UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

¥
by
.

S B p
ESTU ~757'm' = '!

re <L

"

e\

- = <

B -“ < -
‘-:'lj — A
) P ——— J"—‘
m& T =~
¢ S

—_— =
-~
—

1)
= ) ;'—
- — - 4 . :
-— — - /
=
= - g d N -
- ' . - AN/
- ~ —— — ¥y o AN s
- ~- . \'\ ) (4
- » - ’) N
: Nl AR\ AN
r . - \ W ‘-‘ v \! "
- — - - - .
P ~ N \ P 3
——— e —— = ) \.*
B - - Y :

v
X
. —
\-‘

\

:;’-'-{;11
! _"‘r'l@i
H g 3‘35‘
' ' .-' ;:_ -lmi
il L"lh il H , =i','-f %|
i “ ' | ]'
HI i -"
1l il ’-L:!‘i"
S Eroei | T
- Jil .ﬁa“ﬁ*—'- ..
e r——— ] m‘
.-—‘:..':...-" i —— _;!“ 1




VANESSA TRES

ESTUDO DA OCORRENCIA E DEGRADACAO DO CONTEUDO ORGANICO E
DO HORMONIO FEMININO SINTETICO ETINILESTRADIOL EM ESGOTO
DOMESTICO

Trabalho de Concluséo do Curso de Graduag&do em
Engenharia Ambiental da Universidade Federal do
Parana, apresentado como requisito parcial para a
obtencéo de Bacharel em Engenharia Ambiental.

Orientador: Prof. Dr. Heloise Garcia Knapik

CURITIBA
2017



A minha familia,

a minha fortaleza.



AGRADECIMENTOS

A Deus, pelo conforto no dia a dia.

Aos meus pais Joacir e Solange, minhas irmas Andressa e Gabriele, além dos
demais familiares e amigos, por serem minha fortaleza nos momentos dificeis do
desenvolvimento deste projeto e durante toda a minha formacao académica. Além de
serem meus motivos de alegria diarios.

A Professora Heloise Garcia Knapik, por todo o apoio no desenvolvimento
deste trabalho. Seu companheirismo e dedicacdo na profissdo que exerce é um
estimulo gigantesco para os alunos que vocé orienta. Agradeco por ter aceitado o
desafio deste projeto comigo.

A Ellen Baetcker, doutoranda do Programa de P6s-Graduac¢édo em Engenharia
de Recursos Hidricos e Ambiental da Universidade Federal do Parana, pelo auxilio no
deslocamento e coleta das amostras no sistema de tratamento de esgoto estudado.

A todos os alunos e professores dos laboratérios LABEAM e LEAQUA pelo
apoio e auxilio no desenvolvimento das andlises laboratoriais deste projeto, além de
me permitirem realizar as minhas andlises e me emprestarem 0s materiais
necessarios.

Ao Rafael Kramer e a professora Ana Flavia Godoi por aceitarem participar da
banca deste projeto para a minha avaliagcdo. Agradeco aos conhecimentos adquiridos
e as sugestdes realizadas.

A Universidade Federal do Parana e & Universidade Tecnolégica Federal do
Parana pelos espacos cedidos.



“A mente que se abre a uma nova ideia
Jjamais voltara ao seu tamanho original”

Albert Einstein



RESUMO

Micropoluentes organicos sdo compostos que adentraram o mercado nas
Ultimas décadas para suprir a necessidade de desenvolvimento cientifico e
tecnoldgico da sociedade, mas que, mesmo em pequenas concentracdes, podem ser
toxicos a biota exposta a eles. Etinilestradiol € um micropoluente organico considerado
um disruptor endocrino, pois possui a capacidade de alterar o funcionamento do
sistema endocrino de animais. E um hormonio sexual feminino sintético usado
principalmente em contraceptivos orais combinados e na aquicultura para acelerar o
crescimento de peixes. E um composto altamente resistente ao processo de
degradacdo, com tendéncia em absorver na matéria organica, acumular em
sedimentos e concentrar-se nos organismos da biosfera. Estudos j& comprovaram sua
presenca em corpos d'agua, solo e sedimentos, e também jA comprovaram os efeitos
adversos no ambiente marinho causado pela presenca de etinilestradiol. Neste
contexto, a comunidade cientifica vem estudando processos de degradacdo e
remocado do composto em tratamentos avancados nas estacdes de tratamento de
esgoto. Contudo, o etinilestradiol ndo é um parametro de monitoramento perante a
legislacdo ambiental brasileira. Consequentemente, seu monitoramento ndo €
realizado em estacdes de tratamento por ndo ser um parametro de qualidade de agua
e esgotos. Sendo assim, este projeto teve como objetivo avaliar o conteddo organico
e 0 composto emergente etinilestradiol a fim de estudar a sua ocorréncia e seu
decaimento em um sistema de tratamento de esgoto doméstico. As amostras foram
coletadas no esgoto bruto, no efluente apos o tratamento do reator UASB e no efluente
apos o sistema de lagoas (efluente langado no corpo receptor). O contetdo organico
presente no esgoto bruto classifica o afluente como esgoto de média concentracao de
carga organica. Esta classificacdo foi baseada nos dados de DBO, DQO, Sdélidos
Totais e Sdlidos Suspensos presentes na amostra. Além disso, as matrizes de
emissdo-excitacdo de fluorescéncia demonstram cargas de material labil e material
refratario presentes na entrada e na saida do sistema de tratamento de esgoto, sendo
as concentracfes de saida menores do que as concentracdes de entrada; fator que
ndo implica na degradacdo de material refratario, visto que estas substancias tém
facilidade em aderir a matéria organica e podem estar presentes no lodo de esgoto. A
concentragdo de etinilestradiol também foi determinada e o afluente possuia 1,77 pg/L
no esgoto bruto, 0,60 ug/L no efluente apés o tratamento realizado pelo reator UASB
e 0,68 ug/L apds o tratamento realizado pelo sistema de lagoas. Apesar de parecer
uma quantidade baixa, etinilestradiol é passivel de contaminacdo e impacto na
biosfera em concentragcdes de nanogramas por litro. De acordo com os resultados
encontrados, é notavel que o sistema de tratamento composto pelos reatores UASB
e o0 sistema de lagoas aerada e lagoa de decantacdo remove parte do material labil e
da concentragdo dos compostos emergentes presentes no afluente de esgoto
domeéstico. Contudo, estudos avangados sao necessarios para determinar o impacto
do composto em seres humanos, devido ao processo de bioacumulagéo, além do
estudo sobre sua regulamentacédo e remocao em estacdes de tratamento de esgoto.

Palavras-Chave: Compostos Emergentes, Monitoramento, Tratamento.
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1 INTRODUCAO

Dentre os parametros fisicos que representam a qualidade da agua existem
0os chamados micropoluentes organicos, também conhecidos por compostos
emergentes (VON SPERLING, 2014), que adentraram o mercado nas Uultimas
décadas para suprir a demanda de desenvolvimento -cientifico, tecnoldgico,
econdbmico e social da sociedade, caracterizada pela evolucdo industrial
(HESPANHOL, 2013). Sdo compostos organicos de dificil degradacdo que se
acumulam no meio ambiente e que, mesmo em reduzidas concentracdes, podem
apresentar toxicidade para a biota exposta a eles. Dentre 0s compostos emergentes
estdo presentes o0s pesticidas, detergentes, medicamentos para uso humano e
veterinario, cosméticos e perfumaria, fertilizantes, entre outros compostos quimicos
(VON SPERLING, 2014; HESPANHOL, 2013).

As liberacbes de compostos emergentes no meio ambiente comecaram a ser
realizadas nos anos quarenta e tém aumentado significativamente (COLIN & CANN,
2011). J4& a identificacdo destes compostos como fonte poluidora na biosfera
despertou interesse da comunidade cientifica nas Gltimas décadas. Um dos primeiros
compostos emergentes de natureza antropica onde foi constatado seu impacto no
meio ambiente foi o inseticida Dicloro-Difenil-Tricloroetano, o famoso DDT. Rachel
Carson demonstrou e publicou seus estudos sobre o impacto que DDT causava nos
animais em seu livro “Primavera Silenciosa”; dentre os resultados de sua pesquisa
estavam impactos como cancer nos humanos e a mortalidade da populacdo de
passaros. Seus estudos causaram o banimento do composto em 1970 nos Estados
Unidos. O Brasil proibiu a utilizacdo, manutencéo, exportacédo e fabricacdo de DDT
em 2009, com a Lei Federal N° 11.936, de 14 de maio de 20009.

Dentre 0s compostos emergentes existem o0s chamados disruptores
enddcrinos. SAo0 compostos que possuem a capacidade de alterar o funcionamento
do sistema enddcrino de animais, pois imitam e inibem o funcionamento dos
hormdnios naturais do organismo. A comunidade cientifica vem provando seus efeitos
como malformacdo no desenvolvimento, interferéncias na reproducdo, aumento do
risco de cancer e perturbac¢des no funcionamento do sistema nervoso e da imunidade
de seres vivos (EPA, 2017).
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Um exemplo de disruptor enddcrino é o etinilestradiol, um hormonio estrégeno
sintético de origem antropica muito usado em contraceptivos orais combinados
(COCs) e na aquicultura para acelerar o crescimento de peixes. E um composto
extremamente resistente a degradacéo, quando comparado com hormoénios sexuais
femininos naturais como o estradiol, do qual é derivado (ARIS et al., 2014). A
exposicdo continua a este composto ja demonstrou impactos em peixes, causando
feminizacdo na populagdo (ANGUS et al., 2005; LANGE et al., 2009). Além disso,
impactos na populacéo de ostras e mexilhdes também ja foram comprovados ao redor
do mundo (ANDREW et al.,, 2010; COICAN et al., 2010). Neste contexto, vé-se
necessario avancar em estudos de remocao de etinilestradiol em efluente de estacdes
de tratamento de esgoto e em lodo de esgoto, visto que sua maior concentracdo em
regides urbanas se encontra na rede de esgoto pela eliminacéo através das mulheres
que fazem uso de anticoncepcionais com a presenca deste composto em sua

formulagéo.

1.1 EVIDENCIAS DE INTERESSE

A grande maioria dos compostos emergentes considerados disruptores
enddcrinos tem origem antrépica. Isto demostra que o ser humano vem causando a
degradacdo do meio ambiente, o desequilibrio da cadeia trofica e problemas a sua
saude, através de compostos introduzidos no meio ambiente pelo proprio ser humano.
Portanto, torna-se importante a discussdo sobre os impactos no meio ambiente
causados por disruptores enddcrinos. Os agravamentos causados na biota, incluindo
a saude humana, podem ser devastadores, o que demonstra que métodos de

degradacéo dos compostos emergentes devem ser investigados.
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1.2 OBJETIVOS

Objetivo geral

Analisar a ocorréncia e a remo¢do do conteudo organico e do hormdnio

sintético feminino etinilestradiol em um sistema de tratamento de esgoto doméstico.

Objetivos especificos

e Quantificar e analisar o contetddo organico no esgoto domeéstico, no reator
UASB e no sistema de lagoas em um Sistema de Tratamento de Esgoto
Domestico.

e Determinar a concentracdo do hormdnio sexual feminino sintético
etinilestradiol no esgoto doméstico, no reator UASB e no sistema de lagoas
em um Sistema de Tratamento de Esgoto Doméstico.

e Investigar a remogdo de hormonios e de outros compostos no esgoto
doméstico em um sistema UASB associado a lagoa de pos tratamento.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 GESTAO DOS RECURSOS HIDRICOS NO BRASIL

De acordo com a Agéncia Nacional das Aguas, o Brasil possui uma grande
oferta de agua com vazdes médias de 260.000 m3/s. Esta disponibilidade hidrica ndo
é homogénea, visto que aproximadamente 205.000 m%/s estdo presentes na Bacia do
Rio Amazonas e o restante distribuido pelo territério nacional (ANA, 2016). Os
principais usos dos recursos hidricos sdo: abastecimento doméstico, abastecimento
industrial, irrigacdo, dessedentacdo de animais, preservacdo da flora e fauna,
recreacdo e lazer, criacdo de espécies, geracdo de energia elétrica, navegacao,
harmonia paisagistica e diluicdo e transporte de despejos (VON SPERLING, 2014).
Alguns destes usos requer o tratamento dos recursos hidricos apés o seu uso, e
guando o tratamento nao é realizado de forma adequada a qualidade e quantidade da
agua disponivel para consumo humano é afetada.

O saneamento basico no Brasil apresenta um avanco referente a coleta e
tratamento de esgoto. Segundo o Diagndstico Anual de Agua e Esgotos realizado
através do Sistema Nacional de Informacbes Sobre Saneamento (SNIS),
investimentos séo realizados para que as companhias responsaveis pela e coleta e
tratamento de esgoto sejam capazes de atender a maior demanda causada pelo
aumento da populagdo (SNIS, 2017). Esta evolugdo no saneamento brasileiro é
possivel ser analisada através da Figura 1. Em 2015, 73,36% do esgoto brasileiro
coletado recebeu tratamento, sendo a porcentagem por regido de: 83,9% na Regido
Norte, 78,5% na Regido Nordeste, 67,8% na Regido Sudeste, 94,3% na Regido Sul,
e 92,6% na Regido Centro-Oeste. (SNIS, 2017).

Como a disponibilidade hidrica e a quantidade de esgoto tratado ndo sdo
homogeneamente distribuidas pelo Brasil, a qualidade da agua também é afetada em
certas regides. A Figura 2 apresenta o balanco hidrico quali-quantitativo atual
brasileiro, representado por uma analise integrada dos corpos d’agua sobre os
aspectos quantitativos (relagédo entre as vazdes de retirada e a disponibilidade hidrica)

e 0s aspectos qualitativos (capacidade de assimilagdo de cargas organicas
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domésticas) (SNIRH, 2017). Grande parte do Brasil apresenta um balanco hidrico
quali-quantitativo satisfatério, com regides no Nordeste e no Sul do Brasil

apresentando uma criticidade quali-quantitativa.

FIGURA 1. VOLUME DE ESGOTO COLETADO E TRATADO REFERENTE AOS ANOS DE 2009 A
2015.

Quantidade de volume de esgoto coletado e esgoto tratado para a série
histdrica brasileira

68,45% 67,00% 67,88% 68,81% 68,54%

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015
ANO DE REFERENCIA

73,36%

Milh(")es

70,26%

VOLUME (m?3)

mmmm Esgoto Coletado (1000 m3/ano) = Esgoto Tratado (1000 m3/ano) =09 de esgoto tratado

FONTE: SNIS, 2017.

Uma das primeiras politicas publicas brasileiras criada a respeito dos recursos
hidricos é a Politica Nacional dos Recursos Hidricos. A Lei n°® 9.433, de 8 de janeiro
de 1997, institui a Politica Nacional dos Recursos Hidricos (PNRH), além de criar o
Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos e outras providéncias
(BRASIL, 1997). A PNRH fundamenta que a gestao dos recursos hidricos deve levar
em consideracao os diversos usos da agua para a comunidade e que deve ser
descentralizada, onde Poder Publico, usuéarios e comunidade sao responséaveis pelo
bom uso do recurso (BRASIL, 1997).

Como parte do PNRH, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
prop6s uma diretriz que classifica os recursos hidricos e enquadra-os em classes
distintas de acordo com sua utilidade, qualidade e salinidade através da Resolu¢éo n°
357, de 17 de marc¢o de 2005. As aguas doces, as quais apresentam salinidade inferior
a 0,5%, possuem diferentes classes de qualidade com diferentes utilidades cada,

como mostra a Figura 3.
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FIGURA 2. BALANCO HIDRICO QUALI-QUANTITATIVO BRASILEIRO.
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FONTE: SNIRH, 2017

ANA:; Sources: Esri, USGS, NOAA

As aguas doces brasileiras sdo as que mais apresentam utilidades pois, além
de servirem para a preservacdo do equilibrio natural, protecdo das comunidades
aguaticas, aquicultura e navegacdo, sdo as utilizadas para o abastecimento e
consumo humano. As aguas salobras (com salinidade entre 0,5% e 30%) e as 4guas
salinas (com salinidade superior a 30%) séo classificadas para a preservacao do
equilibrio natural, protecdo das comunidades aquaticas, navegacao, pesca, entre
outras utilidades (CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 2005). A Classe
Especial das Aguas Doces, assim como das Salobras e Salinas, sdo as que
apresentam mais utilidades e, consequentemente, sdo as classes que apresentam
normas e padrées de qualidade da agua mais exigentes. (PORTAL DA QUALIDADE
DAS AGUAS, 2017). Por outro lado, as 4guas doces, salobras e salinas classificadas
nas Classes 4 sao as que apresentam menos utilidades e, consequentemente,
normas e padrdes de qualidade menos rigorosos; o que significa que a qualidade das
aguas pode ser afetada (PORTAL DA QUALIDA DE DAS AGUAS, 2017).
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FIGURA 3. CLASSES DE ENQUADRAMENTO DAS AGUAS DOCES BRASILEIRAS DE ACORDO
COM SUA QUALIDADE E UTILIDADE.

CLASSES DE ENQUADRAMENTO

USOS DAS AGUAS DOCES m ) 2 3 _

Preservacéo do equilibrio natural Classe mandatoria em
Unidades de Conservacao

de Protecdo Integral

das comunidades aquaticas

Protecdo das
comunidades aquéticas

Classe mandatoria em
Terras Indigenas

Recreacdo de
contato primério

Aquicultura

Abastecimento para Apés tratamento Apos tratamento Ul Inuie il

S z convencional ou
consumo humano simplificado convencional SR
Recreacdo de

contato secundario

Pesca

Hortalicas consumidas cruas e frutas Hortaligas,
= ~ que se desenvolvam rentes 30 solo <% Culturas arboreas,
Irrigacdo & que sejam ingeridas cruas sem frutiferas, parques, jardins, iferas e forrageiras

% 20 de pak «campos de esporte e lazer,

Dessedentagdo
de animais

Navegacdo

Harmonia
paisagistica

FONTE: PORTAL DA QUALIDADE DAS AGUAS, 2017.

2.1.1 Parametros de Qualidade da Agua Residuais

As condicles e padrdes de qualidade estabelecidas para cada classe dos
recursos hidricos séo representados através de varios parametros que dizem respeito
sobre as caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas do ambiente, utilizados para
garantir a qualidade dos corpos de agua. Sao de utilizacdo geral, e auxiliam na
caracterizacdo das aguas de abastecimento, 4guas residuarias, mananciais e corpos
receptores (VON SPERLING, 2014). Varios parametros analisados assim 0s sao pois
alteram o equilibrio do meio ambiente principalmente quando presentes no meio
aguatico através da origem antropogénica. Dentre as politicas publicas ambientais
existem trés instrumentos principais que dispdem sobre as condi¢bes e padrdes de
qgualidade, estabelecendo limites de referéncia para parametros fisicos, quimicos e

biolégicos a fim de garantir a qualidade da agua (TABELA 1).
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Os parametros fisicos analisados sdo cor, turbidez, sabor e odor, e
temperatura. Além disso, fazem parte dos parametros de qualidade de agua os
aspectos quimicos de pH, alcalinidade, acidez, dureza, ferro e manganés, cloretos,
nitrogénio, fosforo, oxigénio dissolvido, matéria organica, micropoluentes organicos e
micropoluentes inorganicos. Os parametros biolégicos analisados para a qualidade da
agua sdo bactérias, arqueobactérias, algas, fungos, protozoarios, virus e helmintos
(VON SPERLING, 2014). Alguns desses parametros sao necessarios para o equilibrio
do meio aquético, enquanto outros interferem na quantidade de sélidos suspensos na

agua e representam um risco a saude humana.

