e as eficiéncias de remog¢do em ETEs, sdo
na maioria abaixo de 10% (ZHANG et al., 2008). A baixa eficiéncia de remocé&o pode
ser explicada por suas propriedades. Primeiro ela é resistente a biodegradacdo em
baixas concentracbes (STAMATELATOU et al., 2003) e também € apontada como
“sem remogao” na classificagdo de biodegradacao de farmacos (JOSS et al., 2006).
Em segundo lugar ela ndo é ligada aos lodos, pois seu coeficiente de distribuicdo
entre agua e o lodo secundario (Kd) é de 1,2 L/kgss (TERNES et al., 2004) esta
longe do valor de 300 L/kgss, requerido para uma sorgdo significativa com o lodo
(JOSS et al.,, 2006b). Portanto, a maior parte da carbamazepina permanece
associada a fase aquosa (ZHANG et al., 2008).

Para o diclofenaco as eficiéncias de remocdo em ETEs variam de 0 até 80%,
mas encontra-se principalmente no escopo de 21 a 40%. O comportamento de
sorcdo no lodo é parecido ao da carbamazepina. O coeficiente agua-lodo é de
16 L/kgss (TERNES et al., 2004), mesmo sendo maior que o da carbamazepina
ainda estd muito baixo para uma significante sor¢do no lodo. O diclofenaco é
considerado como um composto, assim como a carbamazepina, com baixa
biodegrabilidade em ETEs (QUINTANA et al., 2005; JOSS et al., 2006a; KIMURA et
al., 2007). Porém, é interessante que o diclofenaco pode ter eficiéncias de remocao
de até 80%, enquanto que a carbamazepina nao passa dos 10%. Uma possivel
explicacdo € que a carbamazepina é bastante resistente a fototransformacao, ja a
fototransformacado foi identificada como o principal processo de eliminacdo de
diclofenaco em lagos (BUSER et al., 1998; POIGER et al., 2001; TIXIER et al., 2003)
e também foram relatadas a ocorréncia de fotolise direta do diclofenaco em
ambientes aquaticos (ANDREOZZI et al., 2003; PEREZ-ESTRADA et al., 2005).
Outro fator que ainda pode influenciar nesta diferenca de remocdo é que a
carbamazepina € considerada extremamente persistente a degradacao biolégica em
baixas concentracbes enquanto que a biodegradacdo do diclofenaco pode ser
possivel sob algumas condi¢des (ZHANG et al., 2008).

Dos compostos analisados, a cafeina € seguramente o composto com a
maior possibilidade de ser removido em sistemas de tratamento de efluentes, sendo
reportadas eficiéncias de remocao maiores que 99% por muitos autores (BUERGE
et al., 2003; THOMAS e FOSTER, 2005; LIN et al., 2009; SIM et al., 2010; SUl et al.,
2010). Os piores resultados de eficiéncia de remocéo da cafeina foram reportados
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por Santos et al. (2009) onde, em quatro ETEs da Espanha, variou entre 44 e 75%.
No entanto, mesmo com altas eficiéncias de remocédo (>99%), a cafeina vem sendo
amplamente encontrada no meio ambiente aquatico, uma das razdes € a ocorréncia
normalmente em grandes concentracdes da cafeina nos efluentes brutos das ETEs.
Com isso, mesmo sendo altamente removida ela pode ainda ser encontrada nos
efluentes finais das ETEs. Outra explicacdo € a entrada de fontes difusas de esgoto
domeéstico sem tratamento no meio ambiente, esta fonte difusa pode ser facilmente
explicada pela falta de cobertura de rede coletora na bacia, ligacdes irregulares de
esgoto em galerias de &guas pluviais e pontos de langcamento em bruto. Por isso,
Buerge et al. (2006) sugerem o uso da cafeina como indicador para avaliar a
ocorréncia de lancamento de esgoto sem tratamento no meio ambiente.

Como dito anteriormente, o HHCB, AHTN sdo apenas parcialmente
removidos em ETEs, apresentando eficiéncias médias inferiores a 80%, conforme
tabela 9. O mecanismo principal de remocao destes micropoluentes é através da
sorcao no lodo (BESTER, 2007a, JOSS et al., 2005). Este fato pode ser explicado
devido aos valores de log Kow € dos valores do Ky destas substancias 1800 L/kgss
do HHCB e 2200 L/kgss do AHTN (TERNES et al., 2004). Além disso, o HHCB e
AHTN séo classificados como compostos com baixa biodegrabilidade em ETEs
apresentando valores de Ky inferiores a 0,1 L/(gss.d) (JOSS et al., 2006a). Bester
(2007a) fez um balanco avaliando a remocdo do HHCB, AHTN e do HHCB-Lactona
em uma ETE localizada na Alemanha, que possui sistema de tratamento com lodos
ativados, e constatou que cerca de 50 + 15% do HHCB foram sorvidos no lodo e que
a biotransformacao foi responsavel por apenas 5-10% da remoc¢éo, ocorrendo um
acréscimo na concentracdo do HHCB-Lactona durante o processo de tratamento,
enquanto que para o AHTN a biotransformacéo foi considerada insignificante sendo
indicado apenas a sor¢ao junto ao lodo como mecanismo de remocao.

As remocgOes de DEET apresentaram uma variagéo significativa de 0 a 70%
em ETEs da Coréia do Sul (KIM et al., 2007) e da China (SUI et al., 2010). Sui et al.
(2010) encontrou uma remocdo insignificante durante a decantagdo priméria. Este
resultado ja era esperado pelos autores, uma vez que o log Kow do DEET é baixo e
assim ndo ocorre uma sorcao significativa junto as particulas. Portanto, a remocéo
de cerca de 70% do DEET foi atribuida apenas ao processo bioldgico de tratamento.
Quednow e Puttmann (2009) revelaram eliminagbes do DEET apenas quando as
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concentracoes afluentes do DEET estavam acima de 0,3 pg/L atingindo uma taxa de
cerca de 40%. Curiosamente, as concentracdes afluentes encontradas por Sui et al.
(2010) nas ETEs da China sempre estiveram acima dos 0,5 pg/L e também
Trenholm et al. (2008) encontraram eficiéncias de remoc¢do de até 65%, quando as
concentracdes afluentes estiveram acima dos 0,3 pg/L, sendo que néo encontraram
remocdes quando a concentracdo afluente do DEET esteve abaixo deste valor,
assim como Kim et al. (2007). Isto indica que o DEET nao é removido pelo sistema
biolégico quando presente em baixas concentracdes afluentes. Porém, a
confirmagé@o e o motivo deste fato ocorrer ainda precisa ser identificado através de
estudos. Outro ponto que pode influenciar na remoc¢édo do DEET em ETEs é a idade
do lodo, ja que Bernhard et al. (2006) atribuiu uma significativa melhora na eficiéncia
de remocdo de DEET em um sistema MBR piloto, com o aumento do tempo de
retencdo do lodo (TRL), alcangcando um valor satisfatério de remocao com o TRL
igual ou maior que 32 dias.

Os retardadores de chama fosforados clorados apresentaram uma remocao
média insignificante em ETES, com remocdes de 8% para o TCEP, 6% para o TCPP
e 12% para o TDCP (tabela 9). Enquanto que o TiBP apresentou uma remocao
média de 86%. A remocdo insignificante dos retardadores de chama fosforados
clorados é esperada, uma vez que eles ndo sdo biodegradaveis, e por serem
compostos polares possuem uma sor¢do limitada em particulas (REEMTSMA et al.,
2008, ANDRESEN et al., 2007). Entretanto, alguma remoc¢ao poderia ser atribuida
ao efeito de stripping, uma vez que estes compostos sdo volateis e ja foram
reportados em amostras de ar coletadas em ambientes internos e externos
(REEMTSMA et al., 2008) e também em amostras de precipitacbes na Alemanha
com concentracdes variando do baixo ng/L até o médio pg/L (REGNERY e
PUTTMANN, 2010b). A idade do lodo aparenta no influenciar na remocéo destes
compostos, ja que nao foram identificadas melhorias na eficiéncia de remogéao do
TCEP e TCPP com o aumento do TRL em um sistema MBR, mesmo com idades do
lodo iguais a 322 dias (BERNHARD et al., 2006). Para o TiBP a degradacéo e a
sor¢cdo no lodo séo atribuidos como fatores importantes na remocao em ETEs
(ANDRESEN et al., 2007). Todavia, mesmo sendo relativamente biodegradavel, o

TiBP tem sido frequentemente encontrado no meio ambiente em funcéo da sua
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liberacdo continua, através de vérias fontes, e a principal € o lancamento de
efluentes de ETEs (REEMTSMA et al., 2008, Item 2.1.3).

Alguns compostos como o MTBT e HHCB-Lactona apresentaram valores
negativos de remocédo, porque, como relatado anteriormente, eles sao produtos da
biotransformag&o em sistemas de lodos ativados, do MBT e outros benzotiazéis e do
HHCB (REEMTSMA et al., 1995, BESTER, 2007b). Ainda que o BT seja um produto
da biotransformacéo do MBT ele apresenta valores positivos de remocédo variando
de 40 a 80%, provavelmente por ser largamente biodegradado em reatores
biolégicos (REEMTSMA et al., 1995). Além disso, Kloepfer et al. (2005) indicaram
que uma parte da eliminagédo do BT nas ETEs avaliadas se deu pelo fendmeno de
stripping porque o BT é um composto volatil.

Nos estudos realizados ndo foram encontrados resultados avaliando a

eficiéncia de remocao das drogas lidocaina e mirtazapina em ETES.

2.2.3 Remocéo de Micropoluentes Emergentes em Processos Avancados

As tecnologias de tratamento avancados de efluentes que nos ultimos anos
estdo sendo estudadas e em alguns casos sendo aplicadas para a remocgao de
micropoluentes emergentes sdo: a 0zonizagc&do, 0S processos oxidativos avancados
(POASs), os processos de remocdo com membrana e 0s processos de adsor¢do em
carvao ativado. Nesta secdo serdo abordados os processos da ozonizacdo, POAs e
com membrana. Os processos de adsor¢cao com carvao ativado serdo abordados no
item 2.3.

2.2.3.1 Ozonizagao

O ozbnio é um oxidante largamente utilizado no tratamento da agua para
desinfeccdo e oxidacdo, como no controle do gosto e odor, na descoloracdo e na
eliminacdo de micropoluentes (VON GUTEN, 2003a; HUBER et al., 2003). As
reacoes de oxidacado podem ocorrer tanto com a reacao direta com o 0z6nio ou com
radicais hidroxila (OH) que representam o mais forte oxidante em agua. Estes
radicais sdo formados com a decomposicao espontanea do ozonio e é também um
oxidante muito seletivo que reage principalmente com ligagdes duplas, sistemas

aromaticos ativados e aminas nao protonadas. Em geral, grupos doadores de
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elétrons (aminas e ligacdes duplas conjugadas) melhoram a reatividade com o0z6nio,
enquanto que grupos receptores de elétrons (alcoois, aldeidos, cetonas, iodo, cloro)
reduzem as taxas de reacdo. Além disso, as cinéticas das reacdes diretas de 0zonio
dependem fortemente da especiacdo (acido-base, complexacdo de metais). Os
radicais hidroxila reagem sem seletividade com uma grande variedade de
compostos organicos e inorganicos e as taxas de reacao sao basicamente limitadas
pela difusdo (essa reatividade ndo seletiva e a consequente perda significativa da
capacidade de oxidacdo com compostos ndo-alvo € chamada de limpeza). Para
tratamento de agua potavel os radicais hidroxila desempenham apenas um papel
importante na oxidagdo de compostos que reagem lentamente com o ozénio (JOSS
et al., 2006Db).

A energia para producdo de ozbnio necesséaria € de 15 a 20 kWh/kg de
ozbnio e custa usualmente entre 0,8 e 1,6 Euro/Kg de ozbnio. Uma vez que a
despesa com energia representam uma parcela significativa do custo total da
ozonizacao (2 a 5 Euro/kg dependendo também do tamanho da planta), € esperado
um custo total para o tratamento avancado do efluente com ozénio de 0,01 a 0,04
Euros/m*® de esgoto, j4 com os investimentos e os custos operacionais incluidos.
Comparando com o custo total atual do tratamento de esgoto de 0,2 a 1 Euro/m®
(dependendo do tipo de tratamento), a ozonizacao pode ser considerada como uma
solucdo economicamente praticavel na Europa (JOSS et al., 2006b).

O processo de ozonizagdo € um processo que tem se demonstrado eficiente
na remocao da grande maioria dos micropoluentes emergentes, sendo encontradas
eficiéncias entre 90% a 99% para varios farmacos e PCPs avaliados por Ternes et
al. (2003) e Huber et al. (2005), exceto para os compostos usados como contraste
de raio-X, que mostraram pouca oxidagcdo. Na tabela 10 estdo apresentados
resultados de eliminacdo reportados na literatura de alguns micropoluentes
selecionados por este estudo pelo processo da ozonizagdo. Esses valores de
remocao reportados sdao em condigcbes de tratamentos de esgoto, exceto 0s
resultados da remoc¢ao dos RCPOs, onde a condigdo empregada foi do tratamento

de agua.
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TABELA 10 - REMOCAO DOS MICROPOLUENTES EMERGENTES
SELECIONADOS NESTE ESTUDO ENCONTRADOS NA LITERATURA PELO
PROCESSO DE OZONIZACAO

Composto Condicao do Experimento Remocéao Fonte
(%)

Carbamazepina ETE em escala piloto >98% TERNES et al. (2003)
Diclofenaco ETE em escala piloto >96% TERNES et al. (2003)
Cafeina Planta real de tratamento na China 50 a 80% SUl et al. (2010)
Lidocaina Planta real de tratamento na Suica 98% HOLLENDER et al. (2009)
HHCB ETE em escala piloto 88% a >93% TERNES et al. (2003)
AHTN ETE em escala piloto 62 a 67% SHAAR et al. (2010)
HHCB-Lactona  Planta real de tratamento na Suica 63% HOLLENDER et al. (2009)
DEET Planta real de tratamento na Suica 62% HOLLENDER et al. (2009)
TCEP ETA Insignificante ANDRESEN et al. (2007)
TCPP ETA Insignificante ANDRESEN et al. (2007)
TDCP ETA Insignificante ANDRESEN et al. (2007)
TiBP ETA 40 a 67% ANDRESEN et al. (2007)
BT Planta real de tratamento na Suica 70% HOLLENDER et al. (2009)

O processo de ozonizagdo apresentou remocgOes insignificantes para o0s
RCPOs clorados TCEP, TCPP e TDCP, enquanto apresentou eliminacdes parciais
do TiBP variando de 40 a 67% (ANDRESEN et al., 2007), ja para os compostos
como o BT, o DEET, o AHTN e o HHCB-L foram encontradas remocdes parciais
pelo processo da ozonizagdo, alcancando eficiéncias de remocdo iguais ou
inferiores a 70% (HOLLENDER et al., 2009; SCHAAR et al., 2010). Para a cafeina
foram reportadas eficiéncias de remocéo pela ozonizacédo variando de 50 a 80%
(SUI et al., 2010). Enquanto que para outros compostos como a carbamazepina, o
diclofenaco, a lidocaina e o HHCB foram relatadas eficiéncias de remocao
superiores a 90% (TERNES et al., 2003; HOLLENDER et al., 2009). Nao foram
encontrados resultados que avaliassem a eficiéncia de remocdo pelo processo de
0zonizagao dos micropoluentes mirtazapina e MTBT.

Uma vez que a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do efluente tratado
(tipicamente entre 15 e 50 mg/L) é significativamente maior do que 0s equivalentes
de oxidacdo necessarios para a remocao de micropoluentes emergentes, a
ozonizacao ira alcancar apenas uma oxidagdo parcial da carga organica do efluente
e conduz, portanto, a produtos organicos da oxidacdo. Os radicais hidroxilas por
serem oxidantes ndo-seletivos produzem ainda uma maior diversidade de produtos
organicos da oxidacao. A mineralizacdo completa através do aumento da dosagem
de o0z6nio ndo é economicamente interessante e leva a uma quantidade indesejada

de subprodutos inorganicos, como os bromatos (VON GUNTEN, 2003b).
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Apenas um conhecimento limitado é disponivel para prever a variacao,
guantidade e toxicidade dos produtos da oxidagao dos efluentes da ozonizagcao de
esgotos. Antes da aplicacdo em larga escala do o0zbnio para a remocdo de
micropoluentes em efluentes tratados de ETES, sd0 necessarios estudos da
formacdo de produtos da oxidagdo, bem como uma avaliagdo da toxicidade do
efluente tratado por 0zénio (JOSS et al., 2006b).

Aldeidos, cetonas, ceto aldeidos, acidos carboxilicos, cetoacidos, hidroxi
acidos, alcodis e ésteres estdo entre os produtos da oxidacdo reportados. A
introducdo destes grupos em substituicAo as moléculas orgéanicas persistentes,
explica o aumento de substrato disponivel para a degradacdo bioldgica, que €
ocasionado pelas reacfes quimicas parciais de oxidacdo. Tanto para a aplicacdo em
tratamento de agua, quanto para a melhoria da qualidade do esgoto, a passagem
pelo solo, a filtrag&o lenta ou de leito mdével com areia podem ser necessarias apos a
etapa de ozonizacdo, a fim de atender os limites de lancamento da Demanda
Biol6gica de Oxigénio (DBO) dos efluentes (JOSS et al., 2006b).

2.2.3.2 Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Processos que objetivam a formacdo dos altamente reativos radicais
hidroxila (OH) sdo geralmente chamados de processos oxidativos avancados
(POASs). A combinacgédo de Os/H,0,, UV/H,0, ou Fe**/H,O, s&o os mais utilizados
POAs para formagao de radicais hidroxila. Uma vez que os radicais hidroxila nao
sdo muito seletivos quando reagem, durante os POAs uma parte significante da
oxidacdo equivalente é perdida em compostos ndo-alvos presentes na matriz. Por
consequéncia ocorre uma perda significante da eficiéncia da reacdo de oxidacao dos
micropoluentes emergentes. Nos POAs, assim como na o0zonizagdo, apenas a
oxidagao parcial dos compostos alvo é alcangada. Com isso também €& necessario,
neste caso, uma avaliacdo da toxicidade e uma caracterizacdo da formacao de
subprodutos, a fim de avaliar as adequacdes e necessidades do uso de cada tipo de
tratamento com POA para a melhoria da qualidade do efluente tratado
biologicamente. De acordo com Buffle et al. (2004) é esperado que a formacgéo de
subprodutos inorganicos (por exemplo bromatos) seja correlacionado com o
aumento da formagdo de radicais hidroxila. Além disso, como a maioria dos

micropoluentes emergentes reage diretamente com o 0z0Onio, pode-se esperar que 0
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aumento de reacdes através do radical hidroxila, ocasionadas pelo uso de POAs ao
invés da ozonizacdo, também aumente a formacdo de subprodutos, e
consequentemente diminua o efeito de reducédo da toxicidade do efluente. Porém,
mais estudos (toxicidade) sdo0 necessarios para confirmar a expectativa de que a
ozonizacdo alcanga melhores qualidades de efluentes tratados do que os POAs
(JOSS et al., 2006b).

O amplo uso do O3/H,0; no tratamento de agua acontece devido a facilidade
de aprimoramento das instalacfes existentes de ozonizacdo, com a adicdo do
peroxido de hidrogénio. No tratamento de esgoto a matéria organica existente no
efluente, por exemplo, moléculas de fenol presentes na matéria organica, catalisa a
geracdo de radicais hidroxila a partir do 0z6nio a niveis comparaveis mesmo sem
adicao de H,0,, tendendo a fazer da ozonizacdo por si sO6 um processo POA.
Portanto, os ganhos adicionais com a adicdo de H;O, s&o muito limitados, e
provavelmente ndo compensam seus custos. E mais, devido sua reatividade nao
seletiva, um aumento de reacdes mediadas pelos radicais hidroxila em relacdo a
reacao direta com ozdnio implica sempre em uma perda de especificidade, levando
a um espectro mais amplo de subprodutos indesejados (JOSS et al., 2006b).