TABELA 1. PRINCIPAIS POLITICAS PUBLICAS AMBIENTAIS REFERENTES A QUALIDADE DOS
CORPOS DE AGUA DO BRASIL.

Importancia para a qualidade dos corpos de
agua brasileiros

Dispde sobre a classificacado dos corpos de agua
e diretrizes ambientais para seu enquadramento,
bem como estabelece as condi¢bes e padrbes de
lancamento de efluentes, e da outras
providéncias.

Dispde sobre as condicbes e padrbes de
lancamento de efluentes, complemente e altera a
Resolugdo CONAMA N° 357, de 17 de mar¢o de
2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente —
CONAMA.

Dispbe sobre os procedimentos de controle e de
vigilancia da qualidade da agua para consumo
humano e seu padréo de potabilidade.

FONTE: CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 2005; CONSELHO NACIONAL DO MEIO
AMBIENTE, 2011; BRASIL, 2011.

Politicas Publicas

Resolucdo N° 357, de 17 de margo de 2005, do
Ministério do Meio Ambiente.

Resolugdo N° 430, de 13 de maio de 2011, do
Ministério do Meio Ambiente.

Portaria N° 2914, de 12 de dezembro de 2011,
do Ministério da Saude.

Além dos limites de concentracdo — 0s quais variam de acordo com a
classificagdo do corpo d’agua — as politicas publicas descrevem quais substancias
devem ser fiscalizadas para garantir a qualidade dos recursos hidricos brasileiros.
Dentre os parametros, 0s principais grupos de substancias analisadas em tratamento
de efluentes s&o solidos suspensos, compostos organicos biodegradaveis,
patdgenos, nutrientes, poluentes perigosos, compostos organicos refratarios, metais

pesados e compostos organicos dissolvidos (TABELA 2).

TABELA 2. PRINCIPAIS GRUPOS DE CONTAMINANTES ANALISADOS NA QUALIDADE DE
TRATAMENTO DE EFLUENTES
Grupo de Contaminante Importancia para andlise
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Substancias inorganicas como calcio, sédio e
Compostos Inorganicos Dissolvidos sulfato devem ser removidas se o efluente for
utilizado.
Sao principalmente as proteinas, carboidratos e
gorduras, e sdo quantificadas em termos de DBO
(demanda bioquimica de oxigénio) e DQO
Compostos Organicos Biodegradaveis (demanda quimica de oxigénio). Sdo estaveis e
quando presentes no corpo de &gua sem
tratamento, alteram a quantidade de oxigénio
dissolvido na agua.
Incluem surfactantes, fendis e pesticidas
Compostos Organicos Refratarios agricolas. S&o compostos resistentes ao
tratamento de esgoto convencional.
Presentes em efluentes de despejos industriais e
aguas residuais vindas de atividades comerciais,
e devem ser removidos para a utilizacdo do
efluente.
Nitrogénio, fosforo e carbono, por exemplo,
interferem no equilibrio aquatico.
Organismos que podem transmitir doencas
através dos efluentes.
Compostos organicos que podem apresentar
Poluentes Perigosos carcinogenicidade, mutagenicidade,
teratogenicidade ou toxicidade a saude humana.
Desenvolvem dep6sito de lodo e condi¢des
anaeroébias no corpo de agua.

Metais Pesados

Nutrientes

Patdgenos

Sélidos Suspensos

FONTE: Adaptado de KRAMER, 2016; METCALF & EDDY, 2003.

Uma das maneiras de avaliar a qualidade das aguas é através do indice de
Qualidade da Agua (IQA). Este indice foi criado nos Estados Unidos em 1970 pela
National Sanitation Foundation, e comecou a ser usado no Brasil a partir de 1975
(PORTAL DA QUALIDADE DAS AGUAS, 2017). Nove parametros sdo avaliados
através do IQA: temperatura da agua, pH, oxigénio dissolvido (OD), demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), coliformes termotolerantes, nitrogénio total, fésforo
total, sélidos totais, e turbidez. Em sua maioria, 0os parametros usados no céalculo do
IQA sao indicadores de contaminacgao causada por esgoto domestico.

O célculo do IQA é realizado através de um produtério ponderado dos nove
parametros, levando em consideracdo o seu valor de qualidade (obtido através de
curvas de qualidade em funcédo de sua concentracdo) e o peso de cada parametro
devido a sua relevancia para a conformacao global da qualidade da agua (PORTAL
DA QUALIDADE DAS AGUAS, 2017). A classificacdo do IQA é realizada em faixas
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de qualidade, de péssima a 6tima, e a qualidade de 4gua para o Brasil através do
calculo desde indice é representada na Figura 4 (SNIRH, 2017).

FIGURA 4. QUALIDADE DOS RECURSOS HIDRICOS BRASILEIROS DE ACORDO COM O INDICE
DE QUALIDADE DA AGUA (IQA).

{ \

fndice de Qualidade de Agua |
IQA - Média da série disponivel b
® Péssima (0-19)
Ruim (>19 - 36)
Regular (>36-51)
Boa (>51-79)
Excelente (>79-100)

y 2

FONTE: SNIRH, 2017.

Apesar do IQA apresentar que o Brasil possui, em média, corpos d’agua de
boa qualidade o IQA apresenta limitacdes. Existem parametros que interferem na
gualidade da 4gua que ndo se encontram no calculo do IQA, como metais pesados e
compostos organicos, além de protozoarios patogénicos, por exemplo (PORTAL DA
QUALIDADE DAS AGUAS, 2017). Além disso, a analise da qualidade da agua através
deste indicador também néo considera a presenca de compostos organicos nao
biodegradaveis, os chamados compostos emergentes, no corpo hidrico.
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2.1.2 Sistema Convencional de Tratamento de Esgoto Doméstico

Os sistemas de tratamento de esgoto sdo compostos por diferentes niveis
designados como tratamento preliminar, tratamento primario, tratamento secundario
e tratamento terciario, além do tratamento de lodo gerado nos niveis de tratamento
(FIGURA 5) (VON SPERLING, 2014). Cada etapa do sistema de tratamento tem suas
particularidades devido as caracteristicas de dimensionamento, vazao atendida,
caracteristicas do afluente, entre outros fatores.

A etapa de tratamento preliminar tem o objetivo de remover materiais
grosseiros e materiais particulados como areia. Apés ao tratamento preliminar, a etapa
de tratamento primario remove soélidos em suspensdo sedimentaveis e parte da
matéria organica associada a estes solidos (VON SPERLING, 2014). Em seguida, é
realizada a etapa de tratamento secundario onde a matéria organica é efetivamente
removida. Nesta etapa também se espera a remocao dos nutrientes nitrogénio (N) e
fésforo (P) devido a potencialidade de eutrofizacdo de corpos hidricos quanto estas
substancias estédo presentes em excesso.

Além destes, existem os tratamentos avancados dimensionados para a
remocao de demais nutrientes, organismos patogénicos, metais pesados, entre outras
substancias téxicas. Os tratamentos avancados sdo adotados pelas ETEs quando
dentre as caracteristicas do afluente existem peculiaridades a serem enquadradas
para o lancamento de efluentes em corpos d’agua conforme a legislagdo ambiental
brasileira. Quando a remocao de nitrogénio e fésforo ndo é realizada pelo nivel
secundario e torna-se necessario a realizacdo de outro tratamento para a realizacéo
destes compostos, este € denominado como nivel terciario de tratamento (VON
SPERLING, 2014).

Em cada nivel de tratamento de esgoto sanitario existem meétodos que sao
utilizados como mecanismos de remocao. Entre estes métodos existem processos
fisicos, quimicos e biol6gicos de acordo com a tecnologia utilizada pelo método de
tratamento. Alguns exemplos de sistemas de tratamento que podem ser utilizados em
ETEs para a remocao de sélidos em suspensao grosseiros e sedimentaveis, matéria

organica, organismos patogénicos e nutrientes estao discriminados na Tabela 3.
FIGURA 5. SISTEMA CONVENCIONAL DE TRATAMENTO DE ESGOTAMENTO SANITARIO.
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FONTE: O autor, 2017.

TABELA 3. EXEMPLOS DE TIPOS DE TRATAMENTO QUE PODEM SER USADOS EM ESTAGCOES
DE TRATAMENTO DE ESGOTO SANITARIO.

Poluente

Método de Tratamento

Solidos em suspensao grosseiros e

sedimentéaveis

Gradeamento
Desarenador
Sedimentacéo

Matéria Orgéanica

Lagoas de estabilizacéo
Lodos ativados
Reatores aerébios
Reatores anaerébios

Organismos patogénicos

Lagoas de maturagéo

Desinfeccdo com produtos quimicos
radiacéo ultravioleta

Membranas

ou

Nitrogénio

Nitrificacéo e desnitrificacdo bioldgica
Lagoas de maturacéo

Fosforo

Remocéo bioldgica
Lagoas de maturagéo

FONTE: Adaptado de VON SPERLING, 2014.

2.2 CARACTERIZACAO DE MATERIA ORGANICA EM EFLUENTES

A matéria organica, presente naturalmente em ecossistemas aquaticos além

da sua presenca em efluentes domésticos, € composta por uma complexa mistura de
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componentes organicos de origens diversas (KNAPIK, 2014). Quando em excesso no
ecossistema aquético, a matéria organica pode influenciar na estrutura das
comunidades aquéticas, alterando caracteristicas como pH, alcalinidade e formacao
de particulas coloidais. Além disso, a decomposi¢cdo da matéria organica em corpos
d’agua altera negativamente concentragbes de oxigénio dissolvido em &gua, e
aumenta a solubilidade de metais e outros compostos organicos. Quando proveniente
de esgotos domeésticos, a matéria organica é composta de proteinas (40 a 60%),
carboidratos (25 a 50%), gorduras e 6leos (8 a 12%), além de ureia, surfactantes,
metais, fendis, pesticidas e outros compostos arométicos em menores quantidades
(VON SPERLING, 2014). Neste contexto, devido a alta concentracdo de matéria
organica presente em esgotos domésticos, o0s sistemas de tratamentos de
esgotamento sanitario devem contemplar a remocéao destes componentes, como visto
no item anterior.

A fracdo carbonacea da matéria orgéanica, a qual baseia-se em compostos de
carbono organico, divide-se em matéria organica em suspensao e dissolvida - quanto
a forma e tamanho - e inerte e biodegradavel - quanto a biodegradabilidade (VON
SPERLING, 2014). Dois métodos de quantificacdo de matéria organica bem
conhecidos sdo a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) e Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO), onde a DBO corresponde ao calculo da matéria organica
decomposta por via biolégica e a DQO por vias quimicas. Estes parametros
guantificam o consumo de oxigénio pelos microrganismos decompositores de matéria
organica retratando de forma indireta uma indicagdo da potencial quantidade de
matéria organica e oxigénio dissolvido (VON SPERLING, 2014). Devido as incertezas
causadas na quantificacdo de matéria organica pelos parametros de DBO e DQO,
iniciou-se 0 uso de ensaios de carbbnico organico total (COT). Além disso, outros
métodos diretos, analises espectroscipicas (como a absorbancia no ultravioleta
visivel), técnicas de fracionamento, entre outros sao utilizados na caracterizagao da
matéria organica (KNAPIK, 2014).

De acordo com Knapik (2014), analises de DBO podem néo ser suficientes para
a caracterizagao organica de efluentes e corpos d’agua. Um exemplo de que apenas
uma analise de caracterizagdo organica pode nao ser suficiente € encontrado na
Figura 6. A Figura demonstra que fracdo comum de quantificagdo para as analises de

matéria organica para alguns métodos é a leitura da matéria organica biodegradavel.
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A andlise de absorbéancia no ultravioleta visivel (UV-Vis) contempla minerais visiveis
no ultravioleta, substancias humicas, hidrocarbonetos arométicos, hidrocarbonetos
alifaticos e matéria organica biodegradavel. Ja a analise de DQO ¢é capaz de fornecer
informacgdes sobre substancias humicas, além de minerais oxidaveis, carboidratos,
matéria organica biodegradavel, as quais também sdo quantificadas através de
ensaios de DBO. Enquanto isso, as analises de carbono através da quantificacdo do
COT calculam concentracbes dos compostos contendo carbono, como

hidrocarbonetos e carboidratos.

FIGURA 6. ANALISE DE ABRANGENCIA DOS DIFERENTES METODOS NA CARACTERIZACAO

ORGANICA.
Hidrocarbonetos
Alifaticos
Hidrocarbonetos
Aromaticos
Mi i Matéria Organi Substanci
|.ne’ra|.s Carboidratos a! erna rg?mca ) .5 a.nuas Minerais
Oxidaveis Biodegradavel Humicas

FONTE: Adaptado de THOMAS & THERAULAZ, 2007.

A analise de COT nos corpos d’agua € um dos métodos mais influentes na
caracterizacdo de matéria organica. Estes compostos podem ser divididos entre
carbdnio organico total volatil e ndo-volatil. A presenca da fracdo voléatil do carbono
organico nao é significativa em corpos d’agua, além de necessitar de equipamentos
especificos para a sua medicao (APHA, 1998). Ja a fracdo do carbono orgéanico nao-
volatil pode ser dividia entre componentes dissolvidos e componentes particulados,
diferenciando em sua porosidade. A porosidade do carbono organico dissolvido (COD)
e do carbono organico particulado (COP) diverge onde muitos representam o COD
como a fracdo organica de porosidade menor que 0,45 ym, enquanto o COP compde
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a fracdo organica de porosidade maior que 0,45 um (BURKHARDT et al., 1999;
FRIMMEL, 1998; LEENHEER & CROUE, 2003; WANGERSKY, 1993). Concentra¢des
tipicas de DBO, DQO, COT e COD de esgotos domésticos nao tratados sao

apresentadas na Tabela 4.

TABELA 4. CONCENTRACOES TIPICAS DE DBO, DQO, TOC E COD EM ESGOTOS DOMESTICOS.
Concentragdes Tipicas (mg/L)

Contaminante

Baixa Média Alta
DBOs,20°C 110 220 400
DQO 250 500 1000
Carbono Orgénico 80 160 290
Total
Carbono Orgéanico
. : 72
Dissolvido

FONTE: Adaptado de METCALF & EDDY, 2003; SERVAIS et al., 1999; SHARMA et al., 2011.
NOTA: DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio), DQO (Demanda Quimica de Oxigénio), TOC
(Carbono Orgéanico Total) e COD (Carbono Orgénico Dissolvido).

Neste contexto, a caracterizacdo da matéria organica através do conjunto de
métodos fornece uma andlise mais abrangente. Ao longo dos anos, a comunidade
cientifica vem realizando ensaios de COD em conjunto com ensaios de absorbancia
no ultravioleta visivel (UV-Vis) e de espectroscopia de emissdo-excitacdo de
fluorescéncia. Esta analise em conjunto é capaz de fornecer dados da composicéo da
matéria organica, além de identificar a sua origem e os processos de decomposi¢cao
no ecossistema aquatico (KNAPIK, 2014; ROSTAN & CELLOT, 1995; FRIMMEL,
1998, SENESI et al., 1989; WESTERHOFF & ANNING, 2000; PEURAVUORI et al.,
2002).

A espectroscopia de excitacdo-emissao de fluorescéncia é uma técnica Optica
para a quantificacdo da matéria organica baseada na emissao de luz das moléculas
guando aplicada a elas uma excitacdo de luminescéncia. As moléculas absorvem
energia em forma de luz em um determinado comprimento de onda, e a emitem em
um comprimento de onda maior com baixa energia (CARSTEA, 2012). Uma
representacdo grafica entre os comprimentos de onda excitados e emitidos de cada
substancia que compdem matéria organica dissolvida, permitindo a analise da
composicdo da matéria organica, € apresentado na Figura 7. De acordo com a
classificacao de picos proposta por Coble (1996), os picos A (Aex =230 nm € Aem = 400
—500 nm) e C (Aex = 300 - 500 nmM € Aem = 400 — 500 nm) correspondem a substancias

hamicas; proteinas do tipo tirosina estdo presentes no pico B (Aex = 230 - 275 nm e
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Aem = 310 nm), substancias humicas marinhas no pico M (Aex = 312 nm € Aem = 420 —
480 nm), proteinas do tipo triptofano nos picos T1 (Aex =290 NmM € Aem = 350 nm) e T2
(Aex = 230 M e Aem = 350 nm), além de proteinas do tipo fenilalaninas em Aex = 260

nm e Aem = 282 nm.

FIGURA 7. IDENTIFICACAO DE PICOS E REGIOES DE EXCITAGCAO-EMISSAO DE
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FONTE: KNAPIK, 2014. Adaptado de COBLE, 1996 e CHEN et al., 2003.

Para a andlise de fluorescéncia podem ser utilizados as matrizes de emissao-
excitagdo (MEEs), comprimentos de onda especificas de emissédo-excitacdo e a
fluorescéncia sincronizada. Galapate et al. (1998) e Reynolds (2002) fizeram uso da
fluorescéncia sincronizada para a quantificacdo e caracterizagdo de matéria organica
em efluentes domésticos com AA = 60 nm (diferenca entre comprimento de onda de
emissdo e comprimento de onda de excitacdo). Outros valores de comprimentos de
onda na fluorescéncia sincronizada também foram utilizados na caracterizacao
organica de efluentes como AA = 20 nm utilizado por Ahmad & Reynolds (1995) e
Chen et al. (2003). Além disso, Peuravuori et al. (2002) utilizou de AA = 18nm para a

identificacdo de diversos compostos da matéria organica. Baker (2004) fez uso de
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fluorescéncia com comprimentos de onda em 220/350 nm (excitagdo/emissao) na
identificacdo de compostos em efluentes domésticos. Hudson et al. (2007) utilizou Aem
= 280 nm e Aex = 350 nm para a caracterizagdo de matéria organica em efluentes
domésticos. Além disso, Westerhoff & Anning (2000) utilizaram um comprimento de
onda de excitacao de 370 nm para a caracterizacdo de COD e substancias humicas.

As andlises de MEEs em conjunto com COD podem trazer informacgdes sobre
a composicao da matéria organica, sua origem e decomposicado (ROSTAN & CELLOT,
1995; FRIMMEL, 1998; CHEN et al., 2003; PEURAVUORI et al., 2002; SPENCER et
al., 2007; THOMAZ & THERAULAZ, 2007). Ainda assim, a analise de fluorescéncia
pode apresentar erros devido a efeitos de filtros internos, o qual diz respeito & uma
distorcdo sobre as intensidades de absorcéo e radiacdo emitida (CARTSEA, 2012).
Para a correcao deste efeito, McKnight et al. (2001), por exemplo, defendem o uso do
pico de dispersdao da &gua e a absorbancia no ultravioleta visivel (UV-Vis). J&
Henderson (2009) avaliou que a diluicdo das amostras ja é uma aproximacgdo valida
para a diminuicdo na interferéncia dos dados, desde que corrigidos com valores de

MEEs da agua.

2.3 POLUENTES EMERGENTES

Dentre os parametros fisicos que representam a qualidade da agua, perante
as suas caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas, existem os chamados
micropoluentes organicos, também chamados de compostos emergentes. Chamam-
se de compostos emergentes as substancias organicas nao biodegradaveis que se
acumulam no meio ambiente e que, mesmo em reduzidas concentra¢des, podem
apresentar toxicidade para a biota exposta a eles. Dentre 0s compostos emergentes
estdo presentes os pesticidas, detergentes, medicamentos para uso humano e
veterinario, cosméticos e perfumaria, fertilizantes, entre outros (VON SPERLING,
2014; HESPANHOL, 2013).

A percepcao da presenca destas substancias quimicas no meio ambiente,
assim como os efeitos destes compostos e derivados para a saude publica e impacto

ambiental, é considerada recente. As liberacdes de micropoluentes organicos no meio
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ambiente comecaram a ser realizadas nos anos quarenta (DUARTE, 2008). Ja a
identificacdo destes compostos como possiveis poluentes toxicos para a saude
animal, e possivelmente a saude humana, tomou interesse da comunidade cientifica
nas ultimas duas décadas (COLIN & CANN, 2011).

A American Chemical Society possui uma divisdo chamada Chemical Abstract
Services (CAS) que € responsavel pelo maior banco de dados referente as
substancias quimicas geradas, centralizando os dados para referéncias em pesquisas
e descobrindo novos compostos. Segundo a CAS, novas substancias quimicas sao
diariamente geradas e disponibilizadas mundialmente, entre elas os compostos
emergentes. Em 2012, uma estimativa de 64.839.888 substancias organicas e
inorganicas existia mundialmente (HESPANHOL, 2013). Hoje, cinco anos depois, 0
namero de substancias organicas e inorganicas existentes é de 129.373.130 (CAS,
2017). Isto apresenta um aumento de aproximadamente 99,53%. Contudo, nem todas
as substancias quimicas, disponiveis para comércio ou ndo, sdo inventariadas e
regulamentadas. Em 2012, o banco de dados da CAS apresentava 293.053
substancias quimicas organicas e inorganicas inventariadas e regulamentadas
(HESPANHOL, 2013). Cinco anos depois, existem 347.403 substancias, o que
apresenta um aumento de 18,55%. (CAS, 2017). O aumento de quantidade de
substancias quimicas é diario, 0 que nao acontece com o0s testes de toxicidade
basicos pelos quais elas devem ser submetidas.

Os compostos emergentes podem ser divididos em varias classes,
dependendo de sua origem. Estas classes assim como exemplos de compostos
organicos com seu risco a biota jA comprovado, sao apresentadas na Tabela 5. Aos
poucos 0S compostos emergentes e seus riscos vém sendo estudados, tornando
possivel a tentativa no desenvolvimento de compostos menos prejudiciais e que
atendem a necessidade humana.

O primeiro composto emergente a ser estudado foi o Dicloro-Difenil-
Tricloroetano (DDT). O DDT foi estudado por Rachel Carson que publicou em
setembro de 1962 seu livro Silent Spring apresentando que a exposi¢cao da populacéo
de passaros ao DDT estava causando a diminui¢cdo da espessura da casca de ovos,
interferindo no processo reprodutivo e causando mortes de animais. Sua publicacéo

causou o banimento de DDT nos Estados Unidos em 1972.
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TABELA 5. PRINCIPAIS CLASSES E EXEMPLOS DE POLUENTES EMERGENTES.

Classe

Exemplos

Produtos Farmacéuticos

Antibiéticos (uso humano ou veterinario)

Clorotetraciclina, eritromicina, sulfametoxazol,
lincomicina, trimetoprim

Analgésicos e anti-inflamatérios

Acido acetilsalicilico, diclofenaco, paracetamol,
cetoprofeno, acetoaminofeno, ibuprofeno

Drogas de uso psiquiatrico

Diazepam, fluoxetina, carbamazepina,
paroxetina

Reguladores lipidicos e seus metabdlitos

Benzafribato, acido clofibrico, acido fenofibrico

B-bloqueadores

Atenolol, propranolol, metropolol, betaxolol

Meio de Contrastes de Raio-X

lopamidol, diatrizoato, iopromida, iomeprol

Contraceptivos

Etinilestradiol, desogestrel, mestranol

Produtos de Higiene Pessoal

Fragrancias

Almiscares nitrados, policiclicos e macrociclicos

Protetores Solares

Benzofenonas, parabenos

Repelentes de Insetos

N,N-dietiltoluamida

Antissépticos

Triclosano, clorofeno

Disruptores Endécrinos

Retardadores de chama

Difenil éteres polibromados (PBDE)

Aditivos Industriais

Acido etilendiaminotetra-acético (EDTA), acido
nitroloacético (NTA)

Surfactantes (nao iénicos)

Alquilfendis, lineares, carboxilados, (SPC),
etoxilados (APEO), compostos perfluorados

Aditivos de gasolina

Metil-t-butil éter (MTBE)

Inibidores de corrosao

Benzotriazois, benzotiazois

Hormonios

17B-Estradiol, 17a-etinilestradiol, progesterona,
testosterona, estrona

Agrotoxicos

Atrazina, clordano, dieldrin, hexaclorobenzeno

Hidrocarbonetos Poliaromaticos

Benzo[a]pireno, fluoranteno, antraceno,
naftaleno

Bifenilas Policloradas

3,3',4,4’-tetraclorobinefil (PCB 77), 3,4,4’,5-
tetraclorobifenil (PCB 81)

Ftalatos

Dietilftalato, dibutilftalato

Dioxinas e Furanos

2,3,7,8-tetracloro-p-dioxina (2,3,7,8-TCDD)

Drogas de abuso

Anfetaminas, cocaina, tetra-hidrocanabinol, 3,4-metilenodioximetanfetamina (MDMA)

FONTE: SILVA & COLINS, 2011. Adaptado de BILA & DEZOTTI, 2003, GHISELLI & JARDIM, 2007,

BARCELO & ELJARRAT, 2003.

Outra publicacdo demonstrando o risco da exposicao a estes compostos foi

em 1992 por Theo Colborn, John Peterson Myers e Dianne Dumanoski. O livro Our

Stolen Future: Are We Threatening Our Fertility, Intelligence, and Survival? A Scientific

Detective Story traz esta atencdo as descobertas cientificas dos possiveis danos

causados pela exposicdo aos compostos emergentes. O livro traz embasamento

cientifico de contaminantes comuns que séo capazes de interferir no desenvolvimento
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do feto, como metais pesados, bifenilas policloradas (PCBs), pesticidas entre outros
compostos.

2.4 DISRUPTORES ENDOCRINOS

Dentre os compostos emergentes existem os disruptores endocrinos (DES),
também chamados de desreguladores enddcrinos, interferentes enddécrinos,
perturbadores enddcrinos, entre outras denominacfes. Sao substancias, ou mistura
de substancias exdgenas capazes de interferir ou alterar as funcdes do sistema
enddocrino presente em muitos tipos de animais, incluindo humanos (GHISELLI &
JARDIM, 2007; HESPANHOL, 2013). Quando de natureza antrépica, também sé&o
chamados de xenoestrogénio, e quando sua origem € natural sdo chamados de
fitoestrogénios (GHISELLI & JARDIM, 2007).

O sistema enddcrino é composto por glandulas presentes ao longo do corpo,
com a funcéo de produzir e secretar horménios pela corrente sanguinea e pelo fluido
que envolve as células do corpo (EPA, 2017). As glandulas que compdem o sistema
enddcrino do corpo humano sao: i) o hipotdlamo, que coordena todo o sistema
enddcrino; ii) a glandula pituitaria, que recebe sinais do hipotalamo secretando
horménios produzidos por ele e produz seus proprios hormonios para serem enviados
para outras partes do sistema enddcrino; iii) a glandula da tireoide, que tem uma
extrema importancia no desenvolvimento das vértebras e regulacdo do metabolismo
no corpo; iv) a glandula adenal, composta pelo cértex e a medula, que produze
horménio resultantes do estresse, além de regular importantes questdes do corpo
como pressédo arterial, metabolismo da 4gua e quantidade de sal e agua no corpo,
sempre buscando um equilibrio; v) o pancreas, que é responsavel pela producéo dos
hormdnios glucagon e insulina que ajudam a regular a quantidade de acgucar presente
no sangue; vi) as gbnadas, tanto o ovario (gébnada feminina) quando o testiculo
(gbnada masculina), que sao responsaveis pela producdo dos hormdénios sexuais,
também conhecidos como esteroides, que sdo importantes na fase de crescimento e
desenvolvimento, além de ajudar a regular os ciclos reprodutivos e comportamentos
(EPA, 2017).
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Estes horménios tém diferentes papéis e a responsabilidade de garantir o
funcionamento adequado do corpo dos animais. Naturalmente, as atuacdes destes
horménios iniciam-se quando sdo ligados a receptores exclusivos presente nas
células (EPA, 2017; GHISELLI & JARDIM, 2007). O resultado deste processo liga-se
a regides especificas do DNA presente no nucleo das células, determinando a acdo
dos genes. O processo de produzir e enviar hormonios para o corpo, realizado pelas
glandulas, atua de maneira que quando se percebe que o nivel hormonal esta alto, a
producdo dos horménios naturais pelas glandulas € diminuida (GHISELLI & JARDIM,
2007). Neste contexto, a presenca dos DEs no organismo de animais pode afetar o
sistema enddcrino, pois imitam ou neutralizam os efeitos dos hormoénios endégenos
no corpo, interrompendo a sintese dos horménios enddgenos e dos receptores
hormonais nos orgdos espalhados pelo corpo; efeitos que desregulam toda a
funcionalidade do sistema endécrino de manter a homeostase, reproducdo e
desenvolvimento dos organismos expostos a eles (CASTRO-CORREIA &
FONTOURA, 2015; EPA, 2017; FRYE et al., 2012; PONTELLI et al., 2015).

Algumas das substancias quimicas que séo consideradas DEs séo: bifenilas
policloradas, hidrocarbonetos arométicos policiclicos, dioxinas, furanos, nonilfenols,
produtos farmacéuticos, pesticidas; além de horménios, tanto naturais quanto
sintéticos, como 17B-estradiol, estriol, estrona, progesterona, e 17a-etinilestradiol
(CASTRO-CORREIA & FONTOURA, 2015; EPA, 2017; FRYE et al., 2012).

2.5 O HORMONIO SEXUAL FEMININO SINTETICO ETINILESTRADIOL

2.5.1 Propriedades Fisicas e Quimicas

Etinilestradiol (EE2), ou 17a-etinilestradiol, (CAS n° 57-63-6), € um dos
horménios sexuais femininos (HSFs) encontrados nos cursos d’agua. O EE2 tem
origem antropogénica, com caracteristicas parecidas ao HSF natural do qual é
derivado, estradiol (E2) (ARIS et al., 2014). A Figura 8 apresenta a estrutura quimica

molecular do hormonio E2 a esquerda e do horménio EE2 a direita.
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A similaridade entre tais estruturas € gigantesca, o que também é percebido
na Tabela 6 que compara as suas propriedades fisicas e quimicas. As férmulas
moleculares de ambos os compostos diferem apenas pela presenca de 2 carbonos a
mais no EE2. Este também apresenta uma solubilidade em agua (concentracdo de
uma substancia dissolvida em agua pura) relativamente baixa comparada ao E2
(TABELA 6). Outra caracteristica interessante do EE2 é sua solubilidade moderada
na presenca de etanol, o qual é considerado soluvel de 1 em 6 partes de etanol (ARIS
et al., 2014).

FIGURA 8. ESTRUTURA MOLECULAR DOS COMPOSTOS ETINILESTRADIOL E ESTRADIOL.

E2 EE2

FONTE: PUBCHEM, 2017.

TABELA 6. PRINCIPAIS PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS DOS COMPOSTOS
ETINILESTRADIOL E ESTRADIOL.

Compgsto Simbolo  Férmula Massa Solubilidade Log Meie}Vida
Quimico Molar? em agua? Kow (dias)
17B-estradiol E2 C18H2402 272,39 12.960 3,94 2a3
17a-etinilestradiol EE2 C20H2402 296,41 483 4,14 4a6

FONTE: POJANA et al., 2007; GHISELLI & JARDIM, 2007, YING et al., 2002.
NOTA: tunidade em g/mol, 2unidade em ug/L a 25°C.

Além disso, a hidrofobicidade do EE2 e E2 pode ser analisada através do
calculo do coeficiente de particdo octanol/agua (Kow). Muitas vezes é apresentado em
sua forma logaritmica, e € um parametro que infere o fator de bioconcentracéo de uma
substancia (GHISELLI & JARDIM, 2007). A hidrofobicidade do EE2 é maior do que do
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E2, 0 que representa que este € um composto lipofilico, por uma grande presenca de
grupos polares e alto Kow. Além disso, como o valor de Kow para o EE2 é alto, sua
capacidade de adsorver no material em suspensdo do meio em que esta presente é
maior por serem propriedades diretamente proporcionais (GHISELLI & JARDIM,
2007). Outra caracteristica que informa sobre a degradabilidade do composto é a meia
vida. A meia vida do E2 é de 2 a 3 dias, enquanto para o EE2 a meia vida é de 4 a 6
dias, fazendo com que esteja presente no meio ambiente por mais tempo (YING et al.,
2002).

Por suas propriedades fisicas e quimicas apresentadas, o EE2 é altamente
resistente ao processo de degradacgéao, fazendo com que tenha tendéncia em adsorver
em matéria organica, acumular em sedimentos, concentrar-se nos organismos da
biosfera, bioacumular e biomagnificar (GHISELLI & JARDIM, 2007; WIT et al., 2010).

2.5.2 Uso do Composto

O EE2 é um composto emergente que vem sendo usado em produtos de
contato direto com os seres humanos. E um hormonio estrogénio sintético usado em
formulacdes de contraceptivos orais combinados (COCs) ou anticoncepcionais orais
combinados (ARIS et al., 2014; MARCHI et al., 2008). Os COCs sao medicamentos
de dosagem monofasica, difasica e trifasica, contendo como principio ativo dois
hormonios sintéticos similares aos horménios naturais progesterona e estrogénio,
onde o hormonio estrogénio sintético é usualmente o EE2 (OMS, 2007).

No Brasil existem 23 marcas de anticoncepcionais registrados na ANVISA
(Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) que contém EE2 em sua composicao. Estes
anticoncepcionais apresentam concentracdes de etinilestradiol variando de 0,01 mg
até 2,7 mg (ANVISA, 2017). Segundo dados das Nag¢des Unidas, 20,7% das mulheres
brasileiras casadas ou em unido estavel faziam uso de anticoncepcionais como
meétodo contraceptivo em 1996. Ja em 2006, a porcentagem de mulheres utilizando
este método era de 24,7% (ONU, 2016). Farias et al. (2016) também estudaram a
utilizacdo de anticoncepcionais orais e injetaveis por mulheres brasileiras, na faixa de

15 a 49 anos de idade, e encontrou que COCs monofasicos é opcdo de método
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contraceptivo de 71,6% das mulheres brasileiras, enquanto COCs bifasico ou trifasico
sao opcoes de 3,2% das mulheres brasileiras (FARIAS et al., 2016). Isto significa que
74,8% das mulheres brasileiras na faixa de 15 a 49 anos que fazem uso de COCs
ingerem e consequentemente eliminam uma quantidade variavel de EE2. Dentre este
grupo, 38,7% das mulheres brasileiras dizem fazer uso de COCs com levonorgestrel
e etinilestradiol em sua composi¢cao, com baixa concentragdo de estrogénio, variando
de 0,02 mg a 0,035 mg (FARIAS et al., 2016). As mulheres excretam uma média de
35 ug/dia, de acordo com pesquisas (JOHSON et al., 2000).

O EE2 também é um medicamento para a menopausa e p0s menopausa,
osteoporose, reposi¢cdo hormonal, tratamento de cancer de préstata e cancer de
mama, entre outras doencas (MARCHI et al., 2008). Além disso, é usado em criacfes
de fazendas para promover o crescimento, prevenir e tratar enfermidades relativas a
reproducdo da criacdo, como na aquicultura (ARIS et al.,, 2014). Apesar das
populacdes de peixes serem geneticamente controlados para promover o crescimento
da populacéo de apenas um sexo, 0 uso de compostos contendo EE2 na aquicultura
€ comum para aperfeicoar o crescimento da mesma, evitando influéncias do entorno
(ARIS et al., 2014).

2.5.3 Ocorréncia no Meio Ambiente

A Figura 9 apresenta um esquema simplificado dos caminhos que o EE2 pode
tomar no meio ambiente. No corpo humano, o EE2 é metabolizado e excretado e
coletado pela rede publica de esgotos. Além disso, o EE2 pode ser excretado pelos
animais diretamente nos cursos hidricos, o que também acaba acontecendo muitas
vezes com 0 esgoto quando € langado in natura nos lagos, rios e oceanos (ARIS et
al., 2014; MARCHI et al., 2008). Quando a rede de esgoto € enviada para uma estacao
de tratamento de esgoto (ETE), EE2 podem ser encontrados em lodos de esgoto e
efluente da ETE. Além dessas fontes de ocorréncia no meio ambiente, ha
possivelmente o descarte incorreto de medicamentos em aterros sanitarios e lixdes
clandestinos, o que contamina o solo com EE2 através da infiltracdo, e

consequentemente as aguas subterrdneas. Outra maneira de contaminacao de aguas
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subterr@neas através da infiltracdo no solo é com o lodo de ETEs utilizado como
fertilizante (ARIS et al., 2014).

FIGURA 9. POSSIVEIS CAMINHOS QUE O COMPOSTO ORGANICO ETINILESTRADIOL PODE
PERCORRER NO MEIO AMBIENTE.
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FONTE: O autor, 2017.

Ao longo dos anos, muitas pesquisas demonstraram a ocorréncia de EE2 em

aguas superficiais (TABELA 7). O nivel de concentracbes de EE2 nas aguas

superficiais brasileiras € maior do que as concentracdes presentes em outros paises.

A mesma relacdo acontece quando se trata da determinagcéo de EE2 nos sedimentos

de aguas superficiais (TABELA 8). Muitos motivos podem envolver a diferenga de

concentragcdes encontradas nas aguas superficiais, como por exemplo, o tamanho da

parcela feminina da populacéo do pais, a quantidade de COCs disponiveis para uso

das mulheres e a eficiéncia dos tratamentos de efluentes, bem como a caréncia de

uma adequada coleta de esgotos domésticos.
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TABELA 7. CONCENTRAGCOES DE ETINILESTRADIOL EM AGUAS SUPERFICIAIS EM DIVERSOS

PAISES.
Local Pais Concentragao Referéncias
(ng/L)
Corpos d'agua
Rio Acushnet EUA 3,01 - 4,67 ZUO et al, 2006
Rio Wurm Alemanha <0,70 BOGI et al., 2003
Elgzigsg%?ﬁs,::r?: I_B;?l;Jalec::!er’ Alemanha 0,10 -5,10 KUCH & B,;IO_IO_18CHMITER,
Argen .
Lagoa de Veneza Italia 0,80 — 34,00 POJANA et al., 2007.
Rio Tiber Italia 0,04 BARONTI et al., 2009.
Rio Dan-Shui Taiwan 7,53 -27,40 CHEN et al., 2007
Area Taijin China < 24,40 LEl et al., 2009
Guangzhou China <LD PENG et al., 2008
29 pontos na cidade de Ningbo China <LD-38,1 WANG et al., 2015
Regido costeira (11 lugares) Holanda <0,1-473 BELFROID et al., 1999
Watershed Buyukcekmece Turquia <LD-11,7 AYDIN & TALINLI, 2013
ﬁ:’r‘:’] ;‘arasu' Tahtakopru e Turquia <LD-13,1 AYDIN & TALINLI, 2013
Rio Atuba Brasi  <LD-3s20  ADIHAGLEITZKE 2013
Rio Barigui Brasil <LD-1.180 PADILHA & LEITZKE, 2013
Rio Belém Brasil <LD -5.830 PADILHA & LEITZKE, 2013
Rio lguagu Brasil <LD -4.530 PADIkAI—L%ﬁkgIC')F’Z;)El,OZOlS;
Rio Palmital Brasil <LD-9.350 PADILHA & LEITZKE, 2013
Rio Itaqui Brasil <LD-170 MACHADO, 2010

NOTA: LD — Limite de Deteccdao.