Basicamente a combinac¢do da radiacao ultravioleta (UV) com o H,O, devera
produzir resultados comparaveis a O3/H,0,. Portanto, é esperado que a comparagao
de custos das duas alternativas seja decisiva para a escolha ideal, e isto pode variar
conforme a situacao local. Os radicais hidroxila também podem ser gerados com
Fe* e H,0,, conhecida como reagente de Fenton. Os resultados em escala de
laboratorio mostraram um baixo alcance na remoc¢éo de micropoluentes emergentes,
mesmo sob condi¢des usadas no tratamento de 4gua, onde se tem uma baixa DQO
e alcalinidade. Os baixos resultados de remocao encontrados ocorreram
principalmente pela baixa eficiéncia de formacgé&o de radicais hidroxila sob pH neutro,
porque com valores de pH maiores que 3 o ferro, que atua como catalisador da
reacdo de decomposicédo do H,0O,, é precipitado como hidroxido de ferro sem auxiliar
na formacgéo dos radicais hidroxila. Portanto, o reagente de Fenton ndo € apropriado
para a remocao de micropoluentes em efluentes tratados que estejam com o pH nos
valores normalmente encontrados. Uma boa remocao pode ser vista em condi¢cdes
acidas (pH 3), mas essa condi¢do é de pouco interesse para aplicagdo pratica em
uma ETE (JOSS et al., 2006b).
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2.2.3.3 Filtragéo por Membranas

A nanofiltracdo (NF) e a osmose reversa (OR) sdo processos de filtracado por
membranas que permitem uma retencéo de micropoluentes através de uma peneira
molecular. Resultados encontrados na literatura demonstram que estas técnicas
podem remover com bastante eficiéncia a grande maioria dos micropoluentes
emergentes, como a carbamazepina e o0 diclofenaco, sendo encontradas
concentracfes remanescentes destes micropoluentes usualmente abaixo do limite
de quantificacdo. Para compostos como o DEET e o TCEP sao identificadas
concentracbes superiores ao limite de quantificacdo, porém, as eficiéncias de
remocao reportadas foram superiores a 95% para estes dois compostos (SNYDER
et al., 2007).

Contudo, os resultados utilizando estas técnicas com membranas de NF e
OR em esgotos tratados ainda séo escassos. E € esperado que estes processos
nao sejam economicamente competitivos com outros processos avancados. A
desalinizacdo de agua do mar é um exemplo para aplicagdo em larga escala de
osmose reversa, mesmo sendo continuadamente otimizada nos ultimos anos, estas
técnicas ainda possuem uma exigéncia de energia de pelo menos 2 kWh/m?® e
custos de 0,4 Euros/m® (BUSCH e MICKOLS, 2004). A pressdo osmética imposta
pela salinidade da agua do mar (20 a 30 bar, em comparacdo a pressao de
operacdo na osmose reversa de 50 a 60 bar imposta durante a dessalinizac&o)
corresponde a uma exigéncia de poténcia teorica (ou seja, desprezando as perdas e
os efeitos da membrana) de 0,6 a 0,9 Kwh/m3 Ja a salinidade dos esgotos
domésticos normalmente provoca poucos bares de pressdo osmotica. Para estas
aplicacOes pressoes de 5 a 20 bares seriam praticaveis. Portanto, os custos totais
para largas escalas otimizadas também €& esperado que estejam sensivelmente
abaixo dos 0,4 Euros/m®. Entretanto, este preco n&o leva em conta a disposicéo do
retentato que contém todos 0os contaminantes e possui hormalmente um volume de
10 a 25% do volume da &agua tratada. Por isso, sua disposi¢do implica em custos
significantes que também devem fazer parte das previsdes de custos. Como a
maioria dos micropoluentes emergentes sdo parcialmente removidos no tratamento
biolégico com lodos ativados, a recirculacdo do retentato na unidade biologica é uma

interessante opc¢do, porém, isto ocasionaria em uma grande acumulagdo de ions
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bivalentes como o calcio, que causam produtos de precipitacdo, criando
disturbacdes no processo de filtracdo (JOSS et al., 2006b).

2.3 PROCESSOS DE ADSORCAO COM CARVAO ATIVADO

2.3.1 Carvao Ativado

O carvao ativado é definido como uma forma de carvdo com estrutura
altamente porosa, que proporciona uma grande area superficial. E um material
quimicamente inerte, e suas propriedades dependem da matéria-prima, do processo
e do tempo de ativacdo utilizados, além da forma final do carvdo. Existem duas
formas principais de carvao ativado: a pulverizada (em po) e a granulada, com as
suas distintas aplicagbes (CALGON, 2011).

O carvao ativado pode ser fabricado a partir de uma vasta variedade de
materiais, sendo necessario apenas que a matéria-prima contenha alta porcentagem
de carbono. Os precursores utilizados na fabricacdo do carvao podem ser de origem
vegetal (como madeira, turfa, sementes, cascas de coco e nozes), animal (como
0ssos de animais) ou mineral (como petréleo, carvBes minerais, plastico, pneus,
lignita e material betuminoso). O tipo de matéria-prima e o método de ativacdo séo
fatores de grande importancia na preparacdo do carvdo ativado com relacdo a
formacao de sua estrutura porosa e a sua capacidade de adsorcao. A ativacdo de
carbono envolve essencialmente dois processos: ativacdo térmica ou fisica e
ativacdo quimica. (CALGON, 2011).

A ativagdo térmica ou fisica € o mais difundido dentre os processos
conhecidos de preparacdo do carvdo ativado. Nesse caso, promove-se uma
decomposicdo da matéria carbonacea por meio do aquecimento lento do material
em fornos sob condigbes anaerdbias controladas. Essa auséncia de oxigénio
assegura que o carvao nao queime e se transforme num material organico poroso.
Apds aquecimento, o produto € ativado, por exposicdo a uma mistura de vapor sob
temperatura entre 900 e 1100°C, onde a difusdo completa desse vapor em toda a
massa do carvao € um fator importante. A estrutura resultante dos poros sera
decorrente da quantidade de vapor e da temperatura empregada. Este processo de
ativacdo gera microporos bem adaptados para a adsor¢cdo de compostos organicos
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e/ou minerais em fases liquida e gasosa. (MASSCHELEIN, 1992; KAWAMURA,
2000; CALGON, 2011).

Outro processo de ativacdo, menos frequiente, € o quimico. Este consiste na
desidratacédo inicial do material carbonaceo por meio de produtos como cloreto de
zinco (ZnCl,) ou &cido fosférico (HsPO,4) a uma temperatura entre 400 e 500°C e
posterior ativacdo na auséncia de ar, com temperatura no intervalo de 500 a 700°C.
Este processo de ativacdo gera poros mais abertos, adequados a adsorcdo de
moléculas grandes (MASSCHELEIN, 1992; CALGON, 2011).

As propriedades fisicas do carvdo ativado incluem a é&rea superficial,
distribuicdo do tamanho dos poros, densidade do carvdo, nimero de iodo, nUmero
de melaco, indice de azul de metileno, resisténcia a abrasdo, teor de umidade,
dureza, conteudo de cinzas, tamanho das patrticulas, entre outras.

A determinacdo da area superficial baseia-se na quantificacdo do adsorvato
necessario para recobrir o adsorvente com uma monocamada. A forma mais
conhecida de calcular essa area superficial € por meio da equacéo da isoterma de
adsorcdo do nitrogénio (N.), sugerida por Brunauer, Emmett e Teller. Esta é
conhecida como area superficial BET e expressa em m?g. Em geral, os carvées
ativados apresentam uma superficie interna entre 500 e 1500 m?/g (MASSCHLEIN,
1992; ZWICKENPFLUG et al., 2010).

Quanto aos poros dos carvdes, estes sdo classificados de acordo com o

tamanho do seu diametro médio, como apresentado no quadro 6.

Classificacéo Diametro médio (nm)
Microporo <2
Mesoporo 2-50
Macroporo >50

QUADRO 6 — CLASSIFICACAO DOS POROS PARA CARVOES ATIVADOS

FONTE: ADAPTADO de BANSAL e GOYAL (2005).

A determinacao do volume de poros pode ser feita por meio de adsorgéo de
adsorvatos em fase liquida, como, por exemplo, o iodo e o azul de metileno. O azul
de metileno vem sendo utilizado como um parametro para expressar a

mesoporidade do carvdo ativado, enquanto o numero de iodo para a
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microporosidade. J& para o caso de poros maiores, o ideal a ser feito € uma analise
colorimétrica comparativa, dispondo-se de um adsorvato padrdo numero molar
conhecido.

Quanto a estrutura, os poros sdo conhecidos como cilindricos, por exemplo,
carvao ativado obtido da casca de coco, e conicos, obtidos do carvdo mineral. Os
poros coOnicos sao 0s mais eficientes, pois adsorvem grandes e pequenas
moléculas, simultaneamente. Os poros cilindricos, devido a possibilidade de serem
obstruidos por moléculas grandes e particulas coloidais na sua entrada, sdo pouco
efetivos (MASSCHELEIN, 1992). Na figura 5 é apresentado o esquema da estrutura
dos poros do carvao ativado.

Carvao Comum Carvao Ativado

Macro poro

— Meso poro

L micro poro

CORTE DE UMA PARTICULA
FIGURA 5 — ESQUEMA DA ESTRUTURA DOS POROS DO CARVAO ATIVADO

FONTE: ACTIVBRAS, 2010.

Com relagéo as propriedades quimicas do carvao ativado, estas dependem
da presenca ou ndo de grupos &cidos ou basicos sobre sua superficie. A
caracterizacao das propriedades quimicas da superficie € um indicador chave para o
desempenho da remocédo de contaminantes da agua. Os grupos com oxigénio na
superficie do carvao sao os que mais influenciam nas caracteristicas da superficie e
no comportamento de adsor¢cdo do carvao ativado (MORENO-CASTILLA, 2004,
RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA-SABIO, 1998).
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2.3.2 Aspectos Gerais Sobre o Fendmeno de Adsorgéao

A adsorcao € um processo fisico-quimico espontaneo no qual o componente
da fase fluida (adsorvato), gasosa ou liquida, € transferido para a superficie da fase
sélida (adsorvente). Simultaneamente, ocorre a sua reacdo inversa denominada
dessorcdo. A migracao deste componente de uma fase para outra tem como forca
motriz a diferenca de concentracdes entre seio do fluido e a superficie do
adsorvente. Como o adsorvato concentra-se na superficie do adsorvente, quanto
maior for esta superficie, maior sera a eficiéncia da adsorcdo. Quando as taxas de
adsorcdo e dessorcdo se igualam é estabelecido o equilibrio da adsorcdo e a
acumulacao do adsorvato é interrompida, ja que a dessorcao pode ser causada, por
exemplo, por interacbes causadas por outros compostos ou por uma diminui¢cdo na
concentracdo do adsorvato efluente (SCHMIDT-TRAUB, 2005).

Existem basicamente dois tipos de adsorcdo: a adsorcdo fisica ou
fisiosorcéo e a adsorcédo quimica ou quimiosorcdo. Na adsorc¢éao fisica, as forcas de
van der Waals (repulsdo e dispersdao) atuam entre 0 composto que compde o
adsorvente e a substancia a ser adsorvida. Nesse caso, 0 processo encontra-se na
faixa de difuséo controlada em que néo existe energia de ativacdo, mas as forcas
eletrostaticas podem interferir., Com relacdo a quimiossorcdo, as forcas
predominantes sdo as eletrostaticas (interacdes de polarizacdo, dipolo e quadripolo)
gue formam uma ligacdo quimica unindo o adsorvente e o adsorvato, sendo capaz
de modificar a estrutura molecular existente (MASSCHELEIN, 1992).

O processo quimico resulta em uma grande energia de ativacdo, além de
apresentar baixa reversibilidade. A reversibilidade é um aspecto importante a ser
considerado no momento em que se pretende escolher o tipo de carvao a ser usado,
em po ou granular. Isso se deve ao fato de que quanto mais baixa a reversibilidade,
mais vantajosa sera o uso de carvbes em poO, pois 0s carvies granulares sao,
usualmente, submetidos a processo de regeneracdo durante a sua vida util. Outro
aspecto que deve ser ressaltado sobre esse assunto é que na adsorcao fisica existe
a possibilidade da formacdo de camadas moleculares sobrepostas na estrutura do
carvao, enquanto na adsorcdo quimica somente uma camada molecular € possivel
de ser adsorvida (monocamada). As principais diferencas entre adsorcédo fisica e
guimica estdo apresentadas no quadro 7.
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Adsorcéo Fisica

Adsorgéo Quimica

Causada por Forcas de van der Waals

Causada por forcas eletrostaticas e ligacdes
covalentes

Nao hé transferéncias de elétrons

Ha transferéncias de elétrons

Calor de adsorcéo = 2 — 6 kcal.mol™

Calor de adsor¢éo = 10 — 200 kcal.mol™

Fendmeno geral para qualquer espécie

Fendmeno especifico e seletivo

A camada adsorvida pode ser removida por
aplicacdo de vacuo a temperatura de
adsorcao

A camada adsorvida pode ser removida por
aplicacdo de vacuo e aquecimento a
temperatura acima da adsorcao

Formacdo de multicamada abaixo da
temperatura critica

Somente formacdo de monocamadas

Acontece somente abaixo da temperatura

Acontece também a altas temperaturas

critica

Lenta ou rapida Instantanea
Adsorvente quase nao é afetado Adsorvente altamente modificado na
superficie

QUADRO 7 — PRINCIPAIS DIFERENCAS ENTRE ADSORCAO FISICA E QUIMICA

FONTE: YUNES (1998).

Conforme Schmidt-Traub (2005) o processo de adsor¢ao ocorre através dos
seguintes estagios:
o Transporte do adsorvato do seio da solucdo liquida até a camada-limite ou
filme fixo de liquido existente ao redor da particula sélida do adsorvente;
o Transporte do adsorvato por difusdo através da camada limite até a entrada
dos poros do adsorvente (difusdo externa);
o Transporte do adsorvato nos poros da particula por uma combinagcdo de
difusdo molecular através do liquido contido no interior dos poros e difusdo ao longo
da superficie do adsorvente (difuséo interna);

o Adsorcéo do adsorvato em um sitio ativo disponivel do adsorvente.

2.3.3 Utilizagao do Carvéo Ativado no Tratamento de Esgoto

Com uma alta area superficial, o carvdo ativado € um dos melhores
adsorventes para a remocao de varios contaminantes e pode ser utilizado para a
purificacdo de efluentes em qualquer parte do tratamento. Tipicamente a adsor¢ao
com carvdo ativado é utilizada em tratamento de efluentes como um processo
avancado apos os tratamentos secundario e terciario para aumentar a qualidade do
efluente final. Entretanto, o carvao ativado também pode ser utilizado como uma

etapa de pré-tratamento a etapa biologica, ou até mesmo ser adicionado ao reator
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biolégico ambos para prevenir a inibicdo dos microrganismos pela presenca de
certos componentes do efluente (XING et al., 2008).

A adsorcdo em carvao ativado visa fundamentalmente a eliminacdo de
materiais organicos sollveis ndo biodegradaveis, cujos sistemas ditos convencionais
nao possuem capacidade de remover. Estas substancias sdo chamadas na literatura
de compostos refratarios ou recalcitrantes e sado passiveis de serem adsorvidas na
superficie dos poros das particulas de carvao. A adsorcdo em carvao ativado tem
sido amplamente aplicada na remocdo destes contaminantes organicos mesmo em
baixas concentracdes (XING et al., 2008; MANCUSO, 2003).

Asano (2007) enfatiza o emprego da adsor¢cdo com carvdo ativado no
tratamento de esgotos para remocao de micropoluentes. Observa-se deficiéncias na
adsorcdo de substancias organicas polares de baixo peso molecular. Abaixo estéao
relacionados alguns grupos de compostos organicos, com exemplos, que 0 processo
de adsorcao por carvao ativado tem demonstrado eficacia na remocao:

a) solventes aromaticos: benzeno, tolueno e nitro benzenos;

b) aromaticos clorados: PCBs e clorofendis;

c) aromaticos polinucleares: acenafteno, benzopirenos;

d) agrotéxicos: DDT, aldrin, clordano e atrazina;

e) halogéneos ndo aromaticos: tetracloreto de carbono, cloro-alquil, eters,
diclorometano, cloreto de vinila, tricloetano, cloroformio, bromoférmio e
cloroaminas;

f) hidrocarbonetos com alto peso molecular: corantes, gasolina, amina e
hdmicos.

Lee et al. (2009) definiu algumas estratégias a serem empregadas para a
maximizacdo da remocao de micropoluentes usando a adsorcdo com carvao
ativado, visando o reuso potavel de agua, baseados nos entendimentos aceitos dos
mecanismos que controlam o processo de adsor¢cédo como:

e Selecionar o carvdo com a maior capacidade de adsorcéo para os compostos
de interesse, através de teste de bancada ou ensaio piloto;

e Utilizar o Carvao Ativado Granulado (CAG) para aplicagcdes que requerem
uma remocao continua, porque o CAG permite um uso mais efetivo da

capacidade de adsorcao do carvao, aliado ao fato que pode ser regenerado;
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¢ No caso do uso do CAP pode-se alterar a eficiéncia de remo¢do aumentando
a dosagem e/ou o tempo de contato, porém, o aumento da dosagem de
carvao afeta diretamente o custo de operacéo do processo;

e Fazer monitoramento do efluente a fim de otimizar a dosagem do CAP;

e Utilizar a adsor¢cdo por carvdo ativado apOs processos que reduzem a
concentragdo de carbono orgénico total no efluente e assim minimizando o
impacto negativo da competicdo pela adsorcgao.

Ja Zwickenpflug et al. (2010) sugerem que para aplicagcbes em tratamentos
de esgotos é preferivel a utilizacdo do CAP em relacdo ao CAG. Isto se deve ao fato
de que nas dosagens de CAP necessarias para remocdo de micropoluentes, o
consumo de carvdo necessario para uma mesma eficiéncia de remocdo sao
significativamente mais baixos que no uso do CAG. Outra vantagem do tratamento
com CAP é a adicao constante de produtos virgens ou ndo carregados durante o
tratamento (SNYDER et al., 2007). Além disso, o CAP também permite uma maior
flexibilidade operacional, por exemplo, com variacdo da dosagem do carvao ativado
conforme as necessidades operacionais da planta (SNYDER et al., 2007,
ZWICKENPFLUG et al., 2010)

Assim, como outros sistemas de tratamento avancado de efluentes, os
processos de tratamento com carvdo ativado ndo sdo 100% eficazes e alguns
compostos ainda podem ser encontrados nos efluentes apo6s o tratamento (SNYDER
et al., 2007; BUNDY et al., 2007). Alguns parametros importantes que influenciam na
eficiéncia de remocao de micropoluentes por carvao ativado sdo o tipo de carvao, a
solubilidade do contaminante, tempo de contato e competicdo com matéria organica
natural (KIM et al., 2007; LEE et al., 2009).

2.3.4 Opcodes de Uso do CAP na Remocéo de Micropoluentes Emergentes

Os métodos mais comuns do uso do CAP como tratamento avancado de
esgoto sédo aqueles através da dosagem a jusante do tratamento biolégico, porém, o
CAP também pode ser dosado diretamente no reator bioldogico. Em ambas as
opcbes é necessaria uma remocdo do CAP carregado do efluente. Normalmente o
CAP ¢é retirado pelos processos de sedimentacdo e/ou filtracdo, sendo

preferencialmente adicionado agentes coagulantes e floculantes para garantir uma
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boa separacdo do CAP. O uso de coagulantes e floculantes ndo contribuem
significativamente com a remocdo dos micropoluentes, porém, desempenham um
papel importante na separacdo do CAP carregado e na remocdo de outros
elementos como a COD e o Fosforo (METZGER e KAPP, 2008; ZWICKENPFLUG et
al., 2010).

A seguir sdo apresentadas as principais configuracbes possiveis de
aplicacao do CAP.

2.3.4.1 Tratamento com CAP a Jusante do Tratamento Biolégico Convencional

Conforme a figura 6, o CAP virgem € dosado em um reator de adsorcéo
separado que possui 0 objetivo de manter um tempo de contato suficiente entre o
carvao ativado e os efluentes para que ocorra adsor¢cdo dos micropoluentes. O
tempo de contato necessario é de 15 a 30 minutos, no qual o equilibrio da reacao é
praticamente alcancado (METZGER e KAPP, 2008; ZWICKENPFLUG et al., 2010).

CAP

Recirculagao do CAP

FIGURA 6 — ESQUEMA DO TRATAMENTO COM CAP A JUSANTE DO
TRATAMENTO BIOLOGICO CONVENCIONAL

FONTE: ADAPTADO DE ZWICKENPFLUG et al., 2010

Em seguida o carvao ativado carregado € separado do esgoto, atraveés dos
processos de sedimentacédo e/ou filtragédo, e recirculado novamente para o reator de
contato, a fim de um melhor aproveitamento da capacidade adsortiva do carvdo. O
carvdo ativado em excesso € retirado e encaminhado para uma destinagéo final
adequada. E sugerido por Metzger e Kapp (2008) um tempo de residéncia do carvéo
ativado no processo de adsorcao por um periodo entre 10 e 15 dias, enquanto que

Zwickenpflug et al., (2010) estabeleceram como necessario um tempo de residéncia
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de 1 a 2 dias para que a maioria do processo de adsorcdo seja praticamente
concluida.