TABELA 8. CONCENTRACOES DE ETINILESTRADIOL EM SEDIMENTOS EM DIVERSOS PAISES.

Local Pais Concentragao Referéncias
(ng/9)
Sedimentos
Lagoa de Veneza Italia 2,00 -41,00 POJANA et al (2007)
Area Taijin China < 9,26 LEI et al (2009)
Rio lguagu Brasil 4,89 — 14,27 MACHADO (2010)
Rio Atuba Brasil 5,55 — 35,60 MACHADO (2010)

Além disso, é evidente também a presenca de EE2 no efluente tratado de

ETEs, conforme demonstram alguns estudos da Tabela 9. O Brasil, seguindo a

mesma configuracdo das aguas superficiais, também apresenta concentragfes de

EE2 maiores que outros paises, tanto no afluente quanto no efluente de ETESs. Esta

relacdo pode ter esta caracteristica devido aos métodos de remocao das ETEs nao
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suportarem a remoc¢do de EE2, mas também é notavel que, em outros paises, a
concentracdo de EE2 é baixa ja no afluente das ETES; o que pode ter relacdo com a

parcela feminina da populacéo e os tipos de métodos contraceptivos usados.

TABELA 9. CONCENTRACOES DE ETINILESTRADIOL ANTES E DEPOIS DO TRATAMENTO DE
ESGOTO EM ESTACOES DE TRATAMENTO DE ESGOTOS EM DIVERSOS PAISES.

Cidade Concentracbes Médias (ug/L) o
Local ' Referéncias
Estado, Pais Afluente Efluente

ETE Campinas, SP, 58 50 GHISELLI, 2006
Samambaia Brasil
ETEA,B,C, D Fortaleza, CE, 0,42 0.12 PESSOA et al., 2014
eE Brasil
ETE Paranagud,
Emboguacu PR, Brasil 1, 44 5,35 KRAMER, 2016
ETE Atuba Sul C“rg:’;inR’ 0,52 0,48 MACHADO, 2010
ETE Ulm, sul da KUCH &
Langenau, Alemanha -- 0,001 - 0,0089 BALLSCHMITER,
Blaubeuren 2001
ETEs Holanda - <0,0022 — 0,0075 BELFF;%B etal.,
ETE Cobis Italia 0,00045 - 0,013 ND - 0,001 BARONTI et al., 2000
ETE Fregene Italia 0,00044 - 0,0068 ND - 0,0017 BARONTI et al., 2000
ETE Ostia Italia 0,00052 — 0,0048 ND - 0,0011 BARONTI et al., 2000
ETE Las GUERRITY et al.,
Vegas EUA 0,026 < 0,001 2013

NOTA: ND (nédo detectado), ETE (Estacéo de Tratamento de Esgoto).

2.5.4 Impactos na Biosfera

Muitos estudos vém provando os efeitos que EE2 pode causar aos
organismos expostos a ele, mesmo em concentragdes na ordem de nanogramas por
litro (ng/L). A Tabela 10 apresenta alguns estudos realizados com populacfes de
peixes onde mostram a capacidade que o composto organico EE2 tem em causar
desequilibrio e desordem no meio ambiente. O EE2 levou a diminuicdo da populacao
de machos de algumas espécies até mesmo causar o colapso de uma populacdo

inteira de peixes.

TABELA 10. EXEMPLOS DE ESPECIES DE PEIXES IMPACTADAS PELA PRESENCA DE
ETINILESTRADIOL NOS CORPOS D'AGUA.
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Espécie Impacto Referencia
Peixe Mosquito Estimulavam o crescimento de vitologenina em machos,
; . O . o ANGUS et al.,
Ocidental substancia que indica a presenca de atividade estrogénica 2005

(Gambusia affinis)

no local.

Colapso de populacdo de peixes em lagos experimentais

Varias com concentracbes de 5 a 6 ng/L PELLEY, 2003
Tilapia . EE2, em concentragbes de 5 a 25 ng/L, é capaz de SCHVED etal.,
(Oreochromis ; . . 4 g
o interferir com o sistema GH / IGF-I em peixes 6sseos 2008
niloticus)
A exposicao a curto prazo a EE2 em concentracfes de 0,5
Peixe-Zebra a 50 ng/L pode alterar a agresséo e mudar o status social COLMAN et al.,
(Danio rerio) individual e sucesso reprodutivo no peixe-zebra 2009
masculino.
Carpa (Rutilus Exposu;,oes de EE2 em concentracdes de 4 I]g/L, durante LANGE et al.,
. um periodo de 2 anos resultou em reversdo sexual na
rutilus) ~ . . 2009
populacdo de machos de peixes da espécie estudada.
Shorthead Os peixes machos apresentavam a substancia
Redhorse vitologenina, mesmo que concentracbes de EE2 ndo AL-ANSARI et
(Moxostoma foram encontradas no rio (que recebe efluente de ETE) al., 2010

macrolepidotum)

onde os peixes estavam

Além dos estudos realizados em populacdes de peixes, outros pesquisadores
realizaram estudos em outras espécies e populacdes de animais. Berg et al. (1999)
comprovaram em estudos in vitro com embrides machos de codornas Japonesas que
concentragdes baixas de 2 ng de EE2 por grama do ovo foi o suficiente para tornar
todos os embrifes femininos, apresentando tecido semelhante ao ovario no testiculo
esquerdo (BERG et al., 1999). Espécies de anfibios também foram estudadas por Bogi
et al. (2003). As espécies estudadas se encontravam expostas ao EE2 desde sua fase
embrionéaria até completar a metamorfose. Tanto os testes in vivo quanto os testes in
vitro apresentaram um aumento na quantidade de espécies do sexo feminino quando
expostas a uma maior quantidade de composto estrogénio (BOGI et al., 2003).

Outro tipo de animal onde a bioacumulacdo de EE2 foi estudada foram os
invertebrados bentdnicos Chironomus tentans and Hyalella azteca. Em concentragbes
de até 1 mg/L, C. tentans acumulou mais horménio sintético do que H. azteca
(DUSSALT et al., 2009).
alimentacao de invertebrados pode ser outra fonte de contaminacao de EE2 para suas

O estudo de Dussalt et al. (2009) demonstra que uma

espécies predadoras, devido a propriedade de biomagnificacdo. Ja Andrew et al.
(2010) avaliaram o impacto que EE2 pode causar na populacdo de ostras da espécie
Saccostrea glomerata. As ostras foram expostas a diferentes concentragcdes em
experimentos laboratoriais, a presenca de vitologenina para as fémeas de 4 a 49 dias
e de 4 a 21 dias para os machos. Além disso, exposicéo de 50 ng/L de EE2 relevou
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intersexo nas espécies por um exame histolégico de gbnadas, apds 21 dias de
exposicao. Exposi¢des de 6,25 a 12,5 ng/L de EE2 comprovaram intersexo entre as
espécies depois de 49 dias de exposicdo (ANDREW et al., 2010). Além das ostras,
mexilhées também foram avaliados a fim de estudar os possiveis impactos de EE2 na
espécie Mytilus edulis (COICAN et al.,, 2010). Coican et al. (2010) avaliaram o
comportamento da substancia vitologenina e dos receptores estrogénios e
comprovaram que houve um crescimento significativo de ambas as substancias
guando os mexilhdes estavam expostos ao EE2 desde a inicio da gametogénese
(COICAN et al., 2010).

Os efeitos e impactos que a exposi¢cao a EE2 a longo prazo pode causar em
humanos ainda ndo € muito estudada. Tessaro et al. (2008) estudaram a relacao entre
COCs contendo EE2 e a ocorréncia de cancer de mama nas mulheres que utilizam
este método contraceptivo. Ndo ha comprovacao de que a ocorréncia de cancer de
mana em mulheres tenha alguma relagédo com o uso de COCs. Contudo, a subclasse
de mulheres que fazem o uso deste método contraceptivo possuindo idade superior a
45 anos apresentaram um risco maior para a ocorréncia de cancer de mama, sem
significancia estatistica (TESSARO et al., 2008).

2.5.5 Estudos de Degradabilidade do Composto

A remocao de EE2 e outros compostos emergentes ja esta sendo estudado
pela comunidade cientifica com a utilizacdo dos métodos como tratamentos
avancados em ETEs (TABELA 11). Referéncias sdo encontradas no Brasil e em
outros paises onde o decaimento do composto e sua remocao do efluente sdo
avaliados. Processos de degradacao fotoquimicos e métodos de adsorcéo atraves de
carvao ativado fazem parte dos principais meios de remocédo de etinilestradiol da
agua. Por conta do seu alto coeficiente de sorcédo a remocao de EE2 é facilitada em
processos de adsorcdo. Dentre varios estudos realizados sobre sistemas de
tratamento para a remocao de etinilestradiol de efluente doméstico, os processos de
adsorcado foram avaliados também com matéria-prima agroindustrial como casca de

amendoim, café e maca gala (TABELA 11). De acordo com os estudos encontrados,
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a matéria-prima do carvéo ativado de origem agroindustrial tem sua eficiéncia na
remocéao de EE2 bem variada. Além disso, varios parametros interferem na qualidade
e na eficiéncia do método de remocao. Parametros como concentracédo inicial, pH,
concentracdo do reagente ou do composto adsorvente, temperatura, turbidez,
presenca de outras substancias sao alguns exemplos de interferentes no processo de
remocao de EE2 em efluente domeéstico.

De fato, o0 EE2 pode ser removido dos corpos d’agua. Contudo, os métodos
de remocéao de EE2 devem ser estudados com cuidado e avaliados se ha efetivamente
a sua degradagéao, ou apenas a sua remog¢ao do corpo d’agua pela sua adsorgdo em
sélidos suspensos o0 que tem como consequéncia 0 aumento de sua concentra¢cao em
lodos de esgoto. As informacdes da Tabela 11 apresentam observacfes positivas e
negativas a respeito de alguns tratamentos avancados ja estudados para a remocao
de EE2.
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(continua)

Caracteristica do estudo

Remocéao

Observactes

Referencia

Fotodegradacao

Reator fotoquimico de lampadas
imersas (FRI) e emersas (FRE)

Remocéo de 31% a 86% dependendo da
guantidade de concentracéo inicial e tempo
de contato do composto no reator

A presenca de sélidos suspensos interfere na
remocdo de EE2

FARIA et al., 2015

Reator fotoquimico

Remocéo superior a 90% (tempo de
contato de 30 minutos, presenta de 20g/L
de coagulante e pH = 4)

CAMARA, 2016

Fotocatalisadores WO3-SBA15 nas
razBes molares Si/W (10,25,50,75)

Remocéo de 98% em 4 horas. A
reutilizacéo do catalisador ndo apresentou
perdas significativas, o qual removeu 82%
de EE2 ap6s 4 ciclos

FILHO, 2016

Fotocatalise heterogénea solar,
utilizando-se o fotocatalisador diéxido
de titanio

Degradacéo de 90% em menos de 4 horas
para todos os horménios. a atividade
estrogénica so teve uma reducgéo
significativa apoés 9 horas de degradacéo

PADOVAN, 2015

Solugéo com pH entre 5.5 e 6.0, com
radiacdo monocromatica (254 nm) e
policromatica (A > 290 nm)

Fotolise de EE2 de 0.062 +- 0.007 para a
radiacdo monocromatica, e de 0.08 +- 0.01
para a radiacéo policromética

Aparicao de outro pico cromatogréfico
demonstrando a produgédo de quinona metidios
na fotodegradacgéo

MAZELLIER et al.,
2008

Filtrac&do

Nanofiltracédo

Remocéo de 98% dos hormdnios (
membrana DESAL-DK e pH 10,5)

pH interfere na remoc¢éo de horménios

SCHLEICHER, 2013

Tratamentos Quimicos

Pré-oxidagéo e coagulagdo

Remocéo de 40,9 a 99,2 %.

Turbidez na agua nao interferiu na remocgéao de
EE2, mas a sedimentacéo ndo é capaz de
remover EE2

BIANCHETT]I, 2008

Persulfato de sédio ativado por
diatomita modificada

Remocéo em torno de 80%

0 minutos de reacdo, utilizando 0,5 de catalisador
e 10 g/L de oxidante

SILVA et al., 2016

Coagulacao, Floculacdo e
Sedimentacdo, com coagulantes como
cloreto de polialuminio e sulfato de
aluminio

Remocéo de 35% com cloreto de
polialuminio como coagulante

LIMA et al., 2014
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(concluséo)

Tratamentos Bioldgicos

Reatores de leito mével com biofilme
com cultura de bactérias autotréficas

Remocéo de 69,6 — 71,2%

A influéncia do tempo de retencéo hidraulica
(TRH) entre 8 e 12 h n&o foi significativa na
remocéao global dos estrogénios em cada um dos
sistemas MBBR.

SCHNEIDER, 2015

Lacase produzida pelo fungo Pleurotus
ostreatus imobilizada em fibras de
Luffa cylindrica (bucha vegetal)

Remocéo de 79,22% para enzimas livres e
75% para enzimas imobilizadas (remocao
nos erlenmeyers) e 99,23% por adsorcao
na Luffa cylindrica e 73,14%, por
degradacéo pela enzima imobilizada
(remocao no reator)

Se faz necessario otimizar o processo de
imobilizac&do, bem como o ensaio no reator para
que haja aumento da degradacédo do EE2.

LACERDA, 2015

Adsorcgao e Sorcao

Tres bioreatores: areia, carvao ativado
granular e MnO:2

Remocéo de 17,3% no reator de areia,
>99,8% no reator de carvao ativado
granular e 81,7% no reator de MnO2

Outros componentes quimicos presentes no
esgoto atrapalham a remocéo de EE2

RUDDER et al., 2004

Utilizacao de casca de amendoim
como biossorvente

Remocéo de 90% (2 g de biossorvente, pH
de 6, agitacao de 500 rpm e tempo de
detencéo de 24h)

PROCOPIO, 2017

Utilizacdo de adsorventes naturais

Remocé&o proxima a 100% em matriz real

e A o - SOUSA, 2015
como banana e Typha Angustifolia L. (avaliag&o in natura e em meio acido)
- o — .
Carvéo ativado granular R(_amogao dg 95% (tempo de contato de 30  Aumento de~1 tempera_tura diminui a quantidade de UNRUH, 2011
minutos e sistema em batelada) concentracdo adsorvida
?;jfsé?rvente agroindustrial (carvéo de Remocéo de 72,8% a 96,3% maior pH, menor remogéao ROVANI, 2015
Adsorvente agroindustrial (maca gala) Remocéo de 51% a 62% pH, velocidade da mistura, quantidade de ROVANI, 2015

adsorvente interferem na remocao

Turfa decomposta

Remocéo de 55%

FERNANDES et al.,
2011
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2.6 LEGISLACAO APLICADA A COMPOSTOS ORGANICOS EMERGENTES

Usualmente estes compostos ainda ndo sdo monitorados em estacdes de
tratamento de esgoto ou ainda ndo possuem legislacdo regulatéria correspondente
(SILVA & COLLINS, 2011). Pouco se tem avancado na determinagéo de limites de
COMpOsStos organicos emergentes presentes na agua, apesar da sua comprovacao de
contaminacdao ja estudada pela comunidade cientifica (KRAMER, 2016).

No Brasil, 0 uso de anabolizantes e hormdnios para estimular o crescimento
e a eficiéncia alimentar foi proibido através da Instrucdo Normativa n°® 17, de 18 de
junho de 2014. A Unido Europeia fez alteracGes recentemente através da Diretiva
2013/39/EU a respeito de produtos farmacéuticos que contaminam o meio ambiente
(KRAMER, 2016). Etinilestradiol é composto de estudo para a toxicidade e
monitoramento nos Estados Unidos, por exemplo. Apesar de nao ser classificado um
parametro de qualidade de agua, o etinilestradiol € um composto que faz parte da
Lista de Contaminante, base para a chamada Lei de Monitoramento dos
Contaminantes N&o Regulamentados dos Estados Unidos, a qual visa o
monitoramento das substancias para possiveis regulamentacdes no futuro. Ja a Unido
Europeia indica em sua politica publica de qualidade de &gua como um dos principais
poluentes o0s hidrocarbonetos persistentes e substancias organicas toxicas
persistentes e bioacumulaveis, do qual os compostos emergentes fazem parte.

Alguns tipos de pesticidas também vém sendo proibidos em alguns paises,
como atrazina e o diclorodifeniltricloroetano (DDT), além também do avanco nos
estudos de formulacbes menos toxicas, capazes de manter o equilibro do meio
ambiente e atender as necessidades da populacéao.

Na legislagdo ambiental brasileira apresentada na Tabela 1, HSFs como o
EE2, entre outros compostos organicos emergentes, ndo existem limites maximos
para enquadramento de corpos de agua assim como ndo sao parametros de
monitoramento em disposi¢éo de efluentes e lodo tratado. A Resolugcdo CONAMA n°
357/05, que dispbe sobre o enquadramento das aguas faz mencéao de limites de
concentracdo para alguns compostos emergentes como bifenilas policloradas e
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, e ndo faz menc¢éo de limites de concentragédo

de HSFs, como é perceptivel no Anexo |. Para os corpos de aguas doces de Classe
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4, os corpos de aguas salinas de Classe 3 e 0s corpos de aguas salobras de Classe
3 ndo ha padrdes de qualidade para compostos organicos emergentes. Nos padrdes
de qualidade para compostos organicos nos quais corpos d’agua sao utilizados para
aguicultura, os HSFs também ndo se encontram regulamentados, mesmo com a
comunidade cientifica apresentando o alto risco de contaminacdo que os horménios
apresentam em peixes (ANEXO I).

A Resolugdo CONAMA n° 375/06 que dispbe sobre os parametros de
qualidade e condicdes de disposicao de lodo de esgoto tratado de ETEs também
indica parametros organicos de qualidade de lodo onde os HSFs néo sao classificados
como um parametro organico para garantir a qualidade do lodo tratado (ANEXO II).
Mesmo com a grande capacidade que o EE2 tem de agregar na matéria organica, a
legislacdo ambiental brasileira ainda ndo o regulariza como um parametro de
qualidade de lodo de esgoto tratado, mesmo quando o lodo € utilizado como
fertilizante na agricultura. Além disso, a Resolucdo CONAMA n° 430/11 que dispbe
sobre as condicdes e padrbes de qualidade de lancamento de efluentes de ETEs
também néo reconhece o EE2 e outros compostos emergentes parametros organicos
capazes de influenciar na qualidade dos efluentes (ANEXO II1). As referéncias indicam
que a maior carga de HSFs é proveniente do esgoto humano e como ndo € um
parametro de monitoramento, s&o compostos que passam despercebidos. Tanto a
Resolucdo CONAMA n° 357/05 quanto a Resolucdo CONAMA n° 430/11 citam em
determinados momentos a necessidade da realizacdo de ensaios ecotoxicolégicos —
ensaios realizados para determinar o efeito deletério de agentes fisicos ou quimicos
a diversos organismos aquaticos — visto que a interagdo entre 0s compostos e a biota
sdo passiveis de causar danos aos seres vivos. Contudo, as resolucdes nado fazem
mencao sobre as substancias passiveis de danos para a realizacdo de ensaios
ecotoxicolégicos.