A aplicacdo do CAP a jusante apresenta a vantagem gue a concentracao de
matéria organica presente no efluente biologicamente tratado é relativamente baixa
com um carbono organico dissolvido (COD) de 5 a 10 mg/L. Assim, existe uma
menor competicdo pelos sitios adsortivos do carvdo com a matéria organica,
resultando numa possivel melhor adsorcdo dos micropoluentes emergentes na
superficie do carvdo (ZWICKENPFLUG et al., 2010).

2.3.4.2 Tratamento com CAP a Jusante do Tratamento Biolégico Convencional com

Reaproveitamento do CAP na Etapa Bioldgica

Este processo de adsor¢cdo com CAP é praticamente idéntico ao processo
descrito no item anterior, exceto que nesta opcédo o carvao ativado carregado em
excesso do processo da adsorcdo é reaproveitado no tratamento biolégico (ver
Figura 7). Ou seja, o CAP retirado em excesso na etapa de adsorcdo é dosado

dentro do reator bioldgico.

CAP

» Reaproveitamento do CAP na Biologia
BEAENSENSSNENEEENEEEEREERE

Recirculagao do CAP

FIGURA 7 — ESQUEMA DO TRATAMENTO COM CAP A JUSANTE DO
TRATAMENTO BIOLOGICO CONVENCIONAL COM REAPROVEITAMENTO DO
CAP

FONTE: ADAPTADO DE ZWICKENPFLUG et al., 2010

Nesta configuragdo a capacidade adsortiva do CAP é ainda melhor
aproveitada (fluxo contracorrente) e o tempo de residéncia do CAP no tratamento
biologico € igual a idade média de lodo. Por consequéncia, o CAP carregado é

retirado do sistema juntamente com o excesso de lodo do reator bioldgico e deve ser
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encaminhado para uma destinacdo final adequada (METZGER e KAPP, 2008;
ZWICKENPFLUG et al., 2010).

Deve-se levar em conta que o0 reaproveitamento do carvao ativado no
tratamento biologico pode inviabilizar algumas formas de destinacao final do lodo de
esgoto, como a reciclagem agricola. Sendo que o reaproveitamento do carvao
ativado na etapa biologica ndo afeta a destinacdo do lodo quando é empregada a
incineracdo como forma de destino final. Outra preocupacdo com relacdo ao lodo
biolégico contendo CAP carregado seria se ocorresse uma dessorcdo dos
micropoluentes durante a digestdo anaerobia devido as condigbes que sao
empregadas neste processo como as temperaturas elevadas e as variacdes de pH.
Porém, estudos realizados mostraram que ndo ocorreu nenhum efeito de dessorcéo
de micropoluentes (ZWICKENPFLUG et al., 2010).

2.3.4.3 Dosagem de CAP Diretamente no Tratamento Bioldgico

Nesta opcdo o CAP virgem é dosado diretamente no tratamento biolégico
(Figura 8), sendo evitados custos elevados com instalacdes, apenas 0S necessarios

para a implantacédo de sistemas de armazenamento e de dosagem do CAP.

CAP

FIGURA 8 - ESQUEMA DO TRATAMENTO COM CAP COM DOSAGEM
DIRETAMENTE NO TRATAMENTO BIOLOGICO CONVENCIONAL

FONTE: ADAPTADO DE ZWICKENPFLUG et al., 2010

Contudo, neste caso, os micropoluentes encontram uma maior competicao

pelos sitios adsortivos do carvao, pois compostos ndo-alvo como a carga organica
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estdo presentes em maior concentracdo no reator biolégico do que no efluente
tratado biologicamente. Nesse caso € necessaria, portanto, uma dosagem mais
elevada de carvao para compensar esta competicdo (ZWICKENPFLUG et al., 2010).

2.3.4.4 Efeitos no Tratamento de Esgotos Causados pelo Uso do CAP

O uso do CAP como tratamento avancado de esgoto, além da remocéo dos
micropoluentes emergentes, traz outros beneficios ao tratamento como a reducéo da
COD, alcancando melhores resultados com o reaproveitamento do CAP na etapa
biol6gica, com aumentos de eficiéncia de até 52% da remocdo do COD com uma
dosagem de 20 mg/L de CAP (METZGER e KAPP, 2008) e de 48% com 15 mg/L de
CAP (ZWICKENPFLUG et al., 2010). Estes resultados foram alcancados pelos
efeitos combinados dos agentes coagulantes, que removem preferencialmente a
fracdo das moléculas maiores, como polissacarideos e substancias humicas com
maior peso molecular, com os efeitos do CAP, que é responsavel pela adsorcdo da
parcela de moléculas menores do efluente, como substancias himicas de baixo
peso molecular e substancias neutras, ou seja, o CAP e o0s coagulantes sao
responsaveis pela remocdo da COD na mesma ordem de grandeza
(ZWICKENPFLUG et al., 2010).

Outros efeitos positivos reportados pela realizacdo do tratamento com CAP
em relagdo a adogdo de apenas o tratamento biolégico sdo a remoc¢do de fésforo
(METZGER e KAPP, 2008; ZWICKENPFLUG et al., 2010) e um efeito sutil de
higienizagdo do esgoto, alcangando valores de reducdo de até um “nivel de log”
(METZGER e KAPP, 2008). Além disso, o uso do CAP no tratamento biolbgico,
virgem ou reaproveitado da etapa de adsorcdo, melhora a sedimentagédo do lodo
bioldgico, tanto pela agdo do CAP como pela dos coagulantes, porém, ocasiona uma
producéo de lodo na ordem de 15 a 20% maior (ZWICKENPFLUG et al., 2010).

2.3.5 Remocéo de Micropoluentes Emergentes com Uso do CAP

A remocao eficiente dos micropoluentes organicos emergentes com o uso do
CAP ira depender de parametros relacionados com as propriedades dos solutos

(carga, hidrofobicidade, tamanho), as propriedades do sorvente (estrutura dos poros,
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quimica da superficie dos poros) e assim como a composicdo da matriz (por
exemplo a carga organica). Interacdes hidrofébicas sdo o mecanismo principal de
remocao destes compostos, pois a maioria dos compostos apolares sdo os melhores
candidatos para a remoc¢do com carvao ativado. Para compostos polares, outros
mecanismos também podem permitir a adsor¢do, mas a previsdo ndo é favoravel.
Pode ser esperado que substancias neutras e caracterizadas com o log Kow maiores
do que 2 devem ser removidos eficientemente, enquanto que substancias com
cargas nos pH entre 7 e 8 ou com valores de log Kow inferiores a 2 devem ser
menos adsorvidas pelo carvao ativado (VON GUTEN et al., 2006).

As principais variantes operacionais encontradas no tratamento com o CAP
sdo o tempo de tratamento, que € o0 tempo em que 0 meio liquido e o carvao ativado
estdo em contato entre si, a capacidade de adsor¢céo do carvao ativado e a dosagem
do produto. Em relacdo ao tempo de tratamento e a dosagem do CAP é
relativamente facil de estabelecer uma escala de comparacao entre os sistemas, ao
contrario da capacidade de adsorcédo, porque esta pode apresentar uma significante
diferenca de resultados, devido aos tipos de carvbes utilizados e as matrizes
utilizadas serem diferentes. A matriz da agua € particularmente importante porque 0s
compostos competem pelos mesmos sitios adsortivos. Estudos de adsorcdo com
solu¢bes preparadas com um uUnico soluto em &gua destilada ou deionizada
fornecem um limite superior da capacidade de adsor¢cdo de um composto. A
presenca de outros compostos, em particular a de matéria organica, podem reduzir
significantemente a eficiéncia de remocéao. Estes efeitos podem ser particularmente
muito importantes quando se trata de tratamento de esgoto, porque as
concentracbes de matéria organica adsorviveis no esgoto estdo em uma ordem de
magnitude muito maior que a dos micropoluentes emergentes. Estudos de bancada
e pilotos em menores escalas podem apresentar uma boa previsdo do
comportamento de uma planta em escala real. Para isso sdo necessarias que a
matriz, a configuracdo do sistema de tratamento e as condi¢des operacionais sejam
as mais similares possiveis as encontradas na escala real (LEE et al., 2009).

Existem muitos estudos na literatura a respeito da remocdo de
micropoluentes emergentes pelo processo de carvado ativado, seja através do uso
CAP ou do CAG, porém, estes estudos sdo muito escassos quando se trata do uso

como matriz os efluentes de ETEs. Na sua grande maioria sao utilizadas como

84



matrizes dguas superficiais, dguas tratadas para abastecimento publico e até dguas
puras com somente 0s solutos de interesse (WESTERHOFF et al., 2005; SNYDER
et al., 2007; KIM et al., 2007; BUNDY et al., 2007; VIENO et al., 2007; VERLIEFDE
et al., 2007, NOWOTNY et al., 2007; METZGER e KAPP, 2008; ZWICKENPFLUG et
al., 2010).

Westerhoff et al. (2005) estudaram a remoc¢ao de 62 compostos dentre eles
perturbadores enddcrinos (EDCs) e PPCPs de 4 fontes de aguas superficiais dos
EUA através do tratamento com CAP. Foram fortificadas as amostras com a injecao
de 10 a 250 ng/L destes micropoluentes nas matrizes de trabalho. As dosagens
trabalhadas de CAP foram de 1, 5 e 20 mg/L e os tempos de contato foram de 1, 4 e
24 horas. O autor constatou que, quando aumentado a dosagem de CAP, o tempo
de contato do tratamento passou a ser menos significante e ocorreu uma melhora na
eficiéncia de remocao dos contaminantes de interesse. Para dosagens de 20 mg/L
de CAP ocorreu uma remocao superior a 80% de todos os micropoluentes avaliados
pelos autores. Na tabela 11 estdo apresentados o0s principais resultados

encontrados pelos autores.

TABELA 11 — USO DO CAP PARA REMOCAO DE MICROPOLUENTES
EMERGENTES DE AGUAS SUPERFICIAIS COM TEMPO DE CONTATO DE 4
HORAS

Autores WESTERHOFF et al., 2005 SNYDER et al., 2007

Dosagem de CAP

1 mg/L

5 mg/L

20 mg/L

5 mg/L

35 mg/L

Remocéo de carbamazepina

74%

38%

96%

Remocéo de diclofenaco

0%

44%

92%

0%

85%

Remocao de cafeina

70%

42%

95%

Remocao de HHCB

56%

55%

Remocao de DEET

21%

73%

98%

18%

95%

Remocao de TCEP

14%

69%

90%

16%

92%

Os autores também buscaram avaliar a interferéncia da presenca de matéria
organica na agua, em relacao a eficiéncia de remocdo do composto 17p-Estradiol,
no processo de tratamento com CAP. Para isso foi trabalhado com duas matrizes
diferentes, uma com agua pura sem a presenca de carbono organico dissolvido
(COD) e outra agua superficial que possuia uma concentracéo de 3,5 mg/L de COD.
Para uma dosagem de 1 mg/L de CAP obteve-se uma remocao de 17 B-Estradiol
aproximadamente 45% menor para agua superficial do que para as matrizes com a

auséncia de Matéria Organica.
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Snyder et al. (2007) avaliaram em aguas superficiais a remocao de 28
PPCPs e EDCs através do uso de dois CAPs comerciais. Foram fortificadas as
matrizes com uma concentracdo de 100 ng/L de cada poluente alvo. O tempo de
contato utilizado foi de 4 horas, para as dosagens 5 e 35 mg/L de carvao ativado.
Para a dosagem de 5 mg/L a remo¢do média dos micropoluentes variaram de 15 a
95%. Enquanto que na dosagem de 35 mg/L foi encontrada uma remoc¢ao superior a
90% para quase todos os compostos alvo, na tabela 11 estdo apresentados os
principais resultados encontrados pelo o autor.

Nowotny et al. (2007) realizaram um estudo em bancada a fim de avaliar a
eficiéncia de remocao de varios micropoluentes emergentes do efluente da ETE da
cidade de Col6nia na Alemanha, através do uso da adsorcdo em CAP. Para
micropoluentes emergentes como a carbamazepina, o diclofenaco, HHCB, AHTN,
TCPP e TDCP com uma dosagem de 10 mg/L de CAP foi possivel reduzir as
concentracdes para valores abaixo dos 100 ng/L, enquanto que para 0S cOmpostos
usados como meio de contraste para raio-X foram necessarias dosagens acima da
dosagem de 20 mg/L considerada economicamente viavel pelo autor, para que
fossem encontradas remocdes satisfatdrias destes compostos.

Metzger e Kapp (2008) fizeram um estudo piloto avaliando o uso de CAP
como tratamento a jusante do tratamento biolégico com o reaproveitamento do
carvao carregado na etapa biolégica. Foram realizadas duas dosagens diferentes de
CAP de 10 e 20 mg/L, além das adicdes de 3 mg/L de sulfato de aluminio (Al3SO,) e
de 0,2 mg/L de polimero para melhorar a separacdo do CAP. Para uma avaliacdo
dos resultados do tratamento com CAP em relagdo ao tratamento biolégico, foram
construidas duas linhas piloto de tratamento. A primeira linha com um sistema
bioldgico seguido pelo tratamento a jusante com CAP e outra apenas com 0 sistema
bioldgico, sendo que foram mantidos os mesmos fluxos e condicdes de operacao
nas duas linhas. Os autores avaliaram a remoc¢éao de 67 farmacos e 5 compostos
gue sdo usados como meio de contraste de raio-X, estes Ultimos sédo considerados
compostos de dificil remocao pelo processo de CAP. Para a dosagem de 10 mg/L de
CAP foram encontradas remocdes médias de 80% para os farmacos. Para o
diclofenaco foi encontrada uma remocéao proxima dos 90% e para a carbamazepina
uma remocao >90%, com a duplicacdo da dosagem os valores mudaram para uma

remocgdo >95% do diclofenaco e para praticamente 100% da carbamazepina. Ja
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para os compostos usados como contraste de raio-X, com uma dosagem de 20 mg/L
de CAP, foram alcangcadas remoc¢des na ordem de 90% para 0S compostos nao-
ibnicos (lomeprol, lopromide, lohexol e lopamidol) enquanto que para o acido
Amidotrizoic a eficiéncia de remocao foi baixa na ordem dos 40%.

Os autores também avaliaram a reducdo dos efeitos estrogénicos do
efluente apos o tratamento com CAP em comparagdo ao sistema biologico através
da avaliagdo com o ensaio de E-screen e de testes em peixes. Os resultados do E-
screen mostraram que o tratamento biolégico por si s6 apresentou uma reducdo de
cerca de 80% da atividade estrogénica e com a realizagcdo do tratamento avancado
com CAP a reducao passou para 98,2% e 98,9 para as dosagens de 10 e 20 mg/L
respectivamente. Para os testes em peixes, ap0s os tratamentos piloto com CAP,
praticamente nenhum efeito estrogénico foi observado.

Swickenpflug et al. (2010) buscaram avaliar em plantas piloto as diferentes
configuragbes do tratamento com CAP. Neste estudo, assim como nos estudos
realizados por Metzger e Kapp (2008) foram construidas duas linhas de tratamento
operadas simultaneamente: uma linha referéncia onde foi mantido apenas o
tratamento biologico e outra onde foram realizadas, além do tratamento biolégico,
diversas opcdes de tratamento com CAP. As configuracdes usadas para avaliagao
do tratamento com CAP foram o uso de um reator de adsorcao a jusante da biologia
sendo realizado ou ndo o reaproveitamento do carvao carregado no tratamento
bioldgico, além da dosagem do CAP virgem diretamente no reator biolégico. Em
todas as opc¢des foi utilizado uma filtracdo de pano para a remocao do CAP do
efluente.

As configuracdes utilizadas por Swickenpflug et al. (2010) no tratamento com
CAP e os resultados de remocéo total alcancados por cada configuracdo para o
diclofenaco, a carbamazepina, e de compostos que apresentaram grandes variacdes

de remocéo entre as diferentes configuracdes, estdo apresentadas na tabela 12.

87



TABELA 12 — REMQQAO EM PORCENTAGEM DE ALGUNS FARMACOS E DE COMPOSTOS USADOS PARA CONTRASTE
DE RAIO-X ATRAVES DE DIFERENTES CONFIGURACOES DO TRATAMENTO AVANCADO COM CAP E DO TRATAMENTO
BIOLOGICO. E A REMOCAO ALCANCADA PELO TRATAMENTO BIOLOGICO DE REFERENCIA

Configuracdes utilizadas pela linha de Dosagem de Rem. Rem. Rem. Rem. Rem. Rem.
tratamento com CAP CAP (mg/L) Carbamazepina Diclofenaco Sulfamethoxazol lopromid lohexol Primidon

Tratamento do efluente A com o uso do
rgat,or.de adsorcao a jusante do tratamento 10 77% 68% 50 2204 6% 2204
biolégico sem reaproveitamento do CAP na
etapa biolégica
Tratamento do efluente B com o uso do
rgatpr_de adsorcéo a ju§ante do tratamento 10 96% 86% 51% 73% 64% 54%
biolégico com reaproveitamento do CAP na
etapa bioldégica
Tratamento do efluente C com o uso do
rgatpr_de adsorcao a Jusante do tratamento 15 97% 99% 87% 95% 89% 9206
biolégico com reaproveitamento do CAP na
etapa biolégica
Tratamen.to do efluente D com ngsggem 15 95% 71% 28% 59% 21% 24%
do CAP diretamente no reator biolégico
Tratamen_to do efluente E com a dgsagem 30 95% 9206 38% 87% 80% 7204
do CAP diretamente no reator biolégico

Configurac¢des utilizadas pela linha de Dosagem Rem. Rem. Rem. Rem. Rem. Rem.
tratamento de referéncia sem adicéo de CAP (mg/L) Carbamazepina Diclofenaco Sulfamethoxazol Ilopromid Iohexol Primidon

CAP

T_rat,amento do eflyen_te A pelo tratamento 10 5% 0% -29% 5% 1% -33%
biologico de referéncia
T_ratfimento do efIAuen_te B pelo tratamento 10 11% 10% 3% 15% 1% 10%
biolégico de referéncia
T.rat,anjento do efIAuen.te C pelo tratamento 15 15% 11% 8% 36% 15% -15%
biolégico de referéncia
T.rat,amento do eflyente D pelo tratamento 15 30% 11% 19% 46% 14% 27%
biolégico de referéncia
Tratamento do efluente E pelo tratamento 30 11% 8% 11% 37% 1% 289%

biolégico de referéncia

Rem. — Remogdo em Porcentagem

FONTE: ADAPTADO DE SWICKENPFLUG et al. (2010).
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Os melhores resultados pelos autores foram alcancados pela dosagem de
15 mg/L a jusante do tratamento biolégico com o reaproveitamento do CAP na
biologia, onde foram alcancadas remocdes superiores a 85% para todos os
compostos avaliados, inclusive para compostos considerados de dificil remocéao
pelos sistemas biologicos e de tratamento com CAP. Além disso, foi constatada uma
melhoria significante na eficiéncia de remocdo de micropoluentes e também da
carga organica quando realizado o reaproveitamento do CAP no reator bioldgico.
Conforme apresentado na tabela 12, foi alcancado um aumento de cerca de 20% de
eficiéncia de remocéo total da carbamazepina e do diclofenaco pela configuracéo
com reaproveitamento do CAP no tratamento bioldégico na dosagem de 10 mg/L
quando comparado com a mesma dosagem no tratamento sem o reaproveitamento
do CAP na biologia. Também foram encontrados melhorias de remocao ainda mais
significativas na ordem de 50 a 60% para os compostos considerados de dificil
remocao pelo CAP como o farmaco Sulfamethaxol e os meios de contrastes de raio-
X, lohexol e lopromid.

Os resultados também comprovaram a necessidade de uma maior dosagem
de carvao, quando o CAP virgem é utilizado diretamente no tratamento biolégico.
Para que ocorra uma boa eficiéncia de remocdo dos micropoluentes séo
necessarias dosagens de duas a trés vezes maiores que as utilizadas no tratamento
a jusante da etapa bioldgica com reaproveitamento do CAP no reator biologico.