Por dltimo, a Portaria MS 2914/11, que dispbe sobre os padrbes de
potabilidade de dgua demonstra em seus anexos varios parametros fisicos, quimicos
e bioldgicos que apresentam risco a salde humana e nao devem estar presentes em
aguas potaveis. Seguindo 0 mesmo posicionamento das resolucdes apresentadas, a
Portaria também nédo considera HSFs nos parametros organicos que apresentam risco

a saude e interferem nos padrbes de qualidade de agua potavel (ANEXO [V).
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Tanto os HSFs quanto outros compostos emergentes que apresentam riscos
a biota ndo estdo presentes nas legislacdes ambientais de qualidade de 4gua do Brasil
e diversos paises, 0 que nao torna o seu controle em tratamentos de agua e esgoto

obrigatoria.



45

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 AREA DE ESTUDO

Para a realizacdo do estudo fez-se uso de um Sistema de Tratamento de
Esgoto composto por tratamento preliminar, tratamento secundario e tratamento
terciario. Na entrada do sistema de tratamento, o afluente passa pelo tratamento
preliminar composto por gradeamento, elevatéria de esgoto e desarenador, para a
remocao dos solidos grosseiros e soélidos sedimentaveis.

Em seguida, o afluente passa pelo tratamento secundario para a remocao de
matéria organica. A forma de tratamento utilizada para a remocao de matéria organica
€ o reator anaerébio de manta de lodo e fluxo ascendente, conhecido também como
reator UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) (FIGURA 10) (VON SPERLING,
2014). No reator UASB, a biomassa cresce dispersa no meio e, ao crescer, forma
aglutinacdes de diversas espécies microbianas. Esta aglutinacdo de biomassa
favorece o sistema e aumenta a eficiéncia de remocdo de matéria organica (VON
SPERLING, 2014). A necessidade de existir uma quantidade especifica de sélidos em
suspensao e matéria organica a fim dos reatores UASB apresentarem uma boa
eficiéncia, faz com que nao haja a necessidade de o sistema de tratamento de esgoto
apresentar tratamento primario. Além destas caracteristicas apresentadas, o fluxo no
reator UASB é ascendente, o que faz com que grande parte da matéria organica fique
retida no leito de lodo presente na parte inferior do reator (FIGURA 10).

A quantidade de lodo gerada através dos reatores UASB é menor se
comparada a quantidade de residuos de outros tipos de tratamentos, além de
apresentar menor geracao e liberacdo de odor (VON SPERLING, 2014). Devido as
reacOes anaerdbias que acontecem na decomposi¢cdo da matéria organica do reator
UASB, sao formados principalmente gas metano e gas carbdnico, 0os quais sao
eliminados pela parte superior do reator. Em muitas ETES os gases sao eliminados
através da queima assim que saem do reator. Porém, ja se discute a possibilidade de

utilizacao destes gases para geracao de energia (VON SPERLING, 2014).
FIGURA 10. PRINCiPIO DE FUNCIONAMENTO DO REATOR UASB.
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FONTE: VON SPERLING, 2014.

Apos o tratamento pelo reator UASB, o efluente para pelo pds-tratamento
através de um sistema de lagoas de estabilizacdo (FIGURA 11). O tipo de lagoa
presente no sistema de tratamento de esgoto doméstico em questao é a lagoa aerada,
seguida por lagoa de decantacdo. Quando usada ap0s um tratamento biolégico em
reator do tipo UASB, a lagoa aerada é responsavel pela efetiva remo¢do da DBO
algumas vezes nao realizada pelo tratamento anaerébio em reator do tipo UASB pela
alta demanda de sdlidos suspensos que o reator necessita para a realizagdo do
tratamento. Além disso, a lagoa também auxilia na remocéo de nutrientes como N e
P, assim como organismos patogénicos (VON SPERLING, 2014).

A lagoa aerada é baseada em um tratamento biolégico aerébio para a
remocdo de matéria organica e demais nutrientes. Neste contexto, para manter a
lagoa em um ambiente aerdbio existem aeradores mecanicos que geram
turbilhamento na agua da lagoa, o que mantém a taxa de oxigénio dissolvido (OD) na
agua devido a penetracdo do OD no ambiente, mantendo-o com padrdes aceitaveis

para o desenvolvimento da atividade microbiana. Apds a lagoa aerada existe a lagoa
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de decantacdo é disposta no sistema de tratamento de esgoto doméstico onde, com
determinadas dimensdes e tempo de detencao reduzido, para a deposi¢éo dos sélidos

no fundo da lagoa onde sdo armazenados até a remoc¢ao (VON SPERLING, 2014).

FIGURA 11. LAGOAS DE ESTABILIZAGAO PRESENTE NO SISTEMA DE TRATAMENTO DE
ESGOTO DOMESTICO.
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FONTE: VON SPERLING, 2014.

3.2 PLANEJAMENTO AMOSTRAL

Para estudar a composi¢cao organica, a presenca de compostos emergentes,
em especial do etinilestradiol, bem como a remocdo desses compostos durante o
tratamento convencional de esgoto domésticos, a amostragem foi realizada em trés
etapas em uma planta com tratamento anaerdbio: (1) esgoto bruto (amostra
denominada “B”), coletado apés o sistema de gradeamento utilizado para a remocéo
de soélidos grosseiros; (ii) apos o tratamento secundario realizado pelos reatores UASB
(amostra denominada “U”); e (iii) apos o tratamento terciario, realizado pelo sistema
de lagoas (amostra denominada “L”). Todas as amostras foram coletadas
simultaneamente no periodo da manha. Para a coleta foram utilizados frascos ambar
previamente higienizados com lavagem &acida e calcinados por 2 horas a 550°C em

mufla. ApO0s a coleta, as amostras foram acondicionadas em caixas térmicas,
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mantidas sob refrigeracdo até o momento da andlise. O cronograma da amostragem

realizada pode ser encontrado na Tabela 12.

TABELA 12. CRONOGRAMA DA AMOSTRAGEM.

Data da coleta Amostras

18 de setembro de 2017 B1, U1, L1
25 de setembro de 2017 B2, U2, L2
23 de outubro de 2017 B3, U3, L3

FONTE: O autor, 2017.
NOTA: B: esgoto bruto, U: efluente apds tratamento realizado pelo reator UASB, L: efluente apds
tratamento realizado pelo sistema de lagoas.

Para a caracterizacdo organica das amostras, as medi¢cdes foram realizadas
no LABEAM - Laboratério de Engenharia Ambiental Professor Francisco Borsari
Netto, localizado na Universidade Federal do Parana, Campus Centro Politécnico. Ja
para a determinacdo da concentracdo dos compostos emergentes, em especial do
etinilestradiol presente nas amostras, os experimentos foram realizados no LEAQUA
- Laboratério de Estudos Avancados em Quimica Ambiental localizado na
Universidade Tecnolégica Federal do Parana, Campus Ecoville.

3.3 CARACTERIZACAO ORGANICA DAS AMOSTRAS

A caracterizacdo organica das amostras foi realizada por meio de
guantificacdo da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO), Carbono Organico Dissolvido (COD), Absorbancia no Ultravioleta
Visivel, Espectroscopia de Emisséo-Excitacédo de Fluorescéncia e Série de Solidos. O
procedimento de preparo de material, coleta das amostras e quantificacdo dos
parametros de qualidade de efluentes de esgotamento sanitario foram realizadas com
base no Standard Methods for the Examination os Water and Wastewater, (APHA,
1998) e no Manual de Procedimentos Analiticos Aplicado ao Monitoramento de
Parametros Associados a Qualidade da Agua em Corpos Aquaticos (DOMBROSKI &
BEM, 2016) Nos tdpicos a seguir sdo detalhados os métodos utilizados para os

parametros de caracterizacao organica.
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3.3.1 Demanda Bioquimica de Oxigénio

Para o calculo da concentracdo da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)
contida nas amostras coletadas foi utilizado o Método Respirométrico/Manométrico —
Oxitop. Este método baseia-se em calcular a DBO através de uma quantidade de
amostra disposta em uma garrafa ambar, mantida a temperatura de 20+1°C, onde os
organismos presentes consomem a matéria organica eliminando gas carboénico (COy).
O COg2 é absorvido por granulos de hidroxido de sédio (NaOH) contidos em um
reservatério de borracha, o que causa diferenca de presséo no recipiente. O sensor
Oxitop mede esta diferenca de pressdo e converte o0 valor quantificado para
concentragcdes de mg O2/L (DOMBROSKI & BEM, 2016).

A quantidade de amostra, para ser inserida na garrada ambar, foi escolhida
de acordo com o fator de multiplicacdo da faixa de DBO esperada pelo volume de
amostra. Para as amostras coletadas foram utilizadas 250 mL de amostra e 1,0 mL
de solucéo nutriente para cada garrafa ambar, de acordo com o fator de multiplicacéo
e baseando-se em uma DBO esperada na faixa de 0 a 200 mg/L.

O volume de amostra, assim como a quantidade de solugéo nutriente, foram
transferidos para uma garrafa ambar. A solucdo nutriente € composto por tampao
fosfato, sulfato de magnésio, cloreto férrico, cloreto de célcio e cloreto de amadnio,
sempre na propor¢cao de 3:1:1:1:1, respectivamente. Os componentes da solucéo
nutriente foram previamente preparados e dissolvidos de acordo com o procedimento
utilizado em laboratério. Apés a adicdo dos volumes, foram colocados dentro da
garrafa a barra magnética e o reservatorio de borracha contendo de 2 a 4 pastilhas de
NaOH. A garrafa foi fechada com o sensor Oxitop, colocada sobre o sistema de

agitacdo e mantidas em incubadora a 20£1°C durante 5 dias.

3.3.2 Demanda Quimica de Oxigénio

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) foi quantificada através do Método

do Refluxo Fechado — Colorimétrico. Neste método, a matéria organica/inorganica
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presente nas amostras coletadas é oxidada por meio do agente oxidante dicromato
de potassio (K2Cr207). A DQO é determinada através da reducdo do cromo (Cr®* a
Cr3*) e, posteriormente, andlise através da modificagdo da coloracdo. Para a
realizacdo do método deve-se primeiramente utilizar-se da curva de calibracdo. Como
a DQO esperada para as amostras era de concentracao maior que 100 mg/L, devido
as amostras serem de efluentes domésticos, utilizou-se a curva de calibracéo valida
para DQO entre 100 e 900 mg/L sendo o valor maximo o limite de deteccédo do
equipamento.

Em seguida, realiza-se o preparo da solucao digestora e a solucao catalitica.
A solucdo digestora é preparada com 10,22 g de dicromato de potassio previamente
seco em estufa a 110°C por 2 horas. O dicromato de potassio € transferido para um
baldo volumétrico de 1 L e 600 mL de agua destilada sdo adicionados ao baldo. Em
seguida, 167 mL de acido sulfurico P.A. e 33,3 g de sulfato de mercurio séo
adicionados a mistura no baléo volumétrico. Logo apés a adi¢cao destes compostos, o
bal&do volumétrico foi aferido com agua destilada e deixado para homogeneizacdo com
auxilio do agitador magnético. Ja a solucéo catalitica foi preparada com 10 g de sulfato
de prata P.A. em 1000 mL de &cido sulftrico concentrado e deixado de 1 a 2 dias em
repouso para dissolucéo completa.

Apbs o preparo das solucdes de digestdo e catalitica, 2,5 mL de amostra
foram transferidos para os frascos de digestdo. Em seguida, 1,5 mL da solucéo
digestora e 3,5 mL da solucéo catalitica foram adicionados. A digestéo foi realizada a
150°C por um periodo de 2 horas e as leituras obtidas em espectrofotdmetro de luz
visivel (APHA, 1998). A leitura no espectrofotdmetro foi realizada de acordo com a
DQO esperada nas amostras coletadas: para valores esperados de DQO menores
gue 90 mg/L, a amostra deve ser lida no comprimento de onda de 420 nm; para DQO
esperada entre 100 a 900 mg/L, a leitura deve ser realizada no comprimento de onda
de 600 nm. J& para valores de DQO esperados para maiores de 900 mg/L, a amostra
deve ser diluida para a obtencdo da quantidade de DQO. O célculo da concentracao
de DQO foi realizado através da equagédo da reta obtida previamente com a curva de

calibracéo para o método.
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3.3.3 Carbono Organico Dissolvido

Para a determinacdo de Carbono Orgéanico Dissolvido (COD), 30mL de
amostra foi filtrado em membrana de acetato de celulose 0,45 um pré-lavadas com
agua ultrapura para eliminacgéo de tracos de carbono, acondicionado em frasco @mbar
(previamente higienizado com lavagem acida e calcinado por 2 horas a 550°C em
mufla) e acidificado com 0,5% do volume da amostra com acido sulfarico P.A. (H2SOa4).
P.A. Apés a acidificacdo, as amostras foram congeladas até o momento da analise.
As amostras foram diluidas 100 vezes com &gua ultrapura e encaminhadas para o
LEAQUA, da UTFPR para determinacdo da concentracdo de carbono organico
dissolvido. A analise descrita segue o método proposto por Dombroski & Bem (2016),

adaptado as condi¢des atuais disponiveis nos laboratorios.

3.3.4 Absorbancia no Ultravioleta Visivel

Para a medicdo da absorbancia no ultravioleta visivel as amostras foram
fitradas em membranas de acetato de celulose 0,45 um pré-lavadas com agua
ultrapura. Apo6s a filtracdo as amostras foram acondicionadas em frasco ambar
(previamente higienizado com lavagem acida e calcinado por 2 horas a 550°C em
mufla) e congeladas até o momento da andlise. Para a leitura da absorbancia, as
amostras foram diluidas 100 vezes com agua ultrapura a fim de manter as leituras na
faixa do limite de deteccdo do equipamento utilizado. Foram utilizadas cubetas de
quartzo com caminho 6ptico de 1 cm, e dispostas no espectrofotometro UV-1601 PC
(Varian) para as leituras. Para o controle analitico foi utilizada agua ultrapura. O fator
de diluig&o foi posteriormente considerado na compilacdo dos dados de absorbancia
das amostras. A andlise descrita segue o método utilizado por Knapik (2014) e

Dombroski & Bem (2016), adaptado as condi¢cdes atuais disponiveis nos laboratorios.
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3.3.5 Espectroscopia de Emisséo-Excitagdo de Fluorescéncia

Para as analises de espectroscopia de emissao-excitacado de fluorescéncia,
as amostras também foram filtradas em membranas de acetato de celulose 0,45 um
pré-lavadas com agua ultrapura. Apés a filtragdo, as amostras foram armazenadas
em frascos ambar (previamente higienizado com lavagem &cida e calcinado por 2
horas a 550°C em mufla) e mantidas congeladas até o momento da analise. Para a
leitura da fluorescéncia, as amostras foram diluidas 100 vezes com agua ultrapura a
fim de diminuir a interferéncia do fenébmeno de filtro interno (Henderson et al., 2009) e
manter as leituras dentro dos niveis de detec¢do do equipamento. Foram utilizadas
cubetas de quartzo com caminho Optico de 1 cm, multifacetadas. A leitura foi realizada
no espectrofluorimetro modelo Cary Eclipse para a realizacdo das leituras. As
amostras foram analisadas com uma varredura de comprimento de onda de 200 nm
a 600 nm, com intervalos de 5nm de emissdo e 10 nm de excitagcdo, em uma
velocidade de leitura de 3000 nm/min. No momento da leitura, o espectrofluorimetro
foi utilizado empregando-se uma poténcia de 900 V. A andlise descrita segue o
método utilizado por Knapik (2014), adaptado as condi¢Bes atuais disponiveis nos
laboratorios.

3.3.6 Série de Solidos

A obtencao das concentracdes de solidos totais (ST), sélidos totais fixos (STF)
e solidos totais volateis (STV) foi realizada através do método gravimétrico, no qual
calculam-se as concentracfes atraves da diferenca entre o0 peso seco e o0 peso umido
em relacdo ao volume de amostra utilizado (DOMBROSKI & BEM, 2016). Durante
todo o processo da determinagdo da série de soélidos, a estufa foi mantida na
temperatura de 105° + 5°C e a mufla foi utilizada na temperatura de 550° + 5°C.
Inicialmente, as capsulas e os cadinhos (preparados com uma membrana de fibra de
vidro) foram devidamente lavadas, aferidas na mufla por uma hora, esfriadas por um

periodo de 45 minutos na estufa e dispostas no dessecador por mais 45 minutos. Apos
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0 preparo das capsulas, seu peso inicial das cpsulas foi calculado em balanca
analitica (Po).

Para a determinacgéao dos sélidos totais, 50 mL de amostra foram depositados
nas capsulas e mantidos sob evaporacdo em banho-maria, até completa secagem.
Posteriormente, as capsulas foram dispostas na estufa por 45 minutos, e enviadas ao
dessecador por mais 45 minutos. Os pesos das capsulas foram novamente calculados
na balancga analitica (P1). Em seguida, as capsulas foram enviadas para a mufla por
um periodo de uma hora, esfriadas na estufa por 30 minutos e no dessecador por 45
minutos. ApGs este processo, as capsulas foram novamente pesadas na balanca
analitica (P2). Através dos pesos calculados, as concentragfes de solidos totais,
sélidos totais fixos e solidos totais volateis foram obtidas através das equacdes

dispostas na Tabela 13.

TABELA 13. EQUACOES UTILIZADAS PARA CALCULO DE SOLIDOS TOTAIS, SOLIDOS TOTAIS
FIXOS E SOLIDOS TOTAIS VOLATEIS.

Concentracdo (mg/L) Equacédo
. . (P4-Pg) (g)*1000000
I T = 1
Solidos Totais ST Volume da amostra (mL) @)
Solidos Totais Fixos STF = (P2-Po) (9)1000000 (2)
" Volume da amostra (mL)
Solidos Totais Volateis STV =ST - STF 3)

FONTE: DOMBROSKI & BEM, 2016.

Para a determinacédo de sélidos suspensos, os cadinhos foram preparados
com uma membrana de fibra de vidro e enviados a mufla para afericdo por uma hora.
Apos a afericdo, os cadinhos foram esfriados na estufa por 45 minutos e o dessecador
por uma hora. Os cadinhos foram pesados em balanca analitica (Po). Em seguida, o
cadinho foi transferido para um porta filtro adaptado ao kit kitassato para filtragdo. Com
auxilio de uma proveta graduada, 50 mL de amostra foram filtrados. Apds a filtracao
da amostra no cadinho utilizado, o cadinho foi enviado a mufla por uma hora e ao
dessecador por 30 minutos. O cadinho contendo o residuo no filtro foi pesado em
balanca analitica (Po). Um certo volume de amostra foi filtrado no cadinho aferido. A
quantidade de amostra filtrada foi suficiente para a deteccéo e quantificacdo de sélidos
suspensos totais em questdo. Apos a filtragem da amostra, o cadinho foi levado para
a estufa por uma hora e ao dessecador por 30 minutos. Apos este procedimento, 0
cadinho foi novamente pesado (P1). Em seguida, o cadinho foi transferido para a mufla
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por um periodo de uma hora, a estufa por 30 minutos e ao dessecador por 45 minutos.
Este processo foi necessario para a quantificacdo de solidos suspensos fixos (P2).
Através dos pesos calculados, as concentracfes de soélidos suspensos totais, solidos
suspensos fixos e soélidos suspensos volateis foram calculados através das

expressoes dispostas na Tabela 14.

TABELA 14. EQUACOES UTILIZADAS PARA CALCULO DE SOLIDOS SUSPENSOS TOTAIS,
SOLIDOS SUSPENSOS FIXOS E SOLIDOS SUSPENSOS VOLATEIS.
Concentrac&o (mg/L) Equacéo

Sdélidos Suspensos Totais SST = (P+-Po) (9)"1000000
P "~ Volume da amostra (mL)

. . _ (P2-Pg) (g)*1000000
Soélidos Suspensos Fixos SSF = Volume da amostra (mL) (5)

Sélidos Suspensos Volateis SSV = SST - SSF (6)
FONTE: DOMBROSKI & BEM, 2016.

(4)

3.4 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE ETINILESTRADIOL

ApOs a coleta e acondicionamento das amostras sob refrigeracdo, a
determinacdo da concentracdo do etinilestradiol, bem como de outros compostos
emergentes, foi realizada conforme metodologia proposta por Ide (2014) e Mizukawa
(2016), detalhadas na sequéncia e representadas graficamente pela Figura 12.

Para o processo de extracao, 0,5 litro de amostra foi filtrada em membrana de
acetato de celulose 0,45 um pré-lavadas com agua ultrapura para eliminacéo de traco
de carbono (Etapa 1). Na sequéncia, o pH da amostra ja filtrada ajustado para 3 a 3,5
por meio da adicdo de HCI 6 mols/L (Etapa 2). A extragao foi realizada em fase solida
utilizando-se cartuchos HLB de 12 mL, pré-condicionado com 6 mL de hexano, 6 mL
de acetona, 6 mL de metanol e 6 mL de agua ultrapura (pH ajustado para 3) (Etapa
3). A extragdao foi realizada passando a um fluxo de 6 a 8 mL/min com filtrac&o a vacuo

(Etapa 4) até a secagem completa dos cartuchos.

FIGURA 12. ESQUEMA SIMPLIFICADO DA DETERMINACAO DE ETILINESTRADIOL NAS
AMOSTRAS COLETADAS.
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LI : ~
ﬁ G ETAPA 1: Filtracdo em membranas de acetato de celulose de
0,45 um.
mf E% ETAPA 2: Ajuste de pH da amostra filtrada para 3 a 3,5 com
] ! adicdo de HCI.
[ ¥ _ | ETAPA 3: Preparacao dos cartuchos HLB com adicdo de hexano,
(,{ F) acetona, metanol e agua ultrapura (6 mL cada), e extragdo com
d (I filtracdo a vacuo.
Q ETAPA 4: Cartucho apoés a extracao.
o ETAPA 5: Processo de elui¢cdo do cartucho com acetonitrila e
S acetona (6 mL cada).
g

ETAPA 6: Processo de Rotoevaporacao das amostras.

e
ETAPA 7: Reconstituicdo das amostras com 1 mL de acetonitrila.
ETAPA 8: Leitura das amostras no Cromatografo Liquido de Alta
Eficiéncia (CLAE).

FONTE: O autor, 2017.

Em seguida, os cartuchos passaram pelo processo de eluicdo (Etapa 5), com
6 mL de acetonitrila e 6 mL de acetona, utilizando-se baldes de fundo chato
previamente lavados com extran e passados no ultra-som, calcinados a 550°C em
mufla por 2 horas. As amostras foram rotaevaporadas, e reconstituidas com 1 mL de
acetonitrila, e em seguida submetidas a ultra-som (Etapas 6). As amostras
reconstituidas foram armazenadas em vials de 2500 pL e utilizadas para a medi¢cao

de etinilestradiol através de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (Etapa 7). Foram
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injetados 5uL de amostra a uma vazéao de 1,0 mL/min no cromatografo liquido (HPLC-
DAD), utilizando-se eluicao isocratica com a composicéo de 1:1 de Acetonitrila e 4gua
ultrapura com pH ajustado para 3,0 na fase movel. A leitura das amostras é realizada
através da comparacao entre a area de pico do cromatograma da amostra com as

areas de picos padronizadas. Um exemplo de leitura encontra-se na Figura 13.

FIGURA 13. EXEMPLO DE CROMATOGRAMA REALIZADO PELO METODO DE IDE (2014).
40 ] | 6

|

FONTE: IDE, 2014.
NOTA: A curva em vermelho representa uma amostra de agua superficial e a curva em azul
representa as curvas padrfes para: cafeina, 2acido acetilsalicilico, 2acido salicilico, “cetoprofeno,
Sestradiol, snaproxeno, “etinilestradiol, 8estrona.

A validacao do método de Ide (2013) foi realizada por Filippe et al. (2015). O
processo de validacao levou em consideracao as Resolugdes n°® 899, de 29 de maio
de 2003, e n°® 475, de 19 de marco de 2002, da Agéncia de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA), com base nos parametros de especificidade e seletividade, linearidade,
intervalo, preciséo, limite de deteccao (sensibilidade), limite de quantificacao, exatidao
e robustez. A concentracdo de etinilestradiol pode ser quantificada através da curva
analitica do composto, a qual correlaciona a area de pico do cromatograma e a
concentracéo da solugdo padrdo através de uma equacéo linear (FIGURA 14) sendo
os valores de y as areas do pico de leituras e os valores de x a concentracdo de
etinilestradiol em pg/L. A curva analitica € obtida através de solucdes padrbes de EE2

com concentracdes de 0,1 a 5,0 mg/L e a linha de tendéncia linear com base nos
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resultados. A linha de tendéncia demonstra a relacdo entre a concentracdo e a area
de pico, obtendo-se entédo o coeficiente de correlacdo (R?) no gréfico. De acordo com
a Resolucdo ANVISA n° 899/03, valores de Rz ideais para a utilizacdo do método sao
em torno de 0,99. Com base na Figura 14, o coeficiente de correlacdo da curva

analitica para a quantificacdo da concentracéo de etinilestradiol é 0,9998.

FIGURA 14. CURVA ANALITICA PARA A QUANTIFICACAO DE ETINILESTRADIOL.

Curva padréo para a quantificacdo de etinilestradiol em amotras
6E+10
y = 225641x - 7886,4
5E+10 R2=0,9998
o 4E+10
Q
o 3E+10
o
©
© 2E+10
o
< 1E+10
0.
-50000 0 50000 100000 150000 200000 250000
-1E+10
Concentracédo (ug/L)
Padrao Linear (Padrao)

FONTE: FILIPPE et al., 2015.

Os parametros para a validacdo do método foram avaliados por Filippe et al.
(2015), tanto para o EE2 quanto para outras substancias: cafeina (CAF), AAS (4cido
acetilsalicilico), AS (acido salicilico), NAP (naproxeno), CET (cetoprofeno), E2
(estradiol), e E1 (estrona). Estas demais substéncias citadas também sé&o
classificadas como compostos emergentes com possiveis impactos a biota de acordo
com as concentracdes encontradas no meio ambiente, e suas concentracdes tambéem
podem ser quantificadas através de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia. Para
cada substancia foi avaliada uma curva analitica com substancias padrdes de mesma
concentracéo que no caso do EE2, e os limites de detecc¢ao e de quantificacdo foram

obtidos através das determinacdes da Resolugdo ANVISA n° 899/03 (TABELA 15).

TABELA 15. LIMITES DE DETECCAO E QUANTIFICACAO DO METODO DE DETERMINACAO DA
CONCENTRACAO DE COMPOSTOS EMERGENTES.

Composto Emergente LD (ng/L) LQ (ng/L)
CAF 12,2 40,6
AAS 4,7 15,8

AS 34,5 115,0
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NAP 2,3 7,6
CET 1,0 3,5
El 25,6 85,5
EE2 26,9 89,7
E2 21,8 72,6

FONTE: FILIPPE et al., 2015.

NOTA: CAF (cafeina), AAS (acido acetilsalicilico), AS (acido salicilico), NAP (naproxeno), CET

(cetoprofeno), E2 (estradiol), EE2 (etinilestradiol) e E1 (estrona).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise e discussdo dos resultados sera apresentada em funcdo de uma
caracterizacao geral de cada parametro determinado para as amostras de esgoto
bruto (denominadas B1, B2 e B3), para as amostras coletadas apos o tratamento pelo
sistema UASB (denominadas Ul, U2 e U3) e para as amostras coletadas ap6s o
sistema de lagoas (denominadas L1, L2 e L3). Apés uma caracterizacao inicial, sera
apresentada uma discussdo conjunta dos resultados, afim de se analisar as
potencialidades e fragilidades das técnicas empregadas, bem como as relacdes entre
os resultados da caracterizacéo organica e da ocorréncia do etinilestradiol e de outros
compostos emergentes.

Na caracterizacao organica, foram realizadas as andlises de DQO, DBO e
sélidos, bem como foram empregadas as técnicas de espectroscopia de emissao e
excitacdo de fluorescéncia e de absorbancia no ultravioleta visivel. Os resultados
obtidos para a concentracdo da DQO sé&o apresentados na Tabela 16. Nota-se uma
diminuicdo das concentracBes entre as amostras de entrada e saidas do sistema de
tratamento de esgoto do local de cada uma das amostras B1, U1, L1, B2, U2 e L2. As
concentracbes de DQO para o terceiro dia de coleta ndo foram identificadas por
guestdes operacionais do equipamento necessario em laboratério (digestor). A Figura
15 apresenta as concentra¢cdes médias para as amostras para as analises de DQO,
em mg/L. De acordo com os resultados, pode-se identificar o decaimento das
concentracdes, demonstrando que a DQO esta sendo removida pelo sistema de
tratamento de esgotamento sanitario do local.

De acordo com as concentracdes médias calculadas, para a primeira
campanha de amostras o afluente foi quantificado com 541,33 mg/L, o efluente apos
0 tratamento no reator do tipo UASB com 293,56 mg/L, enquanto o efluente final do
sistema de tratamento estava com 202,45 mg/L. Para o segundo dia de coleta a DQO
apresentou menores valores, com 451,00 mg/L no afluente, 278,48 mg/L apds o
tratamento do reator do tipo UASB e 134,40 mg/L no efluente (ap6s o sistema de
lagoas). As concentragfes de DQO calculadas para o afluente estdo de acordo com

as concentracgdes tipicas de esgoto doméstico na Tabela 5. De acordo com os dados
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da tabela, o afluente pode ser considerado com média concentragdo de matéria
organica (METCALF & EDDY, 2003).

TABELA 16. CONCENTRACOES DE DQO PARA AS AMOSTRAS COLETADAS (mg/L).
Demanda Quimica de Oxigénio (mg/L)

Amostra Concentracido Média

B1 541,33 + 23,33
Ul 293,56 +16,44
L1 202,45 + 19,53
B2 451,00 £ 12,17
u2 278,48 + 17,41
L2 134,40 + 17,60
B3 -

U3 -

L3 -

FONTE: O autor, 2017.
NOTA: B (amostra em esgoto bruto), U (amostra apds tratamento em reator do tipo UASB), L (amostra
apos tratamento realizado pelo sistema de lagoas).

FIGURA 15. CONCENTRACOES DE DQO PARA O ESGOTO BRUTO, EFLUENTE APOS
TRATAMENTO EM REATOR DO TIPO UASB E EFLUENTE APOS TRATAMENTO NO SISTEMA DE
LAGOAS PARA AS AMOSTRAS 1 E 2 (mg/L).

Concentragdes médias de DQO para amostras 1 e 2 (mg/L)
600,00
@, B2; 541,33
500,00 N
B1; 451,00
400,00
=
g U2; 293,56
~— 300,00
O
8 U1; 278,48
200,00 b L2; 202,45
L1; 134,40
100,00
0,00
B u L
LOCAL DA AMOSTRA
—8—AMOSTRA 1 AMOSTRA 2

FONTE: O autor, 2017.
NOTA: B (amostra em esgoto bruto), U (amostra apés tratamento em reator do tipo UASB), L
(amostra apés tratamento realizado pelo sistema de lagoas).

Complementarmente, em respeito a quantificagdo no efluente apdés o

tratamento em reator do tipo UASB, Von Sperling (2014) afirma que a eficiéncia da
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remoc¢ao de matéria organica pode ser afetada de acordo com o tempo de detengéo
no reator, com valores de eficiéncia que podem variar entre 40 a 80%. De acordo com
os dados da concentracdo bruta obtida em Bl e com os dados de eficiéncia
informados por Von Sperling (2014), a concentracdo de DQO ap0s o tratamento em
reator do tipo UASB deveria estar em uma faixa de 324,80 a 108,27 mg/L; o valor
encontrado em U1 esta dentro da faixa de valores. O mesmo acontece para a amostra
2.

Em estudos com o sistema de tratamento de UASB, Baetcker (2017)
encontrou valores médios na faixa de 400,00 a 500,00 mg/L no afluente e valores
proximos a 100,00 mg/L no efluente em reator de bancada, com remocdo de
aproximadamente 75%. Ainda no estudo de Baetcker (2017), considerando reator do
tipo UASB em escala piloto, a DQO apresentou valores médios de entrada na faixa
de 500,00 a 800,00 mg/L enquanto de saida na faixa de 100,00 a 300,00 mg/L. Além
disso, outros estudos envolvendo a remoc¢édo de DQO através de reatores do tipo
UASB encontraram concentragdes similares. Aisse (2002) quantificou 453 mg/L de
DQO no afluente e aproximadamente 140,49 mg/L no efluente do reator, totalizando
uma remocao de 67%. Ramos (2009) quantificou 362 mg/L de DQO no afluente e
aproximadamente 116,00 mg/L no efluente, com remocdo de 68%.
Comparativamente, para um sistema de lodos ativados, Kramer (2016) quantificou a
DQO no afluente de 156 a 562 mg/L, enquanto no efluente a DQO estava faixa de 25
a 290 mg/L. Em sistemas de tanques de aeracdo em escala piloto, Esperanza (2007)
quantificou aproximadamente 308 mg/L no afluente, 262 mg/L apdés o tanque de
aeracao e 22 mg/L ap6s o decantador secundario.

As concentracbes de DBO também foram quantificadas, e os resultados
encontram-se apresentados na Tabela 17. A DBO das amostras para a primeira
amostra nao foi possivel de ser finalizada devido a problemas no sistema de garrafas
Oxitop, e as amostras do terceiro dia ndo foram possiveis de serem calculadas por
falta de equipamento disponivel em laboratorio. Assim como analisada as
concentracbes de DQO, a DBO também teve uma reducédo significativa entre as
entradas e saidas do sistema de tratamento de esgotamento sanitario estudado. A
Figura 16 apresenta visualmente o decaimento na concentragdo de DBO para as 3
etapas do sistema de tratamento de esgoto, com dados para as duas réplicas

realizadas para a amostra do segundo dia de coleta. Com base nas concentracoes
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médias calculadas, a concentragdo meédia de DBO do afluente foi quantificada em
aproximadamente 250,00 mg/L, enquanto a DBO do efluente apds o tratamento do
reator do tipo UASB foi 142,50 mg/L e apés o sistema de lagoas 112,50 mg/L.

TABELA 17. CONCENTRACOES DE DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGENIO EM AMOSTRAS DE
ESGOTO BRUTO, APOS SISTEMA SECUNDARIO E APOS TRATAMENTO TERCIARIO (mg/L).
Demanda Bioquimica de Oxigénio (mg/L)
Concentracdo Média

Bl -
Ul -
L1 -
B2 250,00

U2 142,50 £ 10,61

L2 112,50 + 3,53

B3 -

U3 -

L3 -
FONTE: O autor (2017).
NOTA: B (amostra em esgoto bruto), U (amostra apds tratamento em reator do tipo UASB), L (amostra
apos tratamento realizado pelo sistema de lagoas).

Amostra

FIGURA 16. CONCENTRACOES DE DBO PARA ESGOTO BRUTO, EFLUENTE APOS
TRATAMENTO EM REATOR DO TIPO UASB E EFLUENTE APOS TRATAMENTO EM SISTEMA DE
LAGOAS PARA AS REPLICAS 1 E 2 DA AMOSTRA 2 (mg/L).

Concentracdes de DBO B, U e L para as réplicas 1 e 2 da amostra 2 (mg/L)
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FONTE: O autor, 2017.
NOTA: B (amostra em esgoto bruto), U (amostra apds tratamento em reator do tipo UASB), L
(amostra apés tratamento realizado pelo sistema de lagoas).

De acordo com as concentragdes tipicas do afluente de esgotos domeésticos,

a concentracdo de DBO em B2, assim como a concentracdo de DQO, o afluente é
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classificado com média concentracdo de matéria organica (METCALF & EDDY, 2003).
Von Sperling (2014) afirma que dependendo do tempo de retencdo de sélidos nos
reatores do tipo UASB, a eficiéncia de remocédo de matéria organica pode variar entre
40 a 90%. Sendo assim, a concentracdo de U2 enquadra-se na faixa de valores de
DBO ap6s o efluente passar pelo reator, mesmo sem este projeto levar o tempo de
retencdo em consideracado na coleta das andlises. Aisse (2002) quantificou em reator
do tipo UASB 310 mg/L de DBO no afluente, e uma remocéo de 85,6% de matéria
organica no efluente do reator. De mesmo modo, Ramos (2009) obteve 210 mg/L de
DBO na entrada do reator e o efluente apresentou uma remocéo de DBO de 85%.
Para outros sistemas de tratamentos, Kramer (2016) quantificou em um sistema de
lodos ativados uma DBO de 40 a 412 mg/L no afluente e de 3 a 10 mg/L no efluente
da estacdo. Filtros biol6gicos percoladores podem remover cerca de 80 a 93% de
DBO, conforme sua caracteristica de alta e baixa carga, apresentando DBO no
efluente com quantidades entre 15 e 60 mg/L (VON SPERLING, 2014). Outro exemplo
sdo as lagoas facultativas que apresentam em seu efluente concentracées de DBO
tipicas na faixa de 50 a 80 mg/L (VON SPERLING, 2014). Sendo assim, podemos
analisar que o contetdo organico presente no efluente do sistema de tratamento de
esgoto analisado neste projeto esta com concentracdes mais altas do que outros tipos
de tratamento na literatura.