Os diversos estudos apresentados demonstraram que o tratamento com
CAP ¢ efetivo na remocdo de muitos, ou até da maioria dos micropoluentes
emergentes, porém, deve-se levar em conta nos estudos em que foi utilizado como
matriz aguas superficiais que os resultados poderiam ter uma reducao significativa
na eficiéncia de remocéao, caso fossem utilizadas como matrizes efluentes de ETEs.
Este fato se deve que, usualmente, sdo encontradas concentracbes de carga
organica maior em efluentes do que em aguas superficiais, e pelo fato de a matéria
organica competir com os contaminantes de interesse pelos sitios adsortivos do
carvdo (WESTERHOFF et al.,, 2005; SNYDER et al., 2007). Além disso, foram
apontados outros fatores que podem interferir na eficacia do tratamento de
micropoluentes emergentes com o CAP como: a dosagem do carvao ativado
(WESTERHOFF et al., 2005; SNYDER et al.,, 2007; METZGER e KAPP, 2008;
ZWICKENPFLUG et al., 2010), o tempo de contato (WESTERHOFF et al., 2005), a
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estrutura molecular e as propriedades dos contaminantes de interesse
(WESTERHOFF et al., 2005; VON GUTEN et al., 2006; SNYDER et al., 2007;
METZGER e KAPP, 2008; ZWICKENPFLUG et al., 2010) e a configuragao adotada
para o tratamento de adsorcédo, por exemplo, o reaproveitamento ou ndo do CAP na
etapa biolégica no caso do uso do tratamento a jusante com CAP (ZWICKENPFLUG

et al., 2010).

2.3.6 Custos do Tratamento com CAP para Remocdo de Micropoluentes

Emergentes

Existem algumas estimativas com relacdo aos custos do tratamento com

CAP (Quadro 8), sendo que estes valores sao baseados em dois grupos principais:

e 0s custos de implantacdo das instalacbes necessarias, como 0 reator da

adsorcao, o sistema de armazenamento e dosagem do CAP e o sistema de

separacao do CAP do efluente, sendo incluido as amortizacdes e 0s juros;

e e 0s custos operacionais como o consumo de CAP e agentes coagulantes,

energia elétrica e com colaboradores.

Custo em Custo anual
Descricéo Local Euro/m®de em Fonte
esgoto Euro/HE

Estimativa baseada nas experiéncias N&ao 0.09a035 i ALDER et al.
com tratamento de agua Divulgado ' ' (2006)
Estimativa para implantacdo e METZGER e
operacdo em ETEs com capacidade | Alemanha | 0,06 a 0,10 5,00 KAPP (2008)
entre 50.000 e 100.000 HE
Estimativa para implantacdo e ZWICKENPFLUG
operagdo em uma ETE com Suica 0,32a0,35 56 a 64 et al. (2010)
capacidade de 14.400 HE
Estimativa para implantacdo e ZWICKENPFLUG
operagdo em uma ETE com Suica 0,11a0,15 14 a 18 et al. (2010)
capacidade de 590.000 HE
Custo real de operacéo e implantacao ALT e MAURITZ
do tratamento com CAP com | Alemanha 0,051 2,13 (2010)
capacidade de 145.000 HE

QUADRO 8 — CUSTO PARANIMPLANTAQAO E QPERA(;AO DE SISTEMAS DE
TRATAMENTO COM CARVAO ATIVADO EM PO EM ETEs

HE — Habitante Equivalente
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Os custos de implantacdo podem ser reduzidos quando for possivel
readaptar instalacdes ja existentes nas ETES, podendo assim ainda reduzir estes
valores de investimentos necessarios (METZGER e KAPP, 2008).

Segundo Swickenpflug et al. (2010) sdo esperados custos maiores para a
implantagéo e operagao do tratamento com CAP em plantas com menor capacidade
de tratamento do que nas maiores instalacdes. O custo estimado encontrado pelos
autores para uma ETE com capacidade de tratamento de 14.400 habitantes
equivalentes (HE) varia de 0,32 a 0,36 Euro/m® de esgoto, enquanto que para uma
ETE com capacidade para 590.000 HE a variacdo é de 0,11 a 0,15 Euro/m® de
esgoto.

Alt e Mauritz (2010) apresentaram o custo real para a implantacdo do
sistema de tratamento com CAP, com capacidade de 145.000 HE, em uma ETE
localizada em Mannhein na Alemanha. Os valores encontrados foram de 0,051
Euro/m® de esgoto tratado, com um custo anual de 2,13 Euro/(HE.ano) para uma
dosagem de até 20 mg/L de CAP. Segundo Joss et al. (2006b) os custos para o
tratamento de esgoto podem variar de 0,20 a 1,00 €/m*® de esgoto dependendo do
tipo de tratamento adotado e com isso pode se dizer que, além do tratamento
avancado com o ozbnio, o tratamento com CAP torna-se uma opg¢ao viavel para os
padrées europeus quando se busca o0 aprimoramento da remocdo de
micropoluentes emergentes em ETEs (JOSS et al., 2006b, ZWICKENPFLUG et al.,
2010).

2.4 LEGISLACAO E NORMAS AMBIENTAIS RELACIONADAS AOS
MICROPOLUENTES EMERGENTES

Os micropoluentes organicos emergentes Sd80 compostos que apenas
recentemente receberam a atencdo da comunidade cientifica, principalmente pelo
avancgo tecnoldgico na area da analitica ambiental, permitindo que estes compostos
pudessem ser quantificados em diversas matrizes ambientais em quantidades na
ordem do baixo ng/L e também pela identificacdo de potenciais estrogénicos e
toxicoldgicos destes contaminantes (TERNES, 2006). Foi identificado que o caminho
principal de entrada da grande maioria destes micropoluentes no meio ambiente é
através dos lancamentos de efluentes das ETEs (ALDER et al., 2006, REEMTSMA
et al., 2006; BESTER, 2007a). No entanto, ainda nao foram publicados instrumentos
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legais, na Alemanha, no Brasil e em outros paises da Europa, que estabelecam
quaisquer tipos de critérios ou limites de lancamento destes contaminantes
emergentes por efluentes de ETEs. Também ndo existem instrumentos legais
estabelecendo valores limites da presenca destes contaminantes emergentes em
aguas naturais ou mesmo em aguas para abastecimento publico.

No entanto, para 0s proximos anos, acredita-se que alguns destes
micropoluentes emergentes venham a ser incluidos em programas nacionais de
monitoramento ou até mesmo que tenham seus limites e critérios de lancamento
estabelecidos por instrumentos legais. Este fato seria impulsionado, pelo avancgo das
pesquisas que atualmente vém avaliando a ocorréncia dos micropoluentes
emergentes no meio ambiente, 0s seus potenciais efeitos negativos a biota aquatica
e aos seres humanos e também o0 uso de técnicas para remocdo destes

contaminantes durante os tratamentos de agua e esgoto (REEMTSMA et al., 2006).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Este trabalho, de carater experimental, foi desenvolvido em escala de
bancada. Os experimentos foram realizados no Laboratorio de Hidroquimica do
Instituto de Engenharia Sanitaria, Qualidade da Agua e Gest&o de Residuos Sélidos
(ISWA) da Universidade de Stuttgart.

As etapas para desenvolvimento do trabalho consistiram na determinacéo e
andlise da ocorréncia de micropoluentes emergentes e de outros contaminantes nos
efluentes secundarios a partir de amostras coletadas nas ETEs Belém, localizada
em Curitiba-PR e Busnau, localizada em Stuttgart na Alemanha. Apds esta etapa
foram selecionados os micropoluentes emergentes e os tipos de carvao ativado a
serem avaliados. Na sequéncia foram realizados os experimentos de remoc¢éo dos
contaminantes selecionados com CAP, somente para o efluente secundario da ETE

Blsnau.
3.2 CARACTERIZAQAO DOS SISTEMAS DE TRATAMENTO DE ESGOTO

3.2.1 ETE Busnau (Stuttgart — Alemanha)

A ETE Biusnau € um sistema de tratamento operado pelo ISWA na
Universidade de Stuttgart. Além de ser um sistema responsavel pelo tratamento de
parte dos efluentes gerados nos suburbios de Stuttgart Lauchhau na zona Norte de
Vaihingen e da regido da Universidade de Stuttgart em Vaihingen — Pfaffenwald,
nele também s&o desenvolvidas diversas pesquisas e estudos na area de
tratamento de esgotos.

A capacidade de tratamento das instalacbes é de 30 L/s e o montante anual
de efluente tratado anual é de 900.000 m*, recebendo o equivalente a uma carga de
aproximadamente 10.000 HE. O sistema de coleta utilizado é o combinado, que
recebe esgoto e as aguas pluviais da bacia. Na figura 9, € apresentado o fluxo

resumido do tratamento de efluentes da ETE.
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valas de oxidacdo decantador secundario

retorno do lodo |

acido acético precipitante

decantador
primario tanque de aeracdo decantador secundario final
’ micropeneiras

tanque de denitrificacdo

efluente r

oruto —

recirculacao interna ‘

retorno do lodo ponto de coleta

biodiscos
FIGURA 9 — FLUXOGRAMA RESUMIDO DAS ETAPAS DE TRATAMENTO DA ETE
BUSNAU LOCALIZADA EM STUTTGART

FONTE: ADAPTADO de ISWA, 2011

Pode-se verificar que se trata de uma ETE composta de trés linhas de
tratamento bioldgico. A primeira € uma principal, onde ocorre o tratamento de cerca
de 92% do volume de esgoto, sendo utilizado o sistema de tratamento por lodos
ativados com nitrificacéo e denitrificacdo bioldgica do efluente e com uma dosagem
antes do clarificador secundario de sulfato de aluminio para a remogéao de fosforo.
As outras duas linhas sdo um sistema de biodiscos, cerca de 5% do volume, e a vala
de oxidacéo, cerca de 3% do volume, responsaveis por uma parcela muito pequena
do tratamento. Além disso, o efluente da vala de oxidacdo é encaminhado para a
entrada do tanque de aeracdo do sistema de lodos ativados. Apds o tratamento
secundario com remocdo de nutrientes os efluentes sdo encaminhados para um
tratamento terciario com micropeneiras (espessura das peneiras) antes de serem
lancados no corpo receptor. Para o presente estudo, as amostras de efluentes foram

coletadas na saida do decantador secundario, antes do tratamento terciario.
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3.2.2 ETE Belém (Curitiba — PR)

A ETE Belém é um sistema de tratamento instalado no municipio de
Curitiba, operado pela SANEPAR. Este recebe os esgotos domeésticos gerados por
aproximadamente 500.000 habitantes da Regido Metropolitana de Curitiba. A vazdo
média de tratamento € de 840 L/s, sendo tratados cerca de 26,5 milhdes de metros
cubicos por ano de esgoto. A ETE € servida por um sistema de coleta separador.
Conforme apresentado na figura1l0 a ETE nado possui sistema primario de
sedimentacao, ao contrario da ETE Bisnau, e o sistema de tratamento secundario €
de lodos ativados com aeracdo prolongada do tipo carrossel com remocdo de
nitrogénio, sendo em seguida apés o tratamento secundario realizado a desinfec¢éo
do efluente com Cloro gasoso. A amostra de efluente da ETE, assim como na ETE
Busnau foi coletada na saida do decantador secundario.

tanque de aeracdo
prolongada (carrossel) decantador secundario final

retorno do lodo

excesso de lodo
aflent .
efluente

* preliminar
preliminar

desinfeccdo
com gas Cloro

tanque de aeraco
prolongada (carrossel) decantador secundario final

ponto de coleta

retorno do lodo

FIGURA 10 — FLUXOGRAMA RESUMIDO DAS ETAPAS DE TRATAMENTO DA
ETE BELEM LOCALIZADA EM CURITIBA/BRASIL

FONTE: O autor, 2011.

3.3 SELECAO DOS TIPOS DE CARVAO ATIVADO EM PO

Para este estudo foram selecionados trés tipos de carvdo ativado em po.
Dois destes carvdes sao produtos comerciais vendidos com os nomes de Norit SAE
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Super e Silcarbon TH90-I, recomendados pelos fabricantes para serem empregados
no tratamento de esgoto e de agua. O terceiro carvao selecionado € de uso analitico
da marca Merck. Este carvao foi selecionado como referéncia em relacdo aos
produtos comerciais, por ser um produto praticamente livre de impurezas e assim
permitir uma comparagao da eficiéncia dos produtos comerciais em relagdo a um
carvao ativado mais puro. No quadro 9 estdo as principais caracteristicas dos

carvoes selecionados.

Caracteristicas/ propriedades Carvéao 1 Carvéo 2 Carvéo 3
Nome Comercial Norit SAE Super | Silcarbon TH90-I Merck P.A.
Nomenclatura utilizada Norit Silcarbon Merck
Numero de lodo (mg/g) 1050 1000 >890
Adsorcdo em Azul de Metileno
(11000) 28 - >14,4
Area Superficial BET (m?/g) 1150 1000 -
Diametro de particula média (um) 15 80% menor que 90% menor que

150 um 100 pm
Fracdo de volume <0,7 pm 0% - -
Umidade 45% <10% <10%
Teor de Cinzas - <8% <1%
pH em 5% de agua - - 4a7
Densidade seca (kg/m®) 425 - -

QUADRO 9 — CARVOES ATIVADOS EM PO UTILIZADOS NESTE ESTUDO E
SUAS PRINCIPAIS PROPRIEDADES

3.4 DETERMINACAO DOS MICROPOLUENTES EMERGENTES

Para determinacdo dos caminhos da ocorréncia, distribuicdo e destino dos
micropoluentes emergentes no meio ambiente, sdo necessarios eficientes e
confidveis métodos analiticos. A realizacdo destas andlises € extremamente
desafiadora devido as concentracdes traco, as polaridades mistas, a instabilidade
térmica e as interagdes complexas com as matrizes ambientais que possuem 0s
micropoluentes organicos emergentes (PETROVA, 2010).

Uma abordagem padrdo consagrada é a preparacdo da amostra seguida
pela separacdo com o uso de técnicas de cromatografia, como as cromatografias
gasosa (CG), liquida (CL) ou liquida de alta pressao/performance (HPLC). A analise

qualitativa e quantitativa é realizada usando varios tipos de detectores. O detector de
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espectro de massa (MS) comparado com outros detectores ndo especificos, como o
captura de elétrons, ultravioleta e fluorescéncia, possui as vantagens de possuir alta
seletividade, especificidade e sensibilidade. Além disso, 0 MS também permite o0 uso
de compostos isétopos marcados (PETROVA, 2010). A cromatografia gasosa de
espectro de massa (CG/MS) foi a técnica escolhida neste estudo para as analises

dos micropoluentes organicos emergentes selecionados.

3.4.1 Defini¢cao da Configuragdo dos Experimentos

Neste estudo buscou-se avaliar a eficiéncia de remog¢ao dos micropoluentes
emergentes de uma maneira mais proxima da realidade que seria encontrada em
uma ETE. Foram utilizadas duas variaveis nos experimentos para avaliar a eficiéncia
de tratamento de cada tipo de carvao ativado: a dosagem do produto e o tempo de
contato. Além disso, foi utilizado como matriz para o tratamento, o efluente da saida
do decantador secundario da ETE Busnau, coletado no dia 17 de janeiro de 2011. A
amostra foi armazenada no escuro em uma sala climatizada a uma temperatura de
4°C, para evitar atividade microbiolégica e com isso uma variacdo na concentracédo
dos micropoluentes a serem analisados.

Para o carvao ativado foram utilizadas quatro dosagens diferentes: 5, 10, 20
e 40 mg/L. Estas dosagens foram selecionadas por serem consideradas
economicamente viaveis no tratamento de efluentes até um maximo de 20 mg/L de
CAP (NOWOTNY et al., 2007; METZGER e KAPP, 2008; ZWICKENPFLUG et al.,
2010). Foi também adotada a dosagem de 40 mg/L de CAP para permitir a
realizacdo de extrapolagcdes nos resultados de remocgdo dos contaminantes
emergentes.

Com relacdo ao tempo de tratamento ou de contato foram utilizados trés
tempos diferentes: 15, 30 e 40 minutos. O tempo de quarenta minutos também foi
utilizado para uma extrapolagéao dos resultados, uma vez que o tempo de tratamento
sugerido por Metzger e Kapp (2008) e Zwickenpflug et al. (2010) ndo ultrapassa os
30 minutos. No quadro 10 esta a configuracdo dos experimentos desenvolvidos.

Para cada experimento foi utilizado aproximadamente um litro de efluente.
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Identificacdo do Data do Carvao Tempo de Dosagem
Experimento tratamento Utilizado Tratamento (min.) (mg/L)
J1 5
J2 10
J3 15 20
J4 40
J5 17/01/2011 5
J6 Norit 30 10
J7 20
J8 40
J9 5
J10 10
J11 40 20
J12 40
J13 5
J14 10
15

J15 20
116 20/01/2011 20
J17 5
J18 . 10
19 Silcarbon 30 0
J20 40
J21 5
J22 10
323 40 20
J24 40
125 24/01/2011 5
J26 10
J27 15 20
J28 40
J29 5
J30 10
331 Merck 30 0
J32 40
133 25/01/2011 5
J34 10
J35 40 20
J36 40
J37 Branco néo filtrado

J38 24/01/2011 Branco filtrado

QUADRO 10 — CONFIGURACAO DOS EXPERIMENTOS DESENVOLVIDOS PARA
AVALIAC}AO DA CAPACIDADE DE REMOC;AO DE MICROPOLUENTES
EMERGENTES ATRAVES DE TRATAMENTO COM CARVAO ATIVADO

Por ter sido utilizado como matriz nos experimentos o efluente real de uma
ETE foi possivel avaliar de forma mais precisa como o CAP se comporta na remocgéao
dos contaminantes de interesse deste estudo, considerando a existéncia de outros
compostos tipicamente presentes em efluentes de ETEs, que concorrerdo pelos

sitios adsortivos do carvao.
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3.4.2 Desenvolvimento dos Experimentos de Tratamento com Carvao Ativado

No tratamento avancado com CAP, o carvao é adicionado diretamente no
efluente e mantido em agitacédo por um determinado tempo para que possa ocorrer 0
contato entre o carvao ativado e os contaminantes, promovendo a adsor¢dao dos
micropoluentes. O carvdo em po6 pode ser adicionado ao efluente basicamente de
duas maneiras: diretamente como pé ao efluente ou através de uma solucdo em
suspensado. Posteriormente, o carvao ativado em p6é com 0s contaminantes
adsorvidos deve ser retirado do efluente. O carvédo pode ser removido do efluente
através dos seguintes processos: filtracdo, decantacao ou flotacéo.

Para este estudo a aplicacdo do carvao foi realizada através de solucdo em
suspensao em agua deionizada, a fim de evitar possiveis perdas de carvao durante
a dosagem. Foram utilizados para promover a agitacdo dispositivos de agitacao
magnética, e o tratamento em frascos de vidro, como apresentado na figura 11,
onde encontramos o efluente sendo tratado pelas diferentes concentragcbes de

carvao ativado utilizados, da esquerda para a direita, as concentracdes de 5, 10, 20

e 40 mg/L de carvao ativado, respectivamente.

FIGURA 11 —- TRATAMENTO REALIZADO NO EFLUENTE DA ETE BUSNAU COM
CARVAO ATIVADO COM AS DOSAGENS 5, 10, 20 e 40 mg/L

FONTE: O autor (2011)

Apés o tratamento, o carvao foi retirado das amostras pelo processo de

filtracdo sob presséo, com uma presséo aproximada de 3 bar. Como material filtrante
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foram utilizados filtros de nitrato de celulose com tamanho de poro de 0,45um
fabricados pela empresa Sartorius Stedim Biotech GmbH. Na figura 12 esta
apresentado o sistema de filtracdo sob presséo utilizado para a retirada do carvao
dos efluentes tratados. Na figura 13 esta apresentado em detalhe o efluente com a

dosagem de 40 mg/L antes e depois do processo de filtracdo.

FIGURA 12 — SISTEMA DE FILTRACAO SOB PRESSAO UTILIZADO PARA A
RETIRADA DO CARVAO ATIVADO DO EFLUENTE

FONTE: O autor (2011)

Ay

TQ

FIGURA 13 — DETALHE DO EXPERIMENTO COM DOSAGEM DE 40 mg/L ANTES
E DEPOIS DO PROCESSO DE FILTRACAO

FONTE: O autor (2011)
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3.4.3 Micropoluentes Emergentes Avaliados

Para este estudo foram selecionados 15 micropoluentes emergentes

apresentados no quadro 11.

Substancias Sigla No Férmula P.M. Log Sollfbilidaées pKa
em agua a
CAS Molecular (g/moal) | Kow oC (mg/lL)
Carbamazepina cBZ 298446' CisHN:O | 236,28 | 2,45 112 -
. 15307-
Diclofenaco DFC 86-5 C14H11CI2NO2 296,16 4,51 2,37 4,15
g Cafeina CAF 58-08-2 CgH10N4O> 194,19 -0,07 21.600 10,4
]
- 137-58-
Lidocaina LID 6 C14H22N0 234,4 2,44 4.100 8,01
Mirtazapina MTZ | B9%0° | CuHiNs | 26535 | 3.1 9.800 7.5
. 1222-
o Galaxolide HHCB 05-5 C1gH260 258,41 5,90 1,75 -
©
©
= Galaxolidone (HHCB HHCB 256393
Sa - - i
% E_) Lactona) L 37-0 C18H2402 272,38 4,71 8,2
gt_g 21145
8 % Tonalide AHTN 77-7 CisH260 258,41 5,70 1,25 -
> O
- O
2 N,N-dietil-m 134-62
a ,N-dietil-m- -62- i
toluamida DEET 3 Ci12H17NO 191,28 2,18 912
~ .. . 115-96-
] 8 tri (2-cloroetil) fosfato TCEP 8 CeH12CI304P 285,49 1,44 7.000 -
g o
5, ¢
s w . . B
o @ — tri (2-cloro-1-metiletil) 13674- )
% % 8 fosfato TCPP 84-5 CoH15Cl304P 327,57 2,59 1.200
n O ®
=5
© 0 = tri (dicloro-propil) 13674-
T 0 .
EEE fosfato TDCP 87-8 CoH15ClgO4P 430,91 3,65 7
O -71-
o S tri-iso-butil fosfato TiBP 126671 C12H»704P 266,32 3,60 16,2 -
7)) e
n S | 2-(Metiltio) mMTeT | 83%22° | coHns, 181,28 | 3,15 125 -
oo benzotiazol 5
= o
3 E
8 Benzotiazol BT 95-16-9 C7HsNS 135,19 2,01 4.300 -

QUADRO 11 — MICROPOLUENTES EMERGENTES AVALIADOS E SUAS
PRINCIPAIS PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS

FONTE: SYRACUSE RESEARCH CORPORATION, 2011; DAGENAIS et al., 2009
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Os micropoluentes emergentes foram selecionados apds avaliacdo
preliminar de analises realizadas nos efluentes da saida do decantador secundério
da ETE Bushau do dia 11/01/2011 e da ETE Belém do dia 10/12/2010 (Tabela 14).
Para a selecdo consideraram-se 0s contaminantes identificados nos efluentes das
duas ETEs e que foram quantificados, no efluente secundério na ETE Blsnau
coletado no dia 17/01/2011, com uma abundancia minima que permitiu avaliar uma
evolucdo nas suas eficiéncias de remocao com o aumento das dosagens de CAP.
Também foram considerados os usos e os dados levantados preliminarmente na

literatura destes poluentes emergentes.

3.4.4 Quantificacdo dos Micropoluentes Emergentes

Os efluentes, apo6s o processo de tratamento com carvao ativado, passaram
por um processo de extracdo e de preparacdo para posterior quantificacdo por
cromatografia gasosa por espectro de massa (CG/MS). Na figura 14 ha um fluxo

resumido com as etapas realizadas para o preparo e analise das amostras.

Adicao 300 uL de cada padrao externo isétopo
em 1 L de amostra e agitacao por 30 min.

!

Extracdo em fase liquida com cerca de
80 mL de diclorometano (duas vezes)

v

Destilag&o dos cerca de 160 mL de amostra para
cerca de 2 mL de amostra com Rotoevaporador

v

Remocao de possiveis tracos remanescentes de agua da
extracao liguido-liquido, com a adicao de sulfato de soédio

v

Condensagéo da amostra para cerca de 200 pL por
condensacdo em uma temperatura de 40° C e inflagdo de N, gas

v

Injec@o automéatica da amostra no CG/MS (cerca
de 1 pL) e andlise e quantificacao dos resultados

FIGURA 14 — FLUXO RESUMIDO DO METODO DE PREPARO E ANALISE DAS
AMOSTRAS POR CG/MS

FONTE: O autor (2011)
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3.4.4.1 Adicdo de Padrdes Externos Is6topos Marcados

Os padrbes externos is6topos marcados sdo solucbes preparadas atraves
de substancias modificadas em laboratorio para que tenham praticamente as
mesmas propriedades fisico-quimicas das substancias originais, exceto que suas
massas moleculares sejam diferentes. Esta modificacdo € uma substituicdo na
formulacdo da substancia de alguns atomos por seus isétopos como, por exemplo, a
substituicdo de atomos de hidrogénio por de deutério ou ainda atomos de carbono
12 por de carbono 13. Portanto, os padrdes externos possuem O mesmo
comportamento que as substancias ndo modificadas durante a passagem pela
coluna cromatografica e, por consequiéncia, 0 mesmo tempo de retencédo. Porém, a
leitura realizada pelo detector de espectro de massa sera diferente devido a
diferenca de massa das substancias, possibilitando assim a geracédo de resultados
isolados do padrao externo e dos micropoluentes avaliados.

Como a adicdo do padrédo externo é feita em concentracdes conhecidas é
possivel calcular a concentragdo do contaminante de interesse através da
comparacao dos picos cromatograficos encontrados pelo equipamento. Por isso, a
adicdo de padrbes externos isGtopos €é essencial para a quantificacdo dos
contaminantes nas amostras e também sdo de extrema importancia para corrigir 0s
efeitos da matriz e minimizar a incerteza que pode ocorrer durante o preparo e
analise da amostra, melhorando assim a sua qualidade. Para isso, eles devem ser
adicionados antes da etapa de extracdo de amostra. Os padrbes externos utilizados
neste estudo estdo apresentados no quadro 12.

Solucéo/Substancia Forma inicial Diluidos/dissolvidos em
d™- Fenantreno em solugdo |
) P6 0,7798 ng/L em tolueno
perdeuterados de HAP mix
®C — cafeina em solucéo P6 2,15 ng/L em metanol
d® — AHTN em solucdo | Solugdo com concentracdo
perdeuterada de 100 mg/L em iso-octano | 1,1 ng/L em tolueno

(99% de pureza)

QUADRO 12 - LISTA DOS PADROES EXTERNOS UTILIZADOS
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Em cada amostra de aproximadamente 1 L foram adicionadas 300 pL de
cada padréo externo através do uso de uma seringa de vidro de 1000 yuL da marca
Hamilton. A seringa foi lavada com tolueno antes da adicédo de cada padrao externo.
Na sequéncia, as amostras foram misturadas por 30 minutos através de agitacédo

magnética.

3.4.4.2 Extragdo Liquido-Liquido

Apos a adicdo dos padrbes externos, as amostras foram encaminhadas para
um processo de extracdo liquido-liqguido onde foram utilizados como solvente o
diclorometano (DCM). O DCM utilizado é para andlises de residuos de pesticidas e
possui uma pureza = 99,8%. A extragao foi realizada com um volume aproximado de
80 mL de DCM em aproximadamente 1 L de amostra, sendo esta ja possuindo a
adicdo dos padrbes externos (Figura 15). Sendo que o procedimento foi repetido
pois a eficiéncia de cada extracdo é de cerca de 90%, e a repeticdo permite o
alcance de uma eficiéncia de 99% aproximadamente. Ao final da extragdo o volume
resultante é de aproximadamente 160 mL de amostra, a qual foi coletada em um

baldo de fundo redondo (Figura 16).

FIGURA 15 — DETALHE DA EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO COM
DICLOROMETANO

FONTE: O autor (2011)
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FIGURA 16 — PRODUTO DA EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO COM
DICLOROMETANO

FONTE: O autor (2011)

3.4.4.3 Preparo da Amostra

Em seguida, cerca de 160 mL de amostra extraida foi evaporada até cerca
de 2 mL, através do uso de um sistema de destilacdo. Esse sistema é composto de
um Rotavapor RE111 equipado com um banho de agua Blichi 461 fabricados pela

empresa Buchi Labortechnik e bomba de vacuo da marca Vacuubrand (Figura 17).

FIGURA 17 — SISTEMA DE DESTILACAO UTILIZADO PARA EVAPORAR AS
AMOSTRAS EXTRAIDAS

FONTE: O autor (2011)

A evaporagéo foi realizada com uso da rotacdo, a fim de aumentar a sua

area superficial, e foram mantidos uma pressdo de cerca de 500 mbar e uma
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temperatura de cerca de 40°C do banho de agua, com o objetivo de aumentar a taxa
de evaporacao. A figura 18 apresenta a amostra ap0s a evapora¢cao com um volume

aproximado de 2 mL.

FIGURA 18 — DETALHE DA AMOSTRA EXTRAIDA APOS A EVAPORACAO
USANDO O SISTEMA DE DESTILACAO

FONTE: O autor (2011)

Em seguida possiveis vestigios de agua resultantes do processo de extracdo
foram retirados da amostra através da adicao de sulfato de sddio (Figura 19). Para
isso foi utilizado sulfato de sédio anidro para analise de residuos na forma granular
da marca Wesel. ApOs este tratamento, a amostra foi transferida cuidadosamente,
com o uso de uma pipeta Pasteur para um frasco de 5 mL com tampa de rosca
(Figura 20), evitando que o sulfato de sodio hidratado depositado no fundo do balédo

fosse coletado juntamente com amostra.

FIGURA 19 — REMOCAO DOS VESTIGIOS DE AGUA COM A ADICAO DE
SULFATO DE SODIO

FONTE: O autor (2011)
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FIGURA 20 - AMOSTRA TRANSFERIDA PARA O FRASCO DE 5 mL APOS A
REMOCAO DOS VESTIGIOS DE AGUA COM SULFATO DE SODIO

FONTE: O autor (2011)

Finalmente, a amostra foi evaporada a um volume aproximado de 100 pL,
através do uso de evaporador da marca Barkey modelo vapotherm base mébil V.
Foi mantido um fluxo suave de nitrogénio e uma temperatura na base cilindrica de
40°C (Figura 21). A figura 22 apresenta a amostra antes e depois da evaporacéo

final, na qual ela tem seu volume reduzido para cerca de 100 pL.

FIGURA 21 — DETALHA DO SISTEA DE E\/APRA(;AO FINAL DAS AMOSTRAS
FONTE: O autor (2011)
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FIGURA 22 — AMOSTRA ANTES E DEPOIS DA EVAPORACAO FINAL COM A
REDUCAO DO VOLUME PARA APROXIMADAMENTE 100 pL

FONTE: O autor (2011)

3.4.4.4 Analise dos Micropoluentes Emergentes por CG/MS

Para a andlise dos micropoluentes foi utilizado o cromatografo gasoso de
alta resolucdo Agilent 6890, da empresa Agilent Technologies, equipado com a
coluna da Varian VX-ms com 30 m de comprimento, 0,25 mm de diametro interno e
com uma espessara de filme de 0,25 um e um injetor split/splitless. Pequenas
injecdes de 1 pL da amostra foram realizadas a uma temperatura de 250 °C em um
injetor de porta. O helio 5,0 (pureza = 99,999%) da empresa Linde Gas foi usado
como fase mével em um fluxo constante de 1mL/min. Foi utilizado o seguinte
programa da temperatura durante as analises:
1. 80 °C, isotérmico por 2 min.;
2. aplicada uma taxa de aquecimento de 7°C/min. até a temperatura
de 180°C, mantido isotérmico por 1 min.;
3. taxa de aguecimento de 12°C/min. até 240°C;
4. taxa de aquecimento de 20°C/min. até 300°C, mantido isotérmico
por 8 min.;
5. taxa de aquecimento de 20°C/min. até 320°C, mantido isotérmico
por 7 min.
O tempo da corrida cromatografica durou 40 minutos e 29 segundos e o
atraso do solvente foi definido como 5 minutos. Como detector foi utilizado um
espectro de massa de baixa resolucdo modelo Agilent 5973N, da empresa Agilent

Technologies, empregando o modo de verificacdo completa (m/z 55-550). A
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temperatura da fonte de ions foi de 230 °C, do quadripdlo de 150 °C e da linha de
transferéncia de temperatura de 280 °C. A energia de elétron foi 35 eV.

Para avaliacdo e quantificacdo dos resultados analiticos foi utilizado o
software MSD ChemStationD.01.00 também da Agilent Technologies. O quadro 13
possui uma lista dos ions selecionados para a analise quantitativa de cada
micropoluente de interesse e dos padrdes externos, assim como 0S seus respectivos

tempos de retencéo.

Substéancias m/z Tempo de Retencéo (min.)
fon para fon qualitativo +0,2 min.
guantificacdo
Substéncias de Interesse
HHCB 258 243/213 18,142
AHTN 258 243 18,230
HHCBL 257 272 21,833
DEET 119 190 14,049
TCEP 249 251 17,404
TCPP 277 279 17,560
TIBP 99 155 12,470
TDCPP 381 383 22,800
Lidocaina 86 234 18,953
Carbamazepina 193 164 20,503 e 23,398
Cafeina 194 109 18,985
Diclofenaco 214 216 21,956
Mirtazapina 195 208 22,830
MTBT 181 148 14,947
BT 135 108 8,210
Padrdes Externos Isétopos Marcados

d® AHTN marcado 261 246 18,196
d'® Fenantreno marcado 188 160/94 17,972
cafeina °C marcado 197 111 18,985

QUADRO 13 — IONS SELECIONADOS PARA A ANALISE QUANTITATIVA DAS
SUBSTANCIAS DE INTERESSE E DOS PADROES EXTERNOS E SEUS
RESPECTIVOS TEMPOS DE RETENCAO
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4 APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS
4.1 RESULTADOS DOS EXPERIMENTOS COM CAP

4.1.1 Resultados do Efluente da ETE Blsnau e a Influéncia da Filtragdo sob
Pressao

Para avaliar a eficiéncia de remoc¢édo de micropoluentes emergentes em
efluentes de ETEs pelo processo de adsorcdo em CAP, foi utilizado o efluente
secundario da ETE Blsnau como matriz. Na figura 23 esta apresentada a
concentracdo total de cada grupo de micropoluentes emergentes no efluente
secundéario da ETE coletado em 17/01/2011.
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FIGURA 23 — CONCENTRACAO TOTAL DE CADA GRUPO DE
MICROPOLUENTES EMERGENTES ENCONTRADA NO EFLUENTE
SECUNDARIO DA ETE BUSNAU

Dentre os compostos avaliados os que se apresentaram mais abundantes
no efluente da ETE Busnau foram os RCPOs representando cerca de 47% da

concentracéo total dos micropoluentes avaliados, seguidos dos PCPs com 38%. As
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concentragdes iniciais dos micropoluentes selecionados encontradas no efluente da
ETE estédo apresentados na figura 24, assim como as concentragdes remanescentes
apos a filtracao sob presséo.

Substancias com Concentrag¢des acima de 150 ng/L
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FIGURA 24 — RESULTADOS DOS MICROPOLUENTES EMERGENTES
ENCONTRADOS NAS AMOSTRAS FILTRADA E NAO FILTRADA DO EFLUENTE
SECUNDARIO DA ETE BUSNAU ANTES DO TRATAMENTO COM CAP
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As concentragdes iniciais encontradas no efluente da ETE Blsnau variaram
de 21 ng/L da cafeina até 980 ng/L para o TiBP, dentre os farmacos o diclofenaco foi
0 composto mais abundante com 202 ng/L, para os PCPs o HHCB-Lactona
apresentou o maior valor com 807 ng/L e o MTBT foi encontrado com uma
concentracéo de 113 ng/L sensivelmente superior a aquela encontrada para o BT.

Para estabelecer a contribuicdo na remog¢ao dos micropoluentes por parte do
processo de filtracdo sob presséo utilizado para a separacdo do CAP, o efluente da
ETE Busnau sem nenhum tratamento com CAP foi analisado antes e depois da
filtragcdo. Comparando os resultados encontrados nestas amostras (figura 24) foi
possivel constatar que para a maioria dos micropoluentes ndo ocorreu uma
eliminacao significativa pelo processo de filtracdo sob pressdo, sendo encontrada
apenas uma remoc¢ao acima de 15% para o diclofenaco com 24% de extincao,
engquanto que para os demais compostos ou nao foram constatadas remoc¢des ou
foram atingidos resultados insignificantes abaixo dos 15% de eliminagéo.

Surpreendentemente para o composto TiBP, o resultado da amostra filtrada
apresentou um valor significativamente maior que o da amostra nao filtrada. Este
fato pode ser explicado pela ocorréncia de uma contaminacao laboratorial causada
pelo filtro utilizado no processo de filtracdo. Isto foi sugerido porque em outros
experimentos realizados no laboratério, onde foram realizadas analises de aguas
superficiais, ocorreu 0 mesmo tipo de contaminacao pelo filtro. Nestes experimentos
foram encontrados valores de TiBP superiores nas amostras filtradas do que nas
amostras nao filtradas na ordem de uma casa decimal.

Por fim como néo foram constatadas influéncias significativas ocasionadas
pelo processo de filtracdo na remocao da maioria absoluta dos contaminantes
avaliados, e também aliado ao fato de que a adocdo de processos de separacéo do
CAP, como a filtracdo, é uma etapa obrigatoria nos processos de tratamento com
CAP (METZGER e KAPP, 2008; ZWICKENPFLUG et al., 2010), foi adotado durante
0 experimento realizado o uso apenas da amostra nao filtrada do efluente da ETE
Bilisnau como base para a avaliacdo da eficiéncia de remoc¢do dos micropoluentes

emergentes pelo CAP.
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4.1.2 Comparagéo das Eficiéncias de Remocao dos Carvdes Utilizados

Os desempenhos globais alcancados pelos trés diferentes tipos de carvoes
ativados, durante as diferentes dosagens de CAP, foram estabelecidos através do
calculo da média das eficiéncias de remocdo da carga total dos micropoluentes
avaliados, durante os trés diferentes tempos de contato utilizados nos experimentos.
A figura 25 apresenta o desempenho para as diferentes dosagens de CAP

empregadas.
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FIGURA 25 — EFICIENCIA DE REMOGCAO DA CARGA TOTAL DOS
MICROPOLUENTES EMERGENTES ATINGIDOS PELOS CARVOES ATIVADOS
NORIT, SILCARBON E MERCK NAS DIFERENTES DOSAGENS ADOTADAS

Comparando o desempenho alcancado pelos diferentes CAPs, foi possivel
constatar que o carvdo Merck se mostrou bastante inferior aos carvdoes Norit e
Silcarbon, principalmente nas dosagens consideradas economicamente viaveis de 5,
10 e 20 mg/L, de acordo com Nowotny et al. (2007), Metzger e Kapp (2008) e
Zwickenpflug et al. (2010), enquanto que para a maior dosagem realizada de
40 mg/L, a diferenca na remocdo encontrada foi menos significativa. Quando
comparado o desempenho dos carvdoes Norit e Silcarbon, foi constatado que o
primeiro se apresentou levemente superior que o segundo, sendo averiguada uma

pequena diferenca na eficiéncia de remocdo de aproximadamente 5% em favor do
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Norit nas dosagens de 5, 10 e 20 mg/L, enquanto que na dosagem de 40 mg/L o
desempenho dos dois carvdes foi praticamente idéntico. Avaliando os resultados
alcancados pelos carvdes para cada composto individualmente (Apéndice), pode-se
sugerir que o Norit tem mais facilidade de remover compostos que possuem carga
em pH neutro (entre 7 e 8) como o diclofenaco e também para compostos com o
log Kow maior que 2, como a carbamazepina e o TCPP, enquanto que o Silcarbon
se apresentou levemente superior na remocao de substancias com log Kow igual ou
menor que 2 como o TCEP e o BT.

4.1.3 Influéncia do Tempo de Contato

Para determinar a influéncia do tempo de contato durante o tratamento com
CAP foram calculados os valores médios de remocdo da carga total de
micropoluentes alcancados durante os trés diferentes tempos de tratamento
realizados, pelos trés diferentes tipos de carvdo durante as dosagens de CAP
realizadas. A figura 26 apresenta o desempenho global de remocdo dos
micropoluentes alcancado pelos CAPs durante os diferentes tempos de contato em
cada dosagem de CAP.
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FIGURA 26 — REMOCAO DA CARGA TOTAL DE MICROPOLUENTES NOS
DIFERENTES TEMPOS DE TRATAMENTO UTILIZADOS PELOS DIFERENTES
TIPOS DE CARVAO NAS DOSAGENS DE CAP ADOTADAS
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Avaliando os resultados de remocéao alcancados, pelos diferentes tempos de
contatos adotados, foi possivel identificar apenas uma pequena influéncia. Foram
obtidos os melhores resultados nos tratamentos realizados com o maior tempo de
contato utilizado de 40 minutos. Porém, foi apurado um maior ganho da eficiéncia
quando aumentado o tempo de tratamento de 15 para 30 minutos, do que quando
acrescido o tempo de 30 para 40 minutos. Ja com relacao a influéncia do tempo de
tratamento nas diferentes dosagens aplicadas, foi evidenciada uma menor influéncia
na dosagem de 40 mg/L de CAP, conforme proposto por Westerhoff et al. (2005) o
qual sugere que com o aumento da dosagem do carvao ativado ocorre uma reducéo
da influéncia do tempo de contato na eficiéncia de remocao dos micropoluentes.