Ainda, a relagcdo DQO/DBO pode fornecer informacdes importantes com base
nas caracteristicas da amostra, e, consequentemente, na proporcdo de material
biodegradavel na mesma. Entre uma pesquisa realizada com 163 ETEs do Estado de
Séo Paulo, Von Sperling (2014) constatou que a relacdo DQO/DBO gera valores em
uma faixa de 1,7 a 2,4, para efluentes domésticos sendo 2,1 o valor da mediana.
Nestas condi¢cdes, e de acordo com os resultados para DQO e DBO obtidos nos
experimentos, a relagdo DQO/BDO foi de 1,8, 1,95, e 1,2 para as amostras B2, U2 e
L2, respectivamente. Os valores analisados encontram-se na faixa de valores de
relacédo de DQO/DBO proposta por Von Sperling (2014), sendo a relagéao presente no
esgoto bruto e apos o tratamento do reator UASB valores préximos a mediana e a
relacdo DQO/DBO do efluente do sistema abaixo da mediana. Von Sperling (2014)
também afirma que quanto maior a eficiéncia do sistema de tratamento na remocéo
da matéria organica biodegradavel, maior é a relacdo DQO/DBO, com o efluente ap6s

o tratamento biolégico possuindo 2,5 de relacdo DQO/DBO, aproximadamente. De
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acordo com os dados calculados, a relagao DQO/DBO aumentou entre as amostras
B2 e U2, e diminuiu entre as amostras U2 e L2. Dentre todos os fatores, a relacao
DQO/DBO calculada pode apresentar uma baixa eficiéncia na remocédo da matéria
organica. Além disso, estes valores podem indicar uma concentracdo de compostos
gue se degradam sendo langcados no corpo receptor, o que pode inferir em um tempo
de detencdo do sistema de tratamento estudado menor do que 0 necessario para a
remocao do material l1abil no efluente doméstico.

A série de solidos foi realizada para as amostras B2, U2 e L2. Os resultados
para solidos totais, sélidos totais fixos e soélidos totais volateis encontram-se na Tabela
18 e na Figura 17. Nota-se pelos dados que a amostra U2, efluente apds passar pelo
tratamento do reator UASB apresentou concentracdes de sélidos maiores que as
amostras B2 e L2 para as amostras de solidos totais e solidos totais fixos. Os valores
obtidos apresentam ser menores do que a faixa tipica de concentracbes de ST
estimada por Metcalf & Eddy (2003). Essas variacdes podem ser decorrentes tanto da
carga inicial do esgoto e das respectivas variacdes diarias e horarias, bem como nos
processos empregados nas diferentes etapas do tratamento (gradeamento,
sedimentagao, entre outros).

Comparando os resultados obtidos com a literatura, percebe-se que a série
de sodlidos analisada € menor tanto no afluente quanto no efluente do sistema de
tratamento. Para a amostra B2, a concentracdo média de ST foi de 462,67 mgl/L;
enguanto a concentracdo média de STF foi de 224,00 mg/L e a concentracdo média
de STV foi de 238,67 mg/L. Ja para a amostra U2 os resultados obtidos foram 588,00
mg/L de ST, 392,67 mg/L de STF e 195,33 mg/L de STV. Apdés o sistema de lagoas,
efluente disposto no corpo receptor, as concentragcdes obtidas foram de 458,67 mg/L
de ST, 298,67 mg/L de STF e 160 mg/L de STV. Em amostras de esgoto bruto,
Samways (2010) quantificou 601,00 mg/L de ST, 286,00 mg/L de STF e 315 mg/L de
STV, em média. Comparativamente com lodos ativados, Kramer (2016) obteve
resultados de variando de 611 a 5.001 mg/L de ST no afluente. Ja no efluente, uma
faixa de 1.758 a 6.712 mg/L foi quantificada (KRAMER, 2016).

TABELA 18. CONCENTRACOES DE SOLIDOS TOTAIS, SOLIDOS TOTAIS FIXOS E SOLIDOS
TOTAIS VOLATEIS PARA AS AMOSTRAS B2, U2 E L2 (mgl/L).

Soélidos Totais (mg/L)

Concentracdo Média

Amostra
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B2

462,67 + 57,87

u2

588,00 + 26,15

L2 458,67 + 8,33
So6lidos Totais Fixos (mg/L)

Amostra Concentracdo Média
B2 224,00 + 33,05
u2 392,67 + 32,39
L2 298,67 + 1,15
Solidos Totais Volateis (mg/L)
Amostra ~ P
Concentracdo Média
B2 238,67 + 24,85
u2 195,33 + 8,08
L2 160,00 + 7,21

FONTE: O autor (2017).

NOTA: B (amostra em esgoto bruto), U (amostra apds tratamento em reator do tipo UASB), L (amostra
apos tratamento realizado pelo sistema de lagoas).

FIGURA 17. CONCENTRAC}QES DE SOLIDOS TOTAIS, SOLIDOS TOTAIS FIXOS E SOLIDOS
TOTAIS VOLATEIS PARA AS AMOSTRAS B2, U2 E L2 (mg/L).

Concentracdes de Solidos Totais, Solidos Totais Fixos e Sélidos Totais
Volateis para as amostras B2, U2 e L2 (mg/L)
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FONTE: O autor, 2017.
NOTA: B (amostra em esgoto bruto), U (amostra apds tratamento em reator do tipo UASB), L
(amostra apds tratamento realizado pelo sistema de lagoas).

A Tabela 19 e a Figura 18 trazem informacdes sobre as concentracfes de
SST calculadas para as amostras B2, U2 e L2. As concentracfes de solidos
suspensos fixos e volateis ndo foram identificadas devido a problemas na leitura dos

ensaios causados pela interferéncia da umidade do ar e do tempo do ensaio (tempo
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de calcinacao inicial dos cadinhos e permanéncia no dessecador). Sendo assim,

apenas as amostras de sélidos suspensos totais serdo analisadas neste projeto.

TABELA 19. CONCENTRAGOES DE SOLIDOS SUSPENSOS TOTAIS, SOLIDOS SUSPENSOS
FIXOS E SOLIDOS SUSPENSOS VOLATEIS PARA AS AMOSTRAS B2, U2 E L2 (mg/L).

Sélidos Suspensos Totais (mg/L)

Amostra Concentracéo Média
B2 137,78 + 3,85
u2 140,67 + 16,77
L2 46,73+ 7,47

FONTE: O autor, 2017.

NOTA: B (amostra em esgoto bruto), U (amostra apds tratamento em reator do tipo UASB), L (amostra
apos tratamento realizado pelo sistema de lagoas).

FIGURA 18. CONCENTRACOES DE SOLIDOS SUSPENSOS TOTAIS PARA AS AMOSTRAS B2,
U2 E L2 (mg/L).

Concentracfes de Sdlidos Suspensos Totais para as amostras B2, U2 e L2
(mg/L)
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FONTE: O autor, 2017.
NOTA: B (amostra em esgoto bruto), U (amostra apds tratamento em reator do tipo UASB), L
(amostra apés tratamento realizado pelo sistema de lagoas).

Com o mesmo comportamento analisado pelos ST e STF, a concentracdo de
SST no efluente ap6s o reator UASB encontra-se em maior quantidade do que no
esgoto bruto. A concentracdo média de SST no esgoto bruto foi de 137,78 mg/L;
engquanto a concentracdo no efluente apds o reator UASB foi de 140,67 mg/L e a
concentracéo no efluente do sistema de lagoas foi de 46,73 mg/L. Percebe-se que a

concentracdo de U2 € maior tanto na analise de SST quanto nas analises de ST, STV
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e STF. Uma possivel explicacdo para esse comportamento é o tempo de retencdo do
esgoto nas diversas etapas do tratamento, uma vez que a carga inicial apresenta
variacao (diaria e horaria). Ainda, no sistema analisado, ha eventuais entradas de lodo
de fossa séptica, 0 que implica também em variacdes nas cargas de entrada quando
realizado esse procedimento. Javaréz et al. (2007) avaliou que em um sistema de
tratamento composto por reator do tipo UASB e filtros anaerdbios, as concentracoes
de SST foram, em média, de 557,30 mg/L no afluente, 61,7 mg/L no efluente apds o
reator do tipo UASB e 31,60 mg/L no efluente apds os filtros anaerdbios. O mesmo
autor avaliou as concentragdes SST em um sistema composto por reatores
anaerobios compartimentados e filtros anaerdbios obtendo, em média, 594,4 mg/L no
afluente, 56,1 mg/L apds os reatores compartimentados e 39,60 mg/L apos os filtros
anaerdbios (JAVAREZ et al., 2007). Para reatores do tipo UASB em diferentes tempos
de retencdo de sélidos no reator, Giustina et al. (2010) quantificou valores médios de
591,60 mg/L até 943,70 mg/L de SST, enquanto apds o tratamento em reator do tipo
UASB, as concentrag6es médias foram de 93 mg/L até 214 mg/L. Para lodos ativados,
Kramer (2016) quantificou concentracdes entre 11 e 422 mg/L para o afluente da ETE
e concentracfes entre 5 e 30 mg/L para o efluente. J4 para tanques aerados, com
digestéo aerdbia, a concentracdo de SST obtida no tanque foi em média de 200 mg/L
enquanto no final do sistema de tratamento, ap6s o decantador secundario, a
concentracdo média de SST foi de 16 mg/L (ESPERANZA, 2007). A concentracdo de
SST de entrada em B2 € menor do que a faixa de concentracdo de SST estimada por
Metlcalf & Eddy (2003), a qual possui valores entre 200 e 450 mg/L e um valor tipico
de 350 mg/L de SST em esgotos domésticos.

Para os resultados de Carbono Organico Dissolvido (COD), o qual quantifica
a parcela organica dissolvida no efluente, as analises foram preparadas e diluidas 100
vezes e enviadas ao laboratério para a quantificacdo. Contudo, a diluicdo inviabilizou
a leitura da concentracdo do COD no aparelho disponivel para leituras deixando as
amostras abaixo do limite de deteccao do equipamento. Situag&o similar ocorreu com
as amostras de absorbancia no ultravioleta visivel. Quando dispostas nas cubetas de
guartzo, as amostras na cubeta de quartzo apresentaram contaminacao, o que podem
ter afetado a leitura da absorbancia ja que os resultados obtidos se encontram no
ruido do equipamento. Neste contexto, concentracdes de COD e a absorbancia no

ultravioleta visivel ndo serdo utilizadas na discussao dos resultados.
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Em relagcdo as andlises de emisséo-excitacdo de fluorescéncia, os dados
foram tratados de acordo com Henderson (2009), considerando-se a corregao do fator
de diluicdo empregado e a interferéncia da agua ultrapura utilizada no dia da leitura.
Sendo assim, as analises de fluorescéncia foram feitas diretamente das matrizes de
valores de intensidade da absorbancia, as MEEs, sendo diminuidos os efeitos de
intensidade da agua ultrapura (utilizada para a diluicdo) com a subtracdo da matriz de
valores de intensidade da agua ultrapura pela matriz dos valores de intensidade das
amostras diluidas. Os resultados das MEEs para as amostras de esgoto bruto,
efluente apds o tratamento no reator UASB e efluente apds o sistema de lagoas das
amostras 1, 2 e 3 estdo apresentados nas Figuras 19, 20 e 21, respectivamente.

Relacionando as matrizes de emisséo-excitacdo (MEES) com as bandas de
fluorescéncia da referéncia (Figura 7) as bandas B (presente nas regides | e V), T2
(presente na regido Il) e T1 (presente na regido V) s&o os predominantes na amostra
B1l. Estas bandas sdo caracteristicas de substancias semelhantes as proteinas
triptofanos e tirosinas. Estas substancias conferem o material 1&bil nhas amostras,
caracteristico de esgoto domésticos. Sao substancias de facil biodegradacao por
microorganismos. Varios estudos indicam que as substancias presentes nas bandas
para os picos T podem ser correlacionadas a DBO da amostra (Hudson et al., 2008;
Hur et al., 2008; Nataraja et al., 2006). As amostras Ul e L1 demonstram que o
material labil foi decomposto no reator UASB devido a atividade microbiana do
tratamento. Na amostra L1, a qual representa o efluente despejado no corpo receptor,
apenas os picos B e T2 estdo presentes. Em relacdo a caracterizagdo organica das
amostras, é notavel através dos resultados de MEEs que a matéria organica esta
sendo decomposta no sistema de tratamento de esgoto. Contudo, as amostras Ul e
L1 ainda demonstram uma presenca de material biodegradavel nos picos B e T2. Nas
bandas A e C estdo presentes as substancias de mais dificil degradacéo, como por
exemplo, acidos humicos e fulvicos. S&o substancias de facil aderéncia em solidos
suspensos e dificil degradacéo por processos microbiolégicos. Para estes picos, a
intensidade de fluorescéncia emitida € menor nas amostras Ul e L1 do que na
amostra B1. Nas amostras Ul e L1, uma pequena intensidade é notavel na banda A,
indicando que mesmo apos a realizacdo do tratamento ha ainda substéancias
refratarias sendo eliminadas no corpo receptor. As substancias caracteristicas da

banda C estavam presentes em quantidades menores nas trés amostras. Além disso,
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a diminuicdo na intensidade dos picos para as regides de acidos falvicos e himicos
ndo necessariamente indicam a degradacdo destes compostos, ja que estas
substancias podem estar acumulando no lodo de esgoto e ndo sendo degradadas
pelo sistema

Apesar de a andlise de MEE demonstrar que a concentragdo de substancias
aromaticas e material labil € menor nas amostras de efluentes apés o reator UASB e
apos o sistema de lagoas, ndo esta inferida a capacidade de remocao pelos
tratamentos ja que a amostragem realizada neste projeto ndo avaliou o tempo de
retencdo dos tipos de tratamentos. Contudo, pode-se afirmar que substancias
aromaticas ndo sdo completamente degradadas no sistema de tratamento estudado
bem como ainda ha lancamento de compostos labeis no efluente final. As mesmas
situacdes podem ser observadas pelas amostras 2 e 3 representadas na Figura 20 e
na Figura 21, respectivamente. Corroboram com estes resultados as concentragdes
de DBO e DQO do efluente final, indicando que ainda ha matéria organica
biodegradavel no efluente final, o que, dependendo das vazdes do corpo receptor,
podem acarretar prejuizos quanto a capacidade de autodepuracdo do ecossistema

aquaético.

FIGURA 19. ANALISE DE FLUORESCENCIA PARA A AMOSTRA 1.
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FONTE: O autor, 2017.

(amostra apés tratamento realizado pelo sistema de lagoas).

FIGURA 20. ANALISE DE FLUORESCENCIA PARA A AMOSTRA 2.



71

Emiss&o (nm)

600

550

500

450

400

350

300

250

400 450
Excitagao (nm)
600

300

350

550

500

450

400

Emissdo (nm)

350

300

250

250 300

500

Emissdo (nm)

550 600

350 400 450

Excitag@o (nm)

500

350 400 450

Excitagdo (nm)
860,00

I 1290,00

1720,00
2150,00
2580,00
3010,00

N 3440,00

| 3870,00
4300,00
4730,00
5160,00
5590,00
6000,00

0,00
430,00

550

600

500

550

600

FONTE: O autor, 2017.

NOTA: B (amostra em esgoto bruto), U (amostra apds tratamento em reator do tipo UASB), L
(amostra apds tratamento realizado pelo sistema de lagoas).

FIGURA 21. ANALISE DE FLUORESCENCIA PARA A AMOSTRA 3.
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FONTE: O autor, 2017.
NOTA: B (amostra em esgoto bruto), U (amostra apés tratamento em reator do tipo UASB), L
(amostra apés tratamento realizado pelo sistema de lagoas).

No que se trata a respeito das concentracbes dos compostos emergentes,
principalmente do composto etinilestradiol, os resultados sdo apresentados na
sequéncia. A Tabela 20 apresenta as concentragdes de etinilestradiol obtidas para a
amostra 2 no esgoto bruto (B2), efluente apds o tratamento no reator do tipo UASB
(U2) e efluente ap6s o tratamento no sistema de lagoas (L2). As concentracdes dos
compostos emergentes ndo foram avaliadas nas amostras 1 e 3 devido a questdes de
logistica e recursos financeiros. A amostra 2 apresentou resultados de 1,77, 0,60 e
0,68 pg/L para as amostras B2, U2 e L2, respectivamente. Nota-se o0 decaimento na
concentracdo do composto entre as etapas do sistema de tratamento de esgoto

doméstico.
TABELA 20. CONCENTRACOES DE ETINILESTRADIOL PARA AS AMOSTRAS B2, U2 E L2.
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Amostra Concentracdo de Etinilestradiol (pg/L)

Bl -

Ul -

L1 -

B2 1,77

U2 0,60

L2 0,68

B3 -

U3 -

L3 -
FONTE: O autor, 2017.
NOTA: B (amostra em esgoto bruto), U (amostra apés tratamento em reator do tipo UASB), L (amostra
apos tratamento realizado pelo sistema de lagoas).

De acordo com os valores da Tabela 20, a concentracéo no efluente langado
no corpo receptor é aproximadamente 62% menor do que a concentracdo de entrada
do efluente. Contudo, como ha diferencas de cargas de entrada na estacao (variacao
horéaria e diaria), bem como tempo de retencdo nas estruturas de tratamento, essa
porcentagem de reducgéo ndo necessariamente indica a porcentagem de eficiéncia do
tratamento na remocdo de EE2. Ainda, de acordo com os resultados, é possivel
identificar um pequeno aumento no valor encontrado no efluente final (ap6s o sistema
de lagoas) do efluente coletado apds o reator anaerébio. Além disso, o decaimento do
composto em reatores foi avaliado por Cardoso et al. (2016). O composto
etinilestradiol demonstrou concentracdes variaveis entre ndo detectavel a 1,20 ug/L
sendo a concentracdo de saida do reator maior do que a concentracao de entrada do
reator. Cardoso et al. (2016) afirmou que um motivo para este comportamento é a
liberacdo de horménios adsorvidos no lodo presente no reator. Justificativa plausivel
devido ao alto coeficiente de particdo octanol-dgua que o composto apresenta. Apés
o efluente passar pelo tratamento no reator, Cardoso et al. (2016) avaliou que a
concentracdo da saida do reator diminuiu em 35% até a saida para o corpo receptor,
0 que pode ser justificado devido a adsor¢cdo dos compostos nos flocos presentes no
flotador.

Comparando-se com outros tipos de sistemas de tratamentos, Kramer (2016)
também encontrou varia¢cdes nesse sentido, determinando uma concentracdo media
de 1,44 pg/L no afluente e 5,35 ug/L no efluente em um sistema de tratamento de
lodos ativados. Segundo autor, a justificativa para o aumento da concentracdo é
possivel devido a oxidagdo dos compostos ou a desconjugacao de outros estrogénios
(D’ASCENZO et al., 2003; FERNANDES et al., 2003). Além disso, Esperanza (2007)
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estudou o decaimento de EE2 em sistema de tratamento de esgoto domeéstico em
escala piloto para digestdo aerdbia e anaerdbia. Para o tratamento com digestédo
anaerobia, as concentracbes de EE2 no afluente e efluente foram respectivamente
55,9 ng/L e 32,7 ng/L para a fase liquida. Na fase solida do tratamento, as
concentragcdes foram 28,7 ng/L para o afluente e de 232,8 ng/L no lodo de esgoto
(ESPERANZA, 2007). Ja no tratamento aerdbio estudado por Esperanza (2007), as
concentragdes de EE2 para o afluente e efluente (fase liquida) foram 39,4 ng/L e 28,1
na/L, respectivamente. No mesmo estudo, a concentracédo do afluente na fase solida
foi de 9,1 ng/L e a concentracdo de EE2 no lodo de esgoto foi de 178,1 ng/L
(ESPERANZA, 2007). Neste contexto, € perceptivel a tendéncia de alteracdes nas
concentracfes de EE2 devido a suas propriedades fisicas e quimicas, as quais
permitem o composto aderir em matéria organica presente no afluente e efluente,
além de substancias proprias do sistema de tratamento de esgoto doméstico.