Os resultados encontrados estdo de acordo com o proposto por Metzger e
Kapp (2008), que indicam 30 minutos como o tempo ideal de contato no reator de
adsorcdo, pois foram constatados apenas ganhos ténues na remocdo dos
micropoluentes com o aumento do tempo de tratamento de 30 para 40 minutos de
contato. Os ganhos alcancados com este incremento foram de 3,8% e 1,0% para as
dosagens de 10 mg/L e 20 mg/L de CAP, respectivamente. Portanto, este pequeno
aumento na taxa de remocao encontrada néo justificaria aumentos de custos com as
instalacdes necesséarias para o aumento deste tempo de contato em um reator de

adsorcao.

4.1.4 Avaliacao da Influéncia da Dosagem de CAP

Para determinacéo da influéncia da dosagem de carvdo no desempenho do
tratamento de adsorgdo com CAP foram calculados os valores médios de remocéao
total dos micropoluentes avaliados pelos trés diferentes carvdes nos trés tempos de
tratamento adotados. Na figura 27 estdo apresentados as remocdes médias
encontradas da carga total de micropoluentes emergentes alcancadas pelos

diferentes carvoes e tempos de contato.
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FIGURA 27 — REMOCAO MEDIA DA CARGA TOTAL DE MICROPOLUENTES
EMERGENTES ALCANCADAS PELOS CARVOES NORIT, SILCARBON E MERCK
NOS TEMPOS DE CONTATO DE 15, 30 E 45 MINUTOS DURANTE AS
DOSAGENS DE 5, 10, 20 e 40 mg/L

Os resultados apresentados demonstram que a dosagem de CAP possui
uma grande influéncia no desempenho da remocdo dos micropoluentes emergentes
durante o tratamento com CAP, principalmente na faixa das dosagens de carvao
ativado consideradas economicamente viaveis, sendo encontradas melhorias
significativas do desempenho principalmente com o incremento da dosagem de CAP
de 5 mg/L para 10 mg/L e de 10 mg/L para 20 mg/L. Foram identificados os menores
aumentos na eficiéncia de remocéo dos micropoluentes estudados com o aumento
da dosagem de 20 mg/L para 40 mg/L. A dosagem de 5 mg/L alcangcou uma
remocdo média da concentracdo total dos micropoluentes analisados na ordem de
34%, duplicando a dosagem foram alcancadas uma eficiéncia de remocdo média de
62%, alcancando uma melhoria aproximada de 28% na eliminacdo dos
micropoluentes avaliados. Ja na dosagem de 20 mg/L foi atingida uma eficiéncia de
remocgé&o dos micropoluentes na ordem de 83%, na qual alcangou uma taxa cerca de
21% maior que a obtida na dosagem de 10 mg/L.

Os melhores resultados foram alcancados pela dosagem de 40 mg/L, com

uma remocao de 95% da carga total dos contaminantes. Portanto, foi alcangado um
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aumento préximo de 12% na eficicia do tratamento em relagdo a dosagem de 20
mg/L, sendo que o ganho encontrado foi inferior ao encontrado com 0os aumentos
das dosagens de 5 para 10 mg/L e de 10 para 20 mg/L.

Os resultados encontrados vém de encontro com o relatado por outros
autores que indicam a dosagem do CAP como um fator que influencia
significativamente na eficiéncia de remocao de micropoluentes emergentes por
adsorcao com CAP (WESTERHOFF et al., 2005; SNYDER et al., 2007; METZGER e
KAPP, 2008; ZWICKENPFLUG et al., 2010).

Outros fatores importantes que influenciam no desempenho do tratamento
como o tipo de carvéo utilizado e o tempo de contato adotado no tratamento se
mostraram menos significativos nos experimentos realizados, quando comparados
com a influéncia da dosagem do CAP. Porém, neste estudo ndo foi possivel avaliar
as influéncias da concentracdo de carga organica no efluente no desempenho do
tratamento com CAP, pois a concentragdo da carga organica de fundo foi sempre a
mesma, devido a utilizacdo de uma matriz Unica durante todos os experimentos
realizados. No entanto, com uso de uma matriz Unica foi possivel manter as
condi¢cbes iniciais iguais para todos o0s experimentos, o que possibilitou uma
comparacao mais precisa de outros fatores que influenciam no tratamento com CAP

como: o tipo de carvao, o tempo de contato e a dosagem de CAP.

4.1.5 Remocéao dos Micropoluentes Emergentes

Para a avaliagdo do desempenho de remocéo individual dos micropoluentes
emergentes pelo CAP foi eleito os resultados alcangados pelo carvao Norit no tempo
de contato de 30 minutos. Essa escolha foi feita, pois o Norit se apresentou como o
carvao com os melhores resultados de remocao global dos contaminantes avaliados
(Figura 25). E o tempo de tratamento foi fixado em 30 minutos como sugerido por
Metzger e Kapp (2008), e também pelo fato da ocorréncia de apenas uma melhoria
ténue no desempenho da remocédo total dos micropoluentes, quando aumentado o
tempo de contato para 40 minutos nos experimentos realizados. Os resultados
completos das concentracbes e das taxas de remocdo encontrados nos

experimentos realizados para os 15 micropoluentes emergentes selecionados e de
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outros 4 micropoluentes emergentes (BHA, BHT, trietil citrato e benzofenona) que

ndo eram alvo deste estudo, estdo apresentados no Apéndice.

4.1.5.1 Remocao dos Farmacos

Os resultados encontrados para remocdo dos cinco farmacos estudados

estdo apresentados na figura 28.
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FIGURA 28 — EFICIENCIAS DE REMOGAO DOS FARMACOS DURANTE O
TRATAMENTO COM O CARVAO NORIT NO TEMPO DE CONTATO DE 30
MINUTOS NAS DIFERENTES DOSAGENS ADOTADAS

Durante os experimentos com o carvdo Norit, o composto cafeina
apresentou problemas de contaminacdo que ndo puderam ser comprovados. Neste
caso sugere-se a possibilidade de que a contaminacéao foi originada pelo sistema de
filtracdo utilizado, pois segundo informagdes repassadas pelo laboratorio do ISWA,
um dos usos anteriores do sistema de filtracdo, utilizado para separar o CAP do
efluente, foi no preparo de amostras de refrigerantes de cola, conhecidos por
possuirem uma elevada quantidade de cafeina na sua composi¢do (BUERGE et al.,

2003a). No experimento de 30 minutos com Silcarbon, também foi identificada a
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ocorréncia de uma leve contaminacao nos resultados encontrados na cafeina. Com
isso, para avaliacdo da remocdo da cafeina, foram utilizados os resultados do

carvao Merck no tempo de 30 minutos, conforme apresentado na figura 29.
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FIGURA 29 — REMOCAO DA CAFEINA ALCANCADA PELO CARVAO MERCK NO
TEMPO DE 30 MINUTOS NAS DIFERENTES DOSAGENS ADOTADAS

A remocdo da cafeina para as diferentes dosagens variaram de 17 a 71%
para as dosagens de 5 e 40 mg/L de CAP, respectivamente. Foi encontrada uma
influéncia significativa das dosagens de CAP nos desempenhos de remocdo da
cafeina, principalmente quando duplicada a dosagem de 5 mg/L do carvao Merck.
Na dosagem de 20 mg/L, a maior dosagem considerada como economicamente
viavel para os padrbes europeus, a remo¢do encontrada foi na ordem de 65% e a
concentracdo efluente da cafeina nesta dosagem foi de 8 ng/L (Apéndice). A
cafeina, de todos os compostos avaliados, foi 0 que apresentou os piores resultados
de eficiéncia de remocédo. Esse resultado pode ser explicado principalmente porque
a concentracao inicial no efluente da ETE Bisnau de cafeina era relativamente
baixa, com cerca de 21 ng/L, devido as suas propriedades fisico-quimicas, que
contribuem para que a cafeina seja um composto de dificil adsor¢cdo no CAP, como
0 baixo log Kow (-0,07) e também pela sua alta solubilidade em agua.
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Os resultados encontrados para a remocao de cafeina por SNYDER et al.
(2007) em aguas superficiais foram de 42% para 5 mg/L de CAP e de 95% para 35
mg/L de CAP, resultados superiores aos alcancados nos experimentos com o carvao
Merck. Porém, como dito anteriormente deve-se levar em conta que em
experimentos com efluentes ocorre uma maior competi¢cdo pelos sitios adsortivos do
carvdo com a matéria organica e com isso € esperado uma menor eficiéncia de
remocao por adsorcdo em CAP durante o tratamento de efluentes em relacdo ao
tratamento de &guas superficiais. A cafeina também se apresentou como um
composto com remocao limitada por outros processos avancados de tratamento de
efluentes como a Ozonizagdo, onde as eficiéncias de remocéo reportadas sdo na
ordem de 50 a 80% (SUlI et al., 2010).

Os resultados encontrados para os demais farmacos (carbamazepina,
diclofenaco, lidocaina e mirtazapina) pelo carvao Norit no tempo de tratamento de 30
minutos, representados na figura 28, apresentaram eficiéncias de remocdo, na
menor dosagem aplicada de 5 mg/L de CAP, superiores a 48% para estas drogas,
sendo encontrada uma remocédo de cerca de 71% para a lidocaina nesta dosagem.
Enquanto que na dosagem de 10 mg/L a carbamazepina foi o Unico composto que
teve uma remocéo inferior a 80%, na ordem de 78%, a lidocaina teve sua remog&o
acima dos 90%. Ja na dosagem de 20 mg/L, as concentracbes presentes dos
farmacos no efluente ou estiveram abaixo do Limite de Quantificacdo do método
(LQ) ou estavam muito proximas deste limite sendo alcancadas eficiéncias de
remocao maiores que 93% para 0s quatro compostos.

Devido a estas baixas concentracfes remanescentes no efluente, ndo foi
possivel identificar um aumento na eficiéncia de remocdo quando utilizada a
dosagem de 40 mg/L de CAP, pois, a concentragdo destas drogas apos o
tratamento, com essa dosagem de CAP estiveram abaixo do LQ. O fato de que
estes farmacos apresentam valores de log Kow maiores que 2 pode ser um dos
motivos do bom desempenho de remocéo alcancado pelos CAP.

Para a carbamazepina o resultado de remocao alcangado na dosagem de 10
mg/L de CAP foi de 78%, praticamente igual a alcancada por Zwickenpflug et al.
(2010) na mesma dosagem sem o reaproveitamento do CAP na Biologia, no qual os
autores alcancaram uma eficiéncia de remoc¢éo da carbamazepina na faixa de 77%.

Ja com o reaproveitamento do CAP no reator biolégico o resultado encontrado pelos
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autores foi de 96% de remocgé&o da carbamazepina, sendo este desempenho foi igual
ao alcancado no experimento com a dosagem de 20 mg/L de Norit no tempo de 30
minutos.

A remocdao alcancada pelo tratamento com Norit na dosagem de 10 mg/L
para o diclofenaco foi de 87%. Este resultado foi praticamente igual ao alcancado
por Zwickenpflug et al. (2010) quando utilizado a mesma dosagem de CAP de 10
mg/L, porém, com o reaproveitamento do CAP carregado no tratamento biolégico,
atingindo a remocao de 86% desta droga. Ja para esta mesma dosagem sem o
reaproveitamento do CAP o resultado foi significativamente inferior, onde foram
alcancadas remocdes na ordem de 68% de diclofenaco pelos autores. O resultado
alcancado de remocéo na dosagem de 20 mg/L de Norit, alcancou uma eficiéncia de
eliminacao de 97% de diclofenaco, similar ao alcancado por Metzger e Kapp (2008)
para a mesma dosagem. Porém, novamente com o reaproveitamento do CAP, na
etapa bioldgica, as remoc¢bes encontradas pelos autores para esta droga foram
superiores a 95%.

Para os farmacos lidocaina e mirtazapina ndo foram encontrados resultados
na literatura referentes a eficiéncia de remocao pelo processo de adsorcao por CAP.
Contudo, para a lidocaina foram encontradas remoc¢6es na ordem de 98% pelo
tratamento de oxidagdo com Ozdnio (HOLLENDER et al., 2009), resultado similar ao

alcancado na dosagem de 20 mg/L de Norit com remoc¢des superiores a 98%.

4.1.5.2 Remocao dos PCPs

O desempenho de remocao dos PCPs alcancado pelo carvao Norit com 30
minutos de tratamento estd apresentado na figura 30. Mesmo na dosagem de
5mg/L, as eficiéncias de remocdo foram consideraveis, variando de 39% para o
DEET até 63% para o HHCB-Lactona. Na dosagem de 10 mg/L de CAP somente o
DEET e o HHCB apresentaram desempenho inferior a 80%, atingindo os valores de
65% e 77%. Ja na dosagem de 20 mg/L a remocdo alcancada do DEET esteve
acima dos 90%, uma vez que a concentracdo remanescente do DEET apds o
tratamento esteve abaixo do LQ. Enquanto que para as fragrancias sintéticas a
adsorcdo encontrada nesta dosagem foi superior aos 95%. Com o aumento da

dosagem para 40 mg/L ndo ocorreu uma melhoria significativa na eficiéncia de
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remocao destes micropoluentes, mantendo praticamente o mesmo patamar de

desempenho entre a dosagem de 20 e 40 mg/L de CAP.

100% 95%97% QFic'ng.-n 97%98%
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FIGURA 30 — EFICIENCIAS DE REMOCAO DOS PCPs DURANTE O
TRATAMENTO COM O CARVAO NORIT NO TEMPO DE CONTATO DE 30
MINUTOS NAS DIFERENTES DOSAGENS ADOTADAS

Pode-se verificar que o tratamento com CAP foi altamente efetivo na
remogdo dos PCPs, com a obtencdo dos melhores resultados alcancados nas
fragréncias policiclicas almiscaradas em relacdo ao DEET. Isto pode ser explicado
pelo fato dos primeiros serem compostos altamente lipofilicos com altos valores de
log Kow entre 4,7 e 5,9, enquanto que o DEET possui um valor de log Kow de 2,18.

Westerhoff et al. (2005) encontrou resultados de remoc¢do do HHCB em
aguas superficiais na ordem de 65% para a dosagem de CAP de 5 mg/L, para este
resultado cerca de 22% superior ao encontrado para a mesma dosagem de Norit. O
desempenho inferior alcancado pode ser justificado pelas diferentes matrizes
utilizadas nos dois estudos. Nos compostos DEET e HHCB-L o processo de
tratamento com CAP com a utilizacdo da dosagem de 20 mg/L alcancou melhores
resultados de >90% e 97%, do que os alcancados pelo processo da ozonizagdo em
uma ETE na Suica reportados por Hollender et al. (2009), onde a eficiéncia de
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eliminacdo do DEET foi de 62%, equivalente a dosagem de 10 mg/L de CAP, e do
HHCB-L foi de 63%, equivalente a dosagem de 5 mg/L de CAP.

4.1.5.3 Remocao dos RCPOs

Na figura 31 é apresentado o desempenho alcangcado durante o tratamento

com Norit no tempo de 30 minutos na remocéo dos RCPOs.
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FIGURA 31 — EFICIENCIA DE ~REMOQAO DOS RCPOs DURANTE O
TRATAMENTO COM O CARVAO NORIT NO TEMPO DE CONTATO DE 30
MINUTOS NAS DIFERENTES DOSAGENS ADOTADAS

Foi possivel verificar que os desempenhos de remo¢do dos RCPOs foi
levemente inferior do que os resultados encontrados para os farmacos e os PCPs,
exceto pelo TDCP. O TDCP apresentou uma variagao de 51 a 99% de remoc¢ao nas
dosagens de 5 e 20 mg/L de CAP. Na dosagem de 10 mg/L foi atingida uma
remocao de 91% de TDCP. Este 6timo desempenho de eliminagdo de TDCP pelo
tratamento com CAP pode ser explicado pelo alto valor de log Kow do TDCP igual
3,65 e também pelo fato de o TDCP ser o micropoluente com o maior peso
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molecular (430,91 g/Mol) de todos os micropoluentes emergentes avaliados neste
estudo.

Dos RCPOs analisados o que apresentou menor desempenho de remocao
foi o TCEP que se trata do composto com o menor valor de log Kow igual a 1,44. Os
desempenhos de remocdo do TCEP para as dosagens de 5 e 10 mg/L de CAP
foram inferiores a 50% de remoc¢&o. Enquanto que para a dosagem de 20 mg/L o
desempenho alcancado foi satisfatério na ordem de 86% de eliminacgéo, alcancando
um ganho insignificante de 4% com a duplicacao desta dosagem.

Os resultados encontrados para o TiBP foram levemente superiores aos
encontrados pelo TCEP, com remog6es na ordem de 89% na dosagem de 20 mg/L
de CAP, e de 92% na dosagem de 40 mg/L de CAP. O TCPP apresentou resultados
de remocéo superiores ao TiBP, mesmo apresentando um valor de log Kow igual a
2,59, inferior ao valor do TiBP de 3,60. Porém, o TCPP apresenta um peso
molecular de 327,57 g/mol, superior ao peso molecular de 266,32 g/mol do TiBP,
podendo este ser o motivo da maior eficiéncia de remoc¢éo encontrado do TCPP em
relacdo ao TiBP. As remocdes encontradas de TCPP na dosagem de 20 mg/L de
CAP foi de 92% e com a duplicacdo da dosagem a remocéao alcancada de TCPP foi
de 98%.

Westerhoff et al. (2005) encontrou eficiéncias de remocdo de TCEP em
aguas superficiais na ordem 69% e 90% para as dosagens de 5 e 20 mg/L de CAP.
JA nos experimentos realizados com o Norit nas mesmas dosagens foram
encontradas remogdes na ordem de 28% e 86%. E como foi encontrada uma
diferenca na eficiéncia de remocéo entre os dois experimentos significativamente
maior durante a dosagem de 5 mg/L (cerca de 41%) do que na de 20 mg/L de CAP
(cerca de 4%), pode-se sugerir uma maior influéncia da matriz e consequientemente
da carga organica na remoc¢ao do TCEP nas menores dosagens de CAP do que nas
maiores dosagens.

Os resultados encontrados durante o tratamento com Norit ha dosagem de
20 mg/L alcangaram resultados satisfatorios maiores que 85% na remocéo de todos
os RCPOs avaliados, enquanto que Andresen et al. (2007) reportaram eliminagdes
insignificantes dos RCPOs clorados (TCEP, TCPP e TDCP) e limitadas do TiBP na

ordem de 40 a 67%, durante o tratamento pelo processo de ozonizagéao.
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4.1.5.4 Remocé&o do MTBT e do BT

As eficiéncias de remocado encontradas para os compostos MTBT e BT

estdo apresentadas na figura 32.
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FIGURA 32 — EFICIENCIAS DE REMOGCAO DO MTBT E DO BT DURANTE O
TRATAMENTO COM O CARVAO NORIT NO TEMPO DE CONTATO DE 30
MINUTOS NAS DIFERENTES DOSAGENS ADOTADAS

Nos resultados encontrados foi possivel verificar que as eficiéncias de
remocgdo do MTBT foram significativamente superiores as encontradas pelo BT. Os
melhores resultados alcancados podem ser justificados uma vez que o MTBT
apresenta tanto o peso molecular quanto o valor de log Kow relativamente superiores
gue o BT. Além disso, o BT é o composto com 0 menor peso molecular dos
compostos avaliados neste estudo. As remocgdes encontradas para o BT sempre
estiveram abaixo dos 85%, mesmo na dosagem de 40 mg/L. Porém, nas dosagens
de 5 e 10 mg/L, as remocgdes encontradas em comparacdo a outros compostos
como o TCEP, o TiBP e o DEET, foi significativamente alta, alcancando remocdes

na ordem de 60 e 76% para estas duas dosagens. N&o foram encontradas
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diferencas significativas na eficiéncia de remocodes do BT entre as dosagens de 20 e
40 mg/L, na ordem de 81 e 83%.

O MTBT foi altamente removido pelo tratamento com CAP com remocdes
maiores que 98% na dosagem de 20 mg/L, uma vez que a concentracdo de MTBT
remanescente apds o tratamento se encontrava abaixo do LQ. J& na dosagem de 5
mg/L foram encontradas remocOes na ordem de 73% de BT, enquanto que
duplicando esta dosagem foram encontradas remocdes de 92%. N&ao foram
encontrados resultados na literatura avaliando a eficiéncia de remoc¢édo do MTBT e
do BT pelo processo de adsor¢cdo em CAP. Para o BT foram reportadas eficiéncias
de remocdo na ordem de 70% pelo processo de ozonizacdo por Hollender et al.
(2009) em uma ETE localizada na Suica, que é inferior a encontrada na dosagem de

10 mg/L de Norit, com uma remocdo igual a 76% de BT.

4.1.5.5 Remocao Global dos Micropoluentes Emergentes

O desempenho da remocdao da carga total dos micropoluentes selecionados,
exceto para a cafeina, durante tratamento com o carvdo Norit, com o tempo de
contato de 30 min. estdo apresentados na figura 33.

As remocoes globais dos micropoluentes emergentes deste estudo para o
carvao Norit no tempo de tratamento de 30 min. variaram de 45% a 94%, para as
dosagens de 5 e 40 mg/L de CAP. O desempenho de remocao encontrado para a
dosagem de 20 mg/L de CAP foi de 92%, desempenho muito proximo ao alcangado
para a dosagem de 40 mg/L. Isso indica que a manutencédo da dosagem de 20 mg/L,
considerada economicamente viavel, ndo representa uma perda significante do
desempenho da remocao pelo tratamento. Para a dosagem de 10 mg/L foi
encontrada uma remogao na ordem de 70%, desempenho significativamente inferior
ao encontrado para a dosagem de 20 mg/L de CAP. Os experimentos realizados
com CAP consideraram apenas a eficiéncia de remocéo alcancada com tratamento
com CAP a jusante do tratamento biologico. Estas eficiéncias poderiam ser
consideravelmente maiores com a adocdo da reciclagem do CAP no tratamento
biolégico, uma vez que foram relatados ganhos na ordem de 20 a 40% por
Zwickenpflug et al. (2010) na remocédo de farmacos e outros micropoluentes com a

adocao desta pratica.
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FIGURA 33 — EFICIENCIAS DE REMOCAO DA CARGA TOTAL DE
MICROPOLUENTES DURANTE O TRATAMENTO COM O CARVAO NORIT NO
TEMPO DE CONTATO DE 30 MINUTOS NAS DIFERENTES DOSAGENS
ADOTADAS

4.2 CONCENTRACOES DE MICROPOLUENTES EMERGENTES E OUTROS
POLUENTES ENCONTRADAS NA ETE BELEM E NA ETE BUSNAU

Na tabela 13 estdo apresentados alguns resultados dos parametros fisico-
quimicos dos efluentes, da ETE Belém, localizada em Curitiba-PR e da ETE Bisnau,
localizada em Stuttgart na Alemanha, nos dias onde foram coletadas as amostras

para analise dos micropoluentes emergentes.

TABELA 13 — RESULTADOS DOS PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS NO
EFLUENTE DAS ETEs BELEM E BUSNAU NAS DATAS DAS ANALISES DOS
MICROPOLUENTES EMERGENTES

Parametro Unidade ETE Belém ETE Bisnau
10/12/2010 11/01/2011 | 17/01/2011 | 16/02/2011
Vazéo L/s 713,0 16,4 21,0 19,5
Temperatura °C 23,6 9,6 10,7 11,8
pH () 75 7.1 7.1 7.1
DQO mg/L 25,2 17,8 14,6 22,6
Solidos Suspensos mg/L 4,0 6,9 4,8 3,3
Solidos Sedimentaveis mL/L 0,1 0,0 0,0 0,0
Remocéo de DQO pela ETE % 95,2 95,5 96,2 96,1
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As analises do efluente da ETE Belém foram realizadas pelos laboratorios
da SANEPAR e os da ETE Bisnau pelos laboratérios da Universidade de Stuttgart.
A maior diferenca encontrada entre as duas ETEs estd na temperatura dos
efluentes. Os resultados da temperatura apresentam uma diferenca de no minimo 10
°C entre os efluentes, fato explicado pela diferenca das estacées do ano dos dois
paises nas datas das coletas. O resultado da DQO encontrada no efluente da ETE
Belém foi de 25,2 mg/L levemente superior aos resultados da ETE Bisnau,
principalmente quando comparado com o resultado de 14,6 mg/L encontrado no dia
17 de janeiro de 2011. Enquanto que para 0s outros parametros fisico-quimicos nao
foram encontradas diferencas significativas.

Os resultados das analises dos micropoluentes emergentes e de outros
poluentes classicos encontrados nos efluentes das ETE Belém e Bisnau estédo
apresentados na tabela 14. Os resultados menos esperados foram relacionados a
presenca de alguns poluentes classicos como pesticidas, herbicidas e fungicidas no
efluente da ETE Belém. Estes poluentes foram encontradas em concentracdes na
ordem de 1,6 pug/L de Clomazon, 0,4 pg/L de Metolachlor e de 0,6 a 0,8 pg/L de
Carbofuran. Estes resultados foram surpreendentes pelo fato da ETE Belém possuir
um sistema separador de coleta, onde teoricamente a agua de chuva nao entra na
rede e também pela rede coletora servir essencialmente areas urbanas. Portanto, a
alta concentracéo encontrada destas substancias pode ser relacionada a um evento
pontual de descarte deste material ou através do lancamento do efluente oriundo de
alguma atividade industrial. De maneira geral, os micropoluentes emergentes nao
apresentaram diferengas significativas, e tendem muitas vezes a oscilar em sua
ocorréncia. A diferenca encontrada na concentragcdo de DEET nos efluentes das
duas ETEs (Tabela 14) pode ser facilmente justificado, pelo fato da coleta na ETE
Belém ter sido realizada na temporada da ocorréncia de mosquitos
consequentemente de maior risco da ocorréncia de doengas como a Dengue, 0 que
leva um maior consumo de produtos contendo DEET em sua formula. Na Alemanha,
as coletas foram realizadas no inverno, onde o consumo destes produtos €
considerado inexistente (COSTANZO et al., 2007; QUEDNOW e PUTTMANN,
2009).
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TABELA 14 — CONCENTRACOES EM ng/L DOS MICROPOLUENTES
EMERGENTES E OUTROS CONTAMINANTES AVALIADOS NAS ETEs BELEM E

BUSNAU

Substancia

ETE j
Uso Principal LQ Belém ETE Biusnau

10/12/10 11/01/11 17/01/11 16/02/11 Média

Micropoluentes Emergentes Avaliados

carbamazepina Antiepléptico 6 293 378 154 626 386

Diclofenaco Antiinflamatoério 5,8 75 139 202 425 255

Lidocaina Anestésico 1,2 131 35 80 103 72

Cafeina Estimulante 3 39 11 21 117 50

Mirtazapina Antidepressivo 19 6 3 27 61 30

HHCB Fragrancia 15 0,03 852 802 633 762
Sintética

HHCB-Lactona Metabdlito do 15 233 146 807 1223 726
HHCB

AHTN Fragrancia 15 0,01 125 90 187 134
Sintética

DEET Repelente  de g 542 44 53 128 75
insetos

TCEP Retardador  de g 115 725 280 741 582
Chama

TCPP Retardador de ;4 4 o5 838 561 958 786
Chama

TDCP Retardador  de 4 ¢ 248 111 146 167 141
Chama

TiBP Plastificante 1,5 278 753 980 1200 978

MTBT (Met_abql_no Aceler_ador~e5 de 28 16 123 113 314 183

dos Benzotiazois) vulcanizaco

BT (Met_abql_no Acelerqdorgs de 25 128 17 39 a1 33

dos Benzotiazois) Vulcanizacéo

Outros Micropoluentes Emergentes

DH) ~ (Dihidro  Fragrédncia 14 16 27 37 57 40

jasmonate) Sintética

Triclosan Desmfgt_ante 3.9 15 23 14 77 38
Bactericida

Metil-triclosan Desmfgt_ante 0.4 <LD 13 0.8 21 1.4
Bactericida

Trietil citrato Cosmeéticos 8.8 447 509 1.712 1.426 1.216

BHA Antioxidante 2,5 190 117 153 268 179

BHT Antioxidante 1,3 77 58 382 647 362

Benzofenona Protetor solar 10 110 130 248 580 320

Octocrilene Protetor solar 4.6 10 17 21 306 114

Oxybenzon Protetor solar 8 43 11 <LD 89 33

TAED Branqueador 22 162 <LD <LD <LD <LD

Poluentes Ambientais Classicos

Propiconazol Fungicida 15 30 <LQ <LD <LQ <LQ

Clomazon Herbicida 32 1608 <LD <LD <LD <LD

Metolachlor Herbicida 8,4 388 <LD <LD <LD <LD

Terbutryn Herbicida 1,9 <LD <LD 6 8 5

2-Hidroxibifenil Fungicida 1,7 <LD <LD <LD 4 1

Azoxystrobin Fungicida 31a39 <LD <LD <LD <LD

Carbofuran Pesticida 631 a 831 <LD <LD <LD <LD

2-Ethyl- Produgdo  de 1362181  <LD <LD <LD <LD

anthiacen-dion corantes

LD = Limite de Deteccédo
LQ = Limite de Quantificacao
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Outro resultado interessante é a grande diferenca de concentracdo das
fragrancias sintéticas. Na ETE Belém foram encontrados valores de 0,03 ng/L de
HHCB e 0,01 ng/L de AHTN, enquanto na ETE Busnau foram encontrados valores
meédios de 762 e 134 ng/L para os dois compostos, respectivamente. Isso poderia
ser um indicador da auséncia destes produtos nos esgotos afluentes da ETE Belém.
Porém, o HHCB-Lactona que é um metabdlito do HHCB, foi encontrado com uma
concentracdo de 233 ng/L no efluente da ETE Belém, o que indica uma provavel
remocdo do HHCB durante o tratamento da ETE. Como visto anteriormente no
levantamento bibliografico existem trés mecanismos principais de remocao de
micropoluentes em ETEs: a adsor¢cao em particulas, a transformacao biolégica e a
volatilizacdo (JOSS et al., 2006b; ZHANG et al.,, 2008). A adsor¢cdo no lodo é
considerado o mecanismo principal de remocao destes compostos em ETES por
Bester (2007a), além disso, estas fragrancias sintéticas sdo classificadas como
compostos de baixa biodegrabilidade (JOSS et al., 2006). Mesmo que n&o tenham
sido realizadas analises da presenca destes contaminantes nos lodos das ETEs
analisadas, espera-se que nao existam grandes diferencas de remocdo, pois as
plantas ndo apresentam diferencas significativas na idade de lodo e na concentracao
de solidos suspensos dos reatores bioldgicos. A explicacao para a grande diferenca
de eliminacdo destes compostos pode estar relacionada ao fendmeno de
volatilizacdo, uma vez que a ETE Belém utiliza sistemas mecanicos superficiais de
aeracdo e a ETE Busnau utiliza sistemas de aeracdo com bolhas finas, pois
segundo Joss et al. (2006b) é esperado uma remog¢do menor que 5% de HHCB e
AHTN em sistemas com bolhas finas, enquanto que sistemas com aeracéo
superficial € esperado um grande incremento na remoc¢ao por stripping destes dois
compostos. Porém, o HHCB-Lactona se manteve com uma concentracdo muito
superior de 233 ng/L em relacdo a concentracdo do HHCB 0,03 ng/L. Este fato pode
ser explicado pela maior solubilidade em agua do metabolito em relagcdo ao
composto original, ja que o HHCB-Lactona possui uma solubilidade em agua quase
cinco vezes maior que o HHCB e que o AHTN (Quadro 11), além disso, essa melhor
eficiéncia de remocédo poderia ser explicada pela ocorréncia de uma taxa maior da
transformacdo biolégica destes compostos na ETE Belém em relacdo a ETE
Blsnau, ocasionada pela diferenca na temperatura dos dois efluentes (JOSS et al.,

2006b). Porém, seriam necessarios mais estudos para confirmar estas indicacdes
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referentes a diferenca encontrada nas concentragbes do HHCB e AHTN nos
efluentes das duas ETEs. Estes estudos poderiam também demonstrar se a
ocorréncia de alguns poluentes classicos como Carbofuran, Metolachlor e
Clomazon, que foram encontrados apenas no efluente da ETE Belém, sdo despejos

regulares no sistema de esgotamento da ETE ou despejos pontuais.
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5 CONCLUSAO

Os resultados encontrados de remocéo dos micropoluentes emergentes pelo
tratamento com CAP permitiram constatar que, conforme relatado por outros
autores, varios fatores influenciaram na eficiéncia de remocdo dos micropoluentes
como: a dosagem de CAP aplicada, o tempo de contato adotado no tratamento, o
tipo de CAP utilizado e as propriedades fisico-quimicas das substancias a serem
removidas assim como as do carvdo ativado usado no tratamento. Nos
experimentos realizados foi constatado que a dosagem de CAP foi o fator que mais
influenciou nos desempenhos de remocdo dos micropoluentes emergentes
avaliados, principalmente no rol das dosagens consideradas economicamente
viaveis de 5 a 20 mg/L de CAP. O tempo de contato no tratamento ndo apresentou
influéncias significativas quando aumentado de 30 para 40 minutos, podendo ser
adotado o tempo de 30 minutos, conforme sugerido por Metzger e Kapp (2008) sem
perdas significativas de desempenho.

Com relacdo ao tipo de carvdo ativado, apenas o carvao Merck se
demonstrou significativamente inferior no desempenho de remocdo dos
contaminantes selecionados neste estudo. Contudo, dos outros dois carvdes, o Norit
SAE Super demonstrou ser levemente superior ao Silcarbon TH90-I. Com isso, foi
adotado como configuracao ideal o uso do carvao Norit com o tempo de contato de
30 minutos para a avaliacdo da remocao dos micropoluentes emergentes avaliados.

No que diz respeito a influéncia das propriedades fisico-quimicas dos
micropoluentes, foi possivel constatar que as substancias com moléculas mais
pesadas e/ou com os maiores valores de log Kow foram removidas com mais
facilidade durante os experimentos, em relacdo as substancias com valores menores
de log Kow ou com baixo peso molecular, conforme relatado anteriormente por
outros autores (VON GUTEN, 2006; ASANO, 2007). Porém, os resultados né&o
permitiram estabelecer qual destes fatores possui uma maior influéncia na remocao
dos micropoluentes emergentes avaliados neste estudo. Outro fator relatado por
muitos autores, que apresenta uma grande influéncia na remocéo de micropoluentes
€ a concentragdo de carga organica de fundo presente na matriz. Neste estudo, esta
influéncia ndo pode ser avaliada pois foi utilizada a mesma amostra do efluente

secundario da ETE Busnau durante todos os experimentos.
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Foi demonstrado através dos resultados encontrados que a adsor¢cao com
CAP pode ser considerado um processo eficiente na remocédo dos micropoluentes
emergentes, até mesmo dentro das dosagens consideradas economicamente
vidveis, para os padrdes europeus, de até 20 mg/L. Além das eficiéncias
encontradas neste experimento pode-se levar em conta um possivel ganho na
eficiéncia de remocéo na ordem de 20% pela adocédo do reaproveitamento do CAP
no tratamento biolégico conforme relatado por Zwickenpflug et al. (2010), e sugerida
por Metzger e Kapp (2008). Esta pratica poderia ser realizada sem maiores
problemas em ETESs localizadas na Alemanha ou na Suica, pois nestes paises néo
seriam gerados problemas com a destinacao final do lodo bioldgico, uma vez que é
comumente realizada a incineracdo do lodo como disposicao final destes residuos
(METZGER e KAPP, 2008; ZWICKENPFLUG et al., 2010), diferentemente de ETEs
localizadas no Brasil, como a ETE Belém, onde a pratica da reciclagem agricola do
lodo de esgoto € adotada. O uso do CAP carregado na etapa bioldgica inviabilizaria
a destinacdo na agricultura, devendo, neste caso, ser dada a preferéncia ao
tratamento com CAP sem 0 reaproveitamento do carvdo na etapa bioldégica. Com
isso, o CAP carregado deve ser devidamente destinado separadamente do lodo de
esgoto, ndo inviabilizando a destinacéo agricola.

Além da remocao dos micropoluentes emergentes que nao sao removidos
por processos atualmente adotados de tratamento de efluentes, outros beneficios
podem ser alcancados com adocao do tratamento com CAP, como a reducdo da
COD presente no efluente, a eliminacdo de fosforo, a reducédo da toxicidade e da
estrogenicidade do efluente e também um leve efeito de higienizacdo do efluente
(METZGER e KAPP, 2008; ZWICKENPFLUG et al., 2010). Portanto, o processo de
tratamento com CAP se mostrou como uma boa opcdo a ser adotada em ETEs
visando a remocéo de micropoluentes emergentes de seus efluentes, assim como o
processo de tratamento com ozonizacdo que € considerado por muitos autores
como uma técnica viavel de remocdo de micropoluentes emergentes em ETEs
(JOSS et al., 2006b; ZWICKENPFLUG et al.,2010), uma vez que comparando as
duas tecnologias, elas apresentam custos de implantacdo e operacdo similares e
sdo capazes de remover eficientemente a maioria dos micropoluentes emergentes

encontrados nos efluentes de ETEs.
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Porém, o processo com CAP apresentou as vantagens de que foram
encontradas remocgdes superiores a 85%, dentro das dosagens consideradas
economicamente viaveis, para os RCPOs clorados que sdo compostos recalcitrantes
para o tratamento com ozénio (ANDRESEN et al., 2007), além do fato de que o
tratamento com CAP € um processo onde ndo ocorre oxidacdo dos contaminantes
presentes na matriz, por isso ndo é esperado a ocorréncia de problemas com a
formacdo de metabdlitos e subprodutos da oxidagcéo, pois apds o tratamento com
CAP se os poluentes ndo estdo presentes no efluente € possivel ter certeza de que
0S contaminantes em questédo foram removidos pela adsor¢édo no CAP e nao apenas
transformados sem serem alcancadas a remocdo completa destas substancias
através da mineralizacdo. Entretanto, o tratamento com CAP apresenta a
desvantagem, frente a ozonizacdo, pela necessidade de que seja dada uma
destinacéo final adequada ao CAP carregado utilizado no tratamento de efluentes,
seja ele incorporado ou ndo ao lodo bioldgico.

Em relacédo ao estudo pontual realizado entre a ETE Belém, Curitiba-Brasil,
e a ETE Busnau, Stuttgart-Alemanha, as ocorréncias de micropoluentes emergentes
nos efluentes apresentaram valores similares para a maioria dos compostos
identificando diferencas significativas, principalmente para ocorréncia dos PCPs
HHCB, AHTN e DEET. A diferenca de valores encontrada para o repelente de
insetos DEET ¢é justificada pelo fato de que as coletas realizadas na Alemanha foram
no inverno quando o consumo de DEET é considerado inexistente neste pais,
enquanto que a coleta realizada na ETE Belém, foi num periodo onde o consumo de
DEET é maior devido ao risco da ocorréncia de doencas transmitidas por picadas de
insetos, como a Dengue, no periodo do ano analisado.

J& para as fragrancias sintéticas HHCB e AHTN a grande diferenca de
concentracdes encontradas entre as duas ETEs, foram sugeridas que tenham sido
motivadas pela ocorréncia de uma maior eliminacéo por stripping destas substancias
na ETE Belém do que na ETE Bulsnau pelo fato desta planta utilizar sistemas de
superficiais mecanicos de aeracdo onde é esperado uma eliminagdo muito superior
por este mecanismo do que em sistemas de aeracdo com bolhas finas utilizado na
ETE Bisnau. Para os demais micropoluentes emergentes os valores encontrados
nas duas ETEs véo de encontro com os valores relatados em outras ETEs em varios

paises do mundo por diversos autores. Como ndo foram encontrados valores
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relatando a ocorréncia do farmaco mirtazapina na literatura, pode este ser o primeiro
relato da ocorréncia deste farmaco em efluentes de ETEs.

Além da ocorréncia dos micropoluentes emergentes foi identificado no
efluente da ETE Belém a presenca de poluentes considerados classicos como o
pesticida Carbofuran, os herbicidas Clomazon e Metolachlor e os fungicidas
Propiconazol e Azoxystrobin.. A ocorréncia destes poluentes é considerada atipica
uma vez que o sistema de coleta adotado na ETE Belém é o separador, onde
teoricamente ndo sao coletadas &aguas pluviais, além do fato do sistema de
tratamento servir uma area urbana da Regido Metropolitana de Curitiba. E sugerido
que a ocorréncia destes contaminantes poderia ter sido ocasionada por um
lancamento clandestino pontual ou por um langcamento continuo provavelmente de
fonte industrial ainda néo identificada.

Para a constatacdo da ocorréncia de uma maior remocao dos
micropoluentes emergentes HHCB e AHTN, pelo processo de tratamento adotado
pela ETE Belém em relacdo a ETE Blsnau, sugere-se a realizacdo de novas
analises nas ETEs, porém desta vez, com amostras também dos efluentes bruto das
duas ETEs, com estas analises poderia ser identificado se a ocorréncia dos
poluentes classicos na ETE Belém s&o oriundos de alguma atividade néo
identificada ou se trataram da ocorréncia de um evento pontual.

Apos a realizacdo deste trabalho € possivel estabelecer algumas
recomendacdes futuras para continuidade nos trabalhos realizados, sendo listadas a
seqguir:

a) Dada a comprovacdo em bancada da eficiéncia de remocdo dos
micropoluentes emergentes do efluente secundario da ETE Bisnau pelo
processo de adsorcdo em CAP, recomenda-se como proxima etapa de
pesquisa a realizacdo de estudos em escala piloto, a fim de constatar a
eficiéncia de remocdo destes contaminantes em uma escala mais
proxima da realidade, assim como avaliar a configuragdo operacional
ideal para a ETE Busnau, seja com ou sem o reaproveitamento do CAP
na etapa biologica. Pode-se buscar também o desenvolvimento de
experiéncias operacionais através da planta piloto, pois esta permitiria a
operacdo de fluxo continuo, diferentemente do sistema em batelada
utilizado nos ensaios em bancada. Através disso, poderdo ser
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b)

d)

estabelecidos os parametros de operacdo como: dosagem Otima de CAP,
tempo ideal de contato no reator de adsorgéo e de permanéncia do CAP
no tratamento e do dimensionamento do sistema de tratamento com
CAP.

Estudar a viabilidade do uso do tratamento com CAP através do uso do
reator de adsorcdo e sistema de separacdo do carvdo durante o
tratamento de agua. O uso do CAP durante o tratamento de agua vem
sendo apenas estudado ou adotado com a dosagem do CAP juntamente
com o agente coagulante/floculante e desta forma possui um tempo de
retencdo total no sistema de aproximadamente 4 horas, sendo retirado
do sistema nos decantadores ou nos sistemas de filtracdo das ETAS,
Com esta configuracdo ndo se utiliza totalmente a capacidade adsortiva
do CAP. Através da adoc¢édo do tratamento do CAP a jusante da etapa de
clarificacdo, em analogia a técnica utilizada no tratamento de esgoto,
pode-se obter um maior carregamento do CAP e com isso uma maior
efetividade do tratamento. Além disso, pode-se, fazer o reaproveitamento
do CAP em excesso da etapa de adsor¢cdo na etapa de floculacéo e
alcancar um maior aproveitamento da capacidade adsortiva do CAP.
Para a ETE Belém e outros sistemas da SANEPAR recomenda-se a
realizacdo de uma campanha de andlises mais extensiva, a fim de avaliar
se a ocorréncia de micropoluentes emergentes nas ETEs segue o0s
mesmos padrdes encontrados em sistemas avaliados em outros paises
como a Alemanha, EUA e Canada. Além de avaliar a eficiéncia de
remocdo destes micropoluentes emergentes em outros sistemas de
tratamento que utilizam outras tecnologias de tratamento que Ssao
usualmente utilizadas no Parana como Reatores Anaerdbios de Leito
Fluidizado, Filtros bioldgicos, Flotac&o, Lagoas e Filtros Anaerébios.

Uma vez que apenas foram identificados custos para implantacdo do
sistema de tratamento com CAP para a realidade européia, recomenda-
se estabelecer os custos necessarios para implantacdo e operacdo do
sistema de tratamento com CAP no Brasil, a fim de estabelecer os
parametros necessarios para a realizagdo de estudo de viabilidade
econdmica deste tratamento para a realidade brasileira.
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APENDICE

TABELA 15 — RESULTADOS DOS FARMACOS, E DOS PCPs EM TODOS OS
ENSAIOS REALIZADOS DURANTE O TRATAMENTO DE ADSORCAO COM CAP

—~ g ~ )

< = —~ = o
g 2 ¢ 3 &z 2 32 ¢ 2 3
0 9 = S < © g S g 2
E &8 & = E & o 5 9z £
g &5 & 3 g § 2 3 £ 4
i S § T = £ T Eh) < a

5 = = £ I

o I
J1 77,3 87,9 10,9 27,7 10,3 419,3 370,4 46,6 34,3
J2 40,1 43,6 9,1 10,9 53 219,8 170,3 20,1 24.8
J3 8,8 8,2 12,6 1,4 <1,9 56,3 41,7 7,7 7,8
J4 <5,8 <6 6,7 <1,2 <1,9 16,5 12,4 3,6 <5,6
J5 73,0 79,0 13,2 23,1 11,7 360,8 300,2 34,0 32,6
J6 25,4 34,5 17,5 7,3 4,1 148,4 108,6 11,2 18,5
J7 7,0 <6 11,9 <1,2 <1,9 29,7 22,1 3,5 <5,6
J8 <5,8 <6 18,2 <1,2 <1,9 17,6 13,5 4,9 <5,6
J9 57,4 73,3 28,6 16,1 8,3 275,2 241,6 22,5 30,0
J10 22,9 32,0 10,9 5,6 2,8 122,6 94,6 7,6 17,9
J11 11,2 6,4 20,6 1,7 <1,9 46,2 34,1 4,2 7,8
J12 <5,8 <6 5,3 <1,2 <1,9 13,5 10,7 41 <5,6
J13 89,3 101,9 18,8 34,2 12,7 379,9 388,9 38,3 36,4
J14 62,2 64,4 14,9 19,2 7,3 247,6 227,1 22,5 28,3
J15 22,5 18,2 9,1 51 2,6 101,8 81,8 7,6 12,4
J16 <5,8 <6 8,4 <1,2 <1,9 31,6 20,9 3,9 <5,6
J17 104,6 105,2 14,6 34,1 13,0 333,7 318,6 34,4 42,2
J18 51,0 41,8 7,3 10,8 5,7 188,7 163,0 14,5 20,7
J19 18,2 11,8 9,0 2,6 1,4 74,1 55,6 6,3 9,4
J20 <5,8 <6 8,7 <1,2 <1,9 32,1 17,8 4.4 <5,6
J21 82,5 75,4 13,9 30,9 11,7 3441 390,5 33,7 34,6
J22 44,9 39,0 13,1 10,4 4,0 188,1 178,6 14,7 21,7
J23 8,3 <6 8,2 15 <1,9 54,3 40,5 4,2 6,5
J24 <5,8 <6 5,6 <1,2 <1,9 17,5 12,8 2,6 <5,6
J25 87,7 110,1 16,4 48,9 15,8 469,6 530,8 55,6 40,2
J26 60,2 83,6 12,0 33,2 11,5 362,3 364,4 36,7 33,8
J27 31,3 38,5 9,1 13,5 7,6 204,0 181,8 16,2 20,2
J28 9,8 7,9 6,8 3,1 1,4 81,8 54,2 8,3 6,9
J29 87,1 104,3 17,3 46,7 15,5 413,6 4925 50,0 40,1
J30 60,7 70,3 12,2 27,0 9,6 301,5 301,0 30,9 31,8
J31 28,4 23,8 7,5 8,4 3,1 144.,6 131,3 13,6 15,0
J32 6,5 <6 6,0 2,0 <1,9 45,9 35,4 8,0 <5,6
J33 95,6 81,7 14,9 42,5 16,6 411,4 498,0 49,1 35,2
J34 52,2 62,0 10,6 17,3 7,0 249,3 243,5 247 26,7
J35 25,4 21,5 8,6 7,0 2,5 119,3 110,0 9,4 10,7
J36 <5,8 <6 55 <1,2 0,7 30,0 24,7 3,1 <5,6
J37 202,0 154.,4 20,8 79,6 26,8 632,8 807,1 89,7 53,2
J38 153,4 150,5 20,2 72,6 23,0 606,8 699,9 79,5 55,3
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TABELA 16 — RESULTADOS DOS RCPOs, MTBT, BT E DE OUTROS
MICROPOLUENTES EMERGENTES QUE NAO ERAM ALVO DESTE ESTUDO
(BHA, BHT, TRIETIL CITRATO E BENZOFENONA) EM TODOS OS ENSAIOS
REALIZADOS DURANTE O TRATAMENTO DE ADSORCAO COM CAP

g 2
@] ~ —~ — — o (=]
: <2 <2< 2 2 £ 2z =z o = =
= 8 8 % 5 g 5 £ E &
i ~ [t - = p @ @ = N

FoaQ
J1 2349 3745 62,1 758,8 41,6 195 1352 211,7 1301,0 1241
J2 146,21 2374 216 5048 128 13,1 90,2 156,8 948,2 828
J3 83,7 63,3 4,4 203,3 <2,8 9,4 44,8 856 4295 129
J4 14,8 12,4 <1,6 52,3 <2,8 8,2 10,8 253 60,6 11,1
J5 201,8 3549 721 6749 31,0 143 101,8 260,8 1255,8 104,0
J6 141,9 209,7 12,6 448,7 91 8,7 744 147,0 849,7 434
J7 38,1 44,8 <16 108,3 <2,8 7,0 23,7 43,8 2844 114
J8 27,1 10,6 2,9 78,9 <2,8 6,0 11,9 22,7 50,2 43,4
J9 251,1 3426 375 22632 20,1 9,4 99,6 201,7 1163,3 87,0
J10 105,0 183,99 7,5 430,1 51 7,6 576 1275 7847 37,9
J11 55,9 72,1 7,0 186,9 <2,8 4,3 31,9 655 456,3 7,3
J12 53 6,7 <1,6 30,9 <2,8 2,7 51 18,0 49,3 <10
J13 1948 3769 614 7171 427 15,8 1286 3104 1310,6 119,6
J14 152,21 288,0 31,8 540,7 193 7,7 835 1815 10914 60,1
J15 66,1 1209 10,1 271,0 3,5 4,5 42,8 92,8 587,8 16,9
J16 17,8 19,4 5,6 58,9 <2,8 4,2 15,8 342 1151 3,6
J17 253,9 429,3 66,5 764,7 40,2 12,4 115,1 2189 13915 1125
J18 1198 227,8 238 4530 11,0 69 739 1239 8996 33,9
J19 58,7 97,7 8,1 2186 <2,8 3.9 40,9 64,8 5032 11,6
J20 17,4 14,6 3,5 51,7 <2,8 3,7 12,9 26,7 80,9 0,0
J21 1986 3929 569 7227 308 105 1056 2484 1307,0 928
J22 125,0 226,1 20,2 466,8 8,7 6,9 774 1404 9176 344
J23 37,7 62,8 2,3 1799 <28 3,3 34,6 58,8 4039 55
J24 12,8 7,9 <1,6 38,2 <2,8 3,8 9,4 19,0 57,0 <10
J25 229,7 453,7 790 8418 62,3 228 131,121 2754 1365,5 155,8
326 1766 3592 553 6904 384 160 1085 2124 1166,2 1051
J27 107,2 207,7 60,7 413,0 10,9 6,9 66,3 143,2 7646 44,2
J28 42,3 71,5 7,5 2025 <28 7,9 39,9 625 3493 173
J29 2138 4328 76,3 845,0 49,6 23,0 144,6 253,5 1329,2 138,1
J30  156,7 3365 466 6638 252 159 1086 1838 11258 8509
J31 764 1734 170 3700 60 91 669 990 6751 315
J32 29,5 35,5 4,3 136,8 <2,8 8,8 251 40,5 207,4 7,5
J33 1889 4275 719 7766 468 231 1296 242,2 13130 1385
J34 134,2 280,6 33,7 5694 16,7 12,2 92,7 164,6 9975 59,9
J35 709 1403 123 3464 41 7,1 610 990 6069 205
J36 22,0 22,7 2,3 86,1 <2,8 7,5 19,8 30,1 166,44 4,7
J37 280,2 561,2 1458 980,0 1130 36,1 1526 3815 17122 2479
J38 3160 551,8 1260 1502,3 1060 356 1761 3730 1680,9 217,2
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TABELA 17 — PORCENTAGEM DE REMOCAO DOS FARMACOS, E DOS PCPs
EM TODOS OS ENSAIOS REALIZADOS DURANTE O TRATAMENTO DE
ADSORCAO COM CAP

®© ©

S o £ © c

5 & & s £ = m 3 z —

£ G 3 5 @ @ @ © E L

% 5 £ s S g T & z o
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i o 3 %

J1 61,7 43,0 47,4 65,2 61,7 33,7 54,1 48,1 35,5
J2 80,2 71,7 56,1 86,3 80,1 65,3 78,9 77,6 53,4
J3 95,6 94,7 394 98,2 >93 91,1 94,8 91,4 85,4
J4 >97 >96 67,6 >08 >93 97,4 98,5 96,0 >90
J5 63,9 48,8 36,7 71,0 56,6 43,0 62,8 62,2 38,7
J6 87,4 77,7 16,0 90,8 84,8 76,5 86,5 87,5 65,3
J7 96,5 96,2 42,6 >08 >03 95,3 97,3 96,1 >90
J8 >97 >96 12,4 >08 >93 97,2 98,3 94,5 >90
J9 71,6 52,5 -37,6 79,8 69,1 56,5 70,1 75,0 43,7
J10 88,7 79,3 47,6 92,9 89,6 80,6 88,3 91,6 66,3
J11 94,5 95,8 0,8 97,9 >03 92,7 95,8 95,3 85,3
J12 >97 >06 74,5 >08 >93 97,9 98,7 95,4 >90
J13 55,8 34,0 9,4 57,0 52,6 40,0 51,8 57,3 31,6
J14 69,2 58,3 28,4 75,9 72,8 60,9 71,9 74,9 46,9
J15 88,8 88,2 56,2 93,6 90,2 83,9 89,9 91,5 76,7
J16 >97 >906 59,5 >08 >93 95,0 97,4 95,6 >90
J17 48,2 31,8 29,7 57,1 51,7 47,3 60,5 61,7 20,7
J18 74,8 72,9 65,1 86,5 78,6 70,2 79,8 83,9 61,1
J19 91,0 92,4 56,9 96,7 94,8 88,3 93,1 93,0 82,3
J20 >97 >96 58,3 >908 >93 94,9 97,8 95,2 >90
J21 59,2 51,2 33,2 61,1 56,4 45,6 51,6 62,5 35,0
J22 77,8 74,8 36,8 87,0 85,0 70,3 77,9 83,6 59,3
J23 95,9 >96 60,4 98,2 >93 91,4 95,0 95,3 87,9
J24 >97 >96 73,1 >08 >93 97,2 98,4 97,2 >90
J25 56,6 28,6 21,2 38,6 41,1 25,8 34,2 38,0 24,5
J26 70,2 45,9 42,1 58,3 57,0 42,8 54,8 59,1 36,5
J27 84,5 75,0 56,4 83,0 71,8 67,8 77,5 81,9 62,0
J28 95,1 94,9 67,3 96,1 94,8 87,1 93,3 90,8 87,1
J29 56,9 32,4 16,6 41,4 42,1 34,6 39,0 44,3 24,7
J30 70,0 54,4 41,1 66,1 64,1 52,4 62,7 65,6 40,3
J31 85,9 84,6 63,8 89,5 88,4 77,1 83,7 84,8 71,8
J32 96,8 >96 71,0 97,5 >93 92,8 95,6 91,1 >90
J33 52,7 47,0 28,4 46,6 38,0 35,0 38,3 45,3 33,8
J34 74,1 59,8 48,8 78,3 73,8 60,6 69,8 72,5 49,9
J35 87,4 86,0 58,9 91,2 90,6 81,2 86,4 89,5 79,9
J36 >97 >96 73,6 >08 97,2 95,3 96,9 96,5 >90
J38 24,1 2,5 2,6 8,8 14,3 4,1 13,3 11,5 -3,9
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TABELA 18 — PORCENTAGEM DE REMOCAO DOS RCPOs, MTBT, BT E DE
OUTROS MICROPOLUENTES EMERGENTES QUE NAO ERAM ALVO DESTE
ESTUDO (BHA, BHT, TRIETIL CITRATO E BENZOFENONA) EM TODOS OS

ENSAIOS REALIZADOS DURANTE O TRATAMENTO DE ADSORCAO COM CAP

e 9 g
£ | o O & m = < £ [ 9
5 2 2 = = = @ o m oz 2
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3 £ 8
J1 16,2 33,3 57,4 22,6 63,2 45,9 11,4 445 24,0 49,9
J2 47,9 57,7 85,1 48,5 88,7 63,8 40,9 58,9 44,6 66,6
J3 70,1 88,7 97,0 79,3 >08 73,9 70,7 77,6 74,9 94,8
Ja 94,7 97,8 >99 94,7 >08 77,3 92,9 93,4 96,5 95,5
J5 28,0 36,8 50,6 31,1 72,6 60,3 33,3 31,6 26,7 58,0
J6 49,3 62,6 91,4 54,2 92,0 75,9 51,2 61,5 50,4 82,5
J7 86,4 92,0 >99 89,0 >08 80,6 84,4 88,5 83,4 95,4
J8 90,3 98,1 98,0 91,9 >08 83,3 92,2 94,1 97,1 82,5
J9 10,4 39,0 74,3 -130,9 82,2 74,0 34,7 47,1 32,1 64,9
J10 62,5 67,2 94,9 56,1 95,5 78,8 62,2 66,6 54,2 84,7
J11 80,1 87,2 95,2 80,9 >08 88,1 79,1 82,8 73,3 97,1
J12 98,1 98,8 >99 96,9 >08 92,6 96,7 95,3 97,1 >96
J13 30,5 32,8 57,9 26,8 62,2 56,1 15,8 18,7 23,5 51,7
J14 45,7 48,7 78,2 44,8 82,9 78,7 45,3 52,4 36,3 75,7
J15 76,4 78,5 93,1 72,3 96,9 87,6 71,9 75,7 65,7 93,2
J16 93,6 96,6 96,2 94,0 >08 88,3 89,6 91,0 93,3 98,5
J17 9,4 23,5 54,4 22,0 64,4 65,5 24,6 42,6 18,7 54,6
J18 57,3 59,4 83,7 53,8 90,3 80,9 51,6 67,5 47,5 86,3
J19 79,1 82,6 94,5 77,7 >08 89,1 73,2 83,0 70,6 95,3
J20 93,8 97,4 97,6 94,7 >08 89,6 91,5 93,0 95,3 96,0
J21 29,1 30,0 61,0 26,3 72,8 70,9 30,8 34,9 23,7 62,6
J22 55,4 59,7 86,2 52,4 92,3 80,9 49,3 63,2 46,4 86,1
J23 86,6 88,8 98,4 81,6 >08 90,9 77,3 84,6 76,4 97,8
J24 95,4 98,6 >99 96,1 >908 89,5 93,8 95,0 96,7 >96
J25 18,0 19,2 45,8 14,1 44,8 36,8 14,1 27,8 20,3 37,1
J26 37,0 36,0 62,1 29,5 66,0 55,7 28,9 443 31,9 57,6
J27 61,7 63,0 58,4 57,9 90,3 80,8 56,6 62,5 55,3 82,1
J28 84,9 87,3 94,9 79,3 >908 78,0 73,9 83,6 79,6 93,0
J29 23,7 22,9 47,7 13,8 56,1 36,3 5,3 33,6 22,4 44,3
J30 441 40,0 68,0 32,3 77,7 56,0 28,8 51,8 34,2 65,4
J31 72,7 69,1 88,3 62,2 94,7 74,9 56,2 74,1 60,6 87,3
J32 89,5 93,7 97,0 86,0 >08 75,5 83,5 89,4 87,9 97,0
J33 32,6 23,8 50,7 20,8 58,5 36,1 15,1 36,5 23,3 44,1
J34 52,1 50,0 76,9 41,9 85,2 66,3 39,3 56,9 41,7 75,8
J35 74,7 75,0 91,6 64,7 96,4 80,3 60,0 74,1 64,6 91,7
J36 92,2 96,0 98,4 91,2 >08 79,1 87,0 92,1 90,3 98,1
J38 -12,8 1,7 13,5 -53,3 6,2 1,2 -15,4 2,2 1.8 12,4
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