Apesar da concentracao de etinilestradiol ter diminuido de 1,77 ug/L para 0,68
Mg/L neste estudo de caso, o impacto ambiental no corpo receptor pode ser
considerado. De acordo com a reviséo bibliografica concentracdes de 4 ng/L ja sédo
suficientes para o impacto no ecossistema aquatico (LANGE et al., 2003); inclusive é
confirmado o impacto em popula¢gdes aquéticas até quando as concentracdes do
composto ndo sao detectadas em agua (AL-ANSARI et al., 2010).

O método de deteccédo e quantificacéo de etinilestradiol também foi validado
para outros compostos emergentes: cafeina (CAF), acido acetilsalicilico (AAS), acido
salicilico (AS), naproxeno (NAP), cetoprefano (CET), estrona (E1), e estradiol (E2). As
concentracOes detectadas nas amostras do projeto para estes compostos emergentes
encontram-se na Tabela 21. A cafeina foi o composto emergente com maior
concentracdo no esgoto doméstico bruto, totalizando 20,57 pg/L. Kramer (2016) e
Ghiselli (2006) ja quantificaram concentracdes maiores do que a encontrada em
afluentes domeésticos. Ja Froehner et al. (2011) quantificou concentra¢gées médias de
cafeina de 9,31 ug/L. No efluente final, a cafeina foi detectada em uma concentracéo
de 2,26 pg/L. Ja os acidos salicilicos — farmaco de fim estético — ndo apresentaram
concentragbes para as amostras no esgoto bruto, efluente apds o reator UASB e
efluente final. Kramer (2016) encontrou concentracdes de AS tanto no afluente, quanto

no efluente e lodo em um sistema de tratamento de esgoto doméstico baseado em
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lodo ativado. Para o acido acetilsalicilico, a sustancia nao foi detectada no esgoto
bruto do sistema e foi quantificada para as amostras de efluentes.

TABELA 21. CONCENTRACOES DE OUTROS COMPOSTOS EMERGENTES DETECTADOS NA
LEITURA DAS AMOSTRAS B2, U2 E L2 (ug/L).
Outros compostos emergentes detectados (ug/L)

Amostra

CAF AAS AS NAP CET El E2
B2 20,57 <LD <LD 5,68 1,32 3,22 <LQ
U2 <LD 0,34 <LD 1,67 0,64 <LD <LD
L2 2,26 0,47 <LD 1,68 0,37 0,71 0,16

FONTE: O autor, 2017.

NOTA: B (amostra em esgoto bruto), U (amostra apds tratamento em reator do tipo UASB), L (amostra
apos tratamento realizado pelo sistema de lagoas), CAF (cafeina), AAS (acido acetilsalicilico), AS
(acido salicilico), NAP (naproxeno), CET (cetoprefano), E2 (estradiol), E1 (estrona), LD (limite de
detecc¢éo), LQ (limite de quantificacéo).

Situacéo similar aos horménios sexuais femininos naturais estrona e estradiol.
Para a estrona nao foram detectadas e quantificadas concentracdes no apds o reator
UASB, apesar do composto ser quantificado no efluente do sistema de tratamento.
Situagcdo semelhante acontece com o hormonio estradiol, o qual é quantificado no
afluente e no efluente do sistema de tratamento, mas a concentracéo estava abaixo
do limite de deteccao apos o reator UASB. De acordo com a literatura pesquisada, o
E2, hormdnio sexual feminino natural, possui coeficiente de particdo octanol/agua
menor do que o EE2, fazendo com que sua aderéncia na matéria organica e
bioacumulacdo € menor do que o composto EE2, enquanto sua degradabilidade é
maior, o que pode justificar a concentracdo de 0,16 ug/L para E2 e a concentracao de
0,68 pg/L para EE2. Além disso, os hormdnios sexuais femininos naturais apresentam
solubilidade em agua maior do que o hormdnio sexual feminino sintético, fator que
pode interferir nas concentracdes obtidas.

A Figura 22 apresenta as concentracdes de etinilestradiol e demais
compostos emergentes detectados nas amostras para o esgoto bruto, o efluente apés
o tratamento através do reator UASB e o efluente apGs o tratamento realizado pelo

sistema de lagoas.
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FIGURA 22. CONCENTRAGCOES DE ETINILESTRADIOL E DEMAIS COMPOSTOS EMERGENTES
NO SISTEMA DE TRATAMENTO DE ESGOTAMENTO SANITARIO.

Concentracfes de alguns compostos emergentes para as amostras B2, U2
e L2 (ug/L)
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FONTE: O autor, 2017.

NOTA: B (amostra em esgoto bruto), U (amostra apds tratamento em reator do tipo UASB), L
(amostra apés tratamento realizado pelo sistema de lagoas), CAF (cafeina), AAS (acido
acetilsalicilico), AS (acido salicilico), NAP (naproxeno), CET (cetoprefano), E1 (estradiol), E2
(estrona).

Finalmente, sobre as variacdes entre a ndo deteccdo nas etapas iniciais do
sistema estudado, e a deteccdo no efluente final ou o aumento da concentracao
durante as etapas sequenciais (TABELAS 20 e 21 e FIGURA 22), possiveis hipoteses
podem ser sumarizadas em: (i) variacdo da carga de entrada e implicac6es sobre o
tempo de retencdo das estruturas, o que faz com que as amostras coletadas
simultaneamente (realizado no presente estudo) ndo representem necessariamente a
mesma carga inicial; (ii) alteracdo quimica dos compostos analisados, com formacéao
de metabdlitos ou outros compostos durante o processo nas fases do tratamento; e
(iii) processos de liberacdo do proprio lodo e da matéria organica, que podem variar
em funcdo de alteracdbes no pH, incidéncia de radiacdo solar, agitacdo e
ressuspensao, aeracdo, entre outros aspectos. Assim, pode-se afirmar que tanto o
estudo da ocorréncia destes compostos, bem como a andlise das respectivas
eficiéncias de tratamento em sistemas ja em operacao apresentam desafios de coleta,
determinacao analitica, bem como da prépria analise e interpretacdo para fins de
monitoramento e controle, ainda mais considerando a fragilidade das legislacdes

vigentes aplicadas a compostos emergentes em efluentes e no ecossistema aquatico.
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No Brasil, a questdo dos compostos emergentes ainda € um grande desafio
no que diz respeito aos impactos a biosfera, monitoramento, tratamento e legislagéo
aplicada a estes compostos. De acordo com a revisdo bibliogréafica e as amostragens
realizadas neste trabalho, é indiscutivel a presenca de etinilestradiol, além de outros
compostos emergentes, em aguas superficiais e Aguas residuais brasileiras. Contudo,
existem poucas evidéncias de estudo sobre os impactos a biosfera brasileira devido a
facilidade que o composto tem em aderir & matéria organica e bioacumular no
ambiente e em organismos vivos. Além disso, apesar do composto ter sido criado para
utilizacdo em contraceptivos orais — de uso humano — seus efeitos de bioacumulagao
sao pouco avaliados em seres humanos.

Além disso, apesar de concentragcdes em amplitudes maiores do que 0s
impactos registrados serem encontrados em efluentes (lancados em aguas
superficiais brasileiras), o etinilestradiol, assim como os demais hormonios sexuais
femininos e outros compostos emergentes, ndo sdo classificados como compostos
téxicos ao meio ambiente e a saide humana perante a legislagdo ambiental brasileira.
Apenas alguns compostos emergentes sao classificados na legislacéo brasileira como
substancias toxicas e de remocdo obrigatéria em corpos d’agua para o
enquadramento do efluente de acordo com a classificagdo dos corpos receptores. Em
comparacao com outros paises, etinilestradiol € composto de estudo para a toxicidade
e monitoramento nos Estados Unidos, por exemplo. Apesar de ndo ser classificado
um parametro de qualidade de agua, o etinilestradiol € um composto que faz parte da
Lista de Contaminante, a qual visa 0 monitoramento das substancias para possiveis
regulamentacdes no futuro. J4 a Unido Europeia indica em sua politica publica de
gualidade de agua como um dos principais poluentes os hidrocarbonetos persistentes
e substancias organicas toxicas persistentes e bioacumulaveis, do qual os compostos
emergentes fazem parte. Sendo assim, a presenca de etinilestradiol no meio
ambiente, além de outros compostos emergentes, torna-se um problema ambiental e
de saude publica que deve ser superado através de pesquisas e politicas de
governanca. E visto que a discussdo sobre impactos e ocorréncias de compostos
emergentes devem continuar sendo exploradas pela comunidade cientifica para
garantir uma boa qualidade de recursos hidricos disponiveis para 0S seres Vvivos,

principalmente a populacdo humana.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi estudada a ocorréncia e a degradacdo do conteudo
organico e do horménio sexual feminino sintético etinilestradiol, além de outros
compostos emergentes, em um sistema de tratamento de esgoto doméstico composto
por reator do tipo UASB, para a remoc¢ao de matéria organica, associado a lagoa para
0 pOs-tratamento do efluente.

O estudo da ocorréncia e degradacédo foi realizado através de diversas
técnicas para a caracterizacdo e quantificacdo dos parametros de interesse. Para o
entendimento da correlacdo entre a matéria organica e o composto etinilestradiol,
foram feitas andlises de DBO, DQO, COD, UV-Vis, MEEs, Série de Sdlidos e
quantificacdo de compostos emergentes por cromatografia liquida. A coleta foi
realizada simultaneamente para os trés pontos escolhidos: esgoto bruto, efluente ap6s
reator UASB e efluente apds sistema de lagoas, ndo levando em consideracdo o
tempo de retencdo nas estruturas do sistema de tratamento; fator que pode interferir
na analise de remocéao especifica para cada etapa do tratamento, mas nao interfere
na andlise geral dos dados obtidos. Os resultados de COD e UV-Vis, assim como 0s
solidos suspensos fixos e volateis, ndo foram utilizados na andlise por conta de erros
na leitura; fato que néo interferiu na discusséo dos demais resultados obtidos.

Analisando as caracteristicas organicas das amostras coletadas, assim como
as concentragbes encontradas de EE2 e alguns outros compostos emergentes, é
possivel entender que a matéria organica esta sendo decomposta pelo sistema de
tratamento. Contudo, principalmente as analises das intensidades de fluorescéncia
demonstram que o material labil, o qual € decomposto pelos microorganismos
decompositores do tratamento, continua presente nas amostras de efluente. Ja as
concentracbes de materiais de dificil degradacdo estdo menos presentes nas
amostras de efluentes. Além disso, as analises dos compostos emergentes
demonstram variagcdes entre as concentragdes, com EE2 presente tanto na entrada
quanto na saida do sistema de tratamento. As concentragdes de EE2 para o sistema
foram de 1,67 pg/L para esgoto bruto, 0,60 pg/L para o efluente apos o tratamento
realizado pelo reator UASB e 0,68 pg/L para o efluente apds o sistema de lagoas. As

concentracdes de etinilestradiol que estdo sendo despejadas no corpo receptor sao
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altas, visto que concentracfes em nanogramas ja sdo capazes de criar impactos na
biosfera.

Como consideracgfes finais deste trabalho, € necesséario desenvolver mais
estudos a respeito dos impactos dos efeitos de diferentes compostos emergentes em
seres humanos e a biosfera em geral. Estudos sobre tratamento destes compostos
também devem continuar sendo desenvolvidos, tanto para a fase liquida quanto para
a fase solida do sistema de tratamento de esgoto domeéstico, a fim de investigar sobre
0s mecanismos de remoc¢ao mais adequados em cada sistema de tratamento utilizado
hoje pela sociedade. Apesar dos estudos sobre os impactos e tratamentos envolvendo
compostos emergentes, os mesmos devem ser avaliados perante a legislacao
ambiental brasileira, que ainda é incipiente na questao dos padrées de monitoramento

e controle destes compostos.
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ANEXO | - PARAMETROS ORGANICOS - RESOLUGCAO CONAMA 357/05

PARAMETROS ORGANICOS E LIMITES DE CONCENTRAGAO PARA ENQUADRAMENTOS DE
AGUAS DOCES PARA A CLASSE 1e 2.

Pardmetros Orgéanicos

Limites de Concentracéo

Acrilamida 0,5 pg/L
Alacloro 20 pg/L
Aldrin + Dieldrin 0,005 pg/L
Atrazina 2 ug/L
Benzeno 0,005 mg/L
Benzidina 0,001 pg/L
Benzo(a)antraceno 0,05 pg/L
Benzo(a)pireno 0,05 ug/L
Benzo(b)fluoranteno 0,05 pg/L
Benzo(k)fluoranteno 0,05 pg/L
Carbaril 0,02 ug/L
Clordano (cis + trans) 0,04 ug/L
2-Clorofenol 0,1 pg/L
Criseno 0,05 pg/L
2,4-D 4,0 ug/L
Demeton (Demeton-O + Demeton-S) 0,1 pg/L
Dibenzo(a,h)antraceno 0,05 pg/L
1,2-Dicloroetano 0,01 mg/L
1,1-Dicloroeteno 0,003 mg/L
2,4-Diclorofenol 0,3 pg/L
Diclorometano 0,02 mg/L
DDT (p,p’-DDT + p,p’-DDE + p,p’-DDD) 0,002 pg/L
Dodecacloro pentaciclodecano 0,001 pg/L
Endossulfan (0 + O + sulfato) 0,056 ug/L
Endrin 0,004 pg/L
Estireno 0,02 mg/L
Etilbenzeno 90,0 ug/L

Fendis totais (substancias que reagem com 4-

aminoantipirina)

0,003 mg/L C6H50H

Glifosato 65 pg/L
Gution 0,005 pg/L
Heptacloro epdxido + Heptacloro 0,01 pg/L
Hexaclorobenzeno 0,0065 pg/L
Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,05 pg/L
Lindano (O-HCH) 0,02 pg/L
Malation 0,1 pg/L
Metolacloro 10 ug/L
Metoxicloro 0,03 pg/L
Paration 0,04 pg/L
PCB:s - Bifenilas policloradas 0,001 pg/L
Pentaclorofenol 0,009 mg/L
Simazina 2,0 yg/L

Substancias tensoativas que reagem com o azul de metileno

0,5 mg/L LAS
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2,4,5-T 2,0 yg/L
Tetracloreto de carbono 0,002 mg/L
Tetracloroeteno 0,01 mg/L
Tolueno 2,0 yg/L
Toxafeno 0,01 pg/L
2,4,5-TP 10,0 pg/L
Tributilestanho 0,063 pg/L TBT
Triclorobenzeno (1,2,3-TCB + 1,2,4-TCB) 0,02 mg/L
Tricloroeteno 0,03 mg/L
2,4,6-Triclorofenol 0,01 mg/L
Trifluralina 0,2 pg/L
Xileno 300 pg/L

FONTE: CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (2005).

PADROES ADICIONAIS PARA CORPOS DE AGUA DOCE DE CLASSE 1 e 2 ONDE HAJA

PESCA OU CULTIVO DE ORGANISMOS PARA FINS DE CONSUMO INTENSIVO.

Parédmetros Orgénicos Limites de Concentracéo

Benzidina 0,0002 pg/L
Benzo(a)antraceno 0,018 pg/L
Benzo(a)pireno 0,018 pg/L
Benzo(b)fluoranteno 0,018 pg/L
Benzo(k)fluoranteno 0,018 pg/L
Criseno 0,018 pg/L
Dibenzo(a,h)antraceno 0,018 pg/L
3,3-Diclorobenzidina 0,028 pg/L
Heptacloro epéxido + Heptacloro 0,000039 ug/L
Hexaclorobenzeno 0,00029 pg/L
Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,018 pg/L
PCBs - Bifenilas policloradas 0,000064 ug/L
Pentaclorofenol 3,0 pg/L
Tetracloreto de carbono 1,6 pg/L
Tetracloroeteno 3,3 yg/L
Toxafeno 0,00028 pg/L
2,4,6-triclorofenol 2,4 ug/L

FONTE: CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (2005).

PARAMETROS ORGANICOS E LIMITES DE CONCENTRACAO PARA ENQUADRAMENTOS DE

AGUAS DOCES PARA A CLASSE 3.

Pardmetros Orgéanicos Limites de Concentracéo

Aldrin + Dieldrin 0,03 pg/L

Atrazina 2 ug/L

Benzeno 0,005 mg/L
Benzo(a)pireno 0,7 pg/L

Carbaril 70,0 pg/L

Clordano (cis + trans) 0,3 pg/L

2,4-D 30,0 pg/L

DDT (p,p’-DDT + p,p’-DDE + p,p’-DDD) 1,0 pg/L

Demeton (Demeton-O + Demeton-S) 14,0 ug/L
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1,2-Dicloroetano 0,01 mg/L
1,1-Dicloroeteno 30 pg/L
Dodecacloro Pentaciclodecano 0,001 pg/L
Endossulfan (O + O + sulfato) 0,22 pg/L
Endrin 0,2 ug/L
Fenéi_s totai§ (gubsténcias que reagem com 0,01 mg/L C6H50H
4- aminoantipirina)

Glifosato 280 pg/L
Gution 0,005 pg/L
Heptacloro epdxido + Heptacloro 0,03 pg/L
Lindano (J-HCH) 2,0 yg/L
Malation 100,0 pg/L
Metoxicloro 20,0 pg/L
Paration 35,0 pg/L
PCBs - Bifenilas policloradas 0,001 pg/L
Pentaclorofenol 0,009 mg/L
Sub_sténcias tenso-ativas que reagem com o azul de 0,5 mg/L LAS
metileno

2,45-T 2,0 yg/L
Tetracloreto de carbono 0,003 mg/L
Tetracloroeteno 0,01 mg/L
Toxafeno 0,21 pg/L
2,45-TP 10,0 pg/L
Tributilestanho 2,0 ug/L TBT
Tricloroeteno 0,03 mg/L
2,4,6-Triclorofenol 0,01 mg/L

FONTE: CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (2005).

PARAMETROS ORGANICOS E LIMITES DE CONCENTRACAO PARA ENQUADRAMENTOS DE

AGUAS SALINAS PARA A CLASSE 1.

Parametros Orgénicos

Limites de Concentracéo

Aldrin + Dieldrin 0,0019 pg/L
Benzeno 700 pg/L
Carbaril 0,32 pg/L
Clordano (cis + trans) 0,004 pg/L
2,4-D 30,0 pg/L
DDT (p,p’-DDT+ p,p’-DDE + p,p’-DDD) 0,001 pg/L
Demeton (Demeton-O + Demeton-S) 0,1 ug/L
Dodecacloro pentaciclodecano 0,001 pg/L
Endossulfan (O + O + sulfato) 0,01 pg/L
Endrin 0,004 pg/L
Etilbenzeno 25 ug/L
Fenéi_s totai§ (_substéncias que reagem com 60 pg/L C6H50H
4- aminoantipirina)

Gution 0,01 pg/L
Heptacloro epoxido + Heptacloro 0,001 pg/L
Lindano (J-HCH) 0,004 pg/L
Malation 0,1 pg/L
Metoxicloro 0,03 pg/L
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Monoclorobenzeno 25 ug/L
Pentaclorofenol 7,9 pug/L
PCBs - Bifenilas Policloradas 0,03 pg/L
Substancias tensoativas que reagem com o azul 0,2 mg/L LAS
de metileno

2,4,5-T 10,0 pg/L
Tolueno 215 pg/L
Toxafeno 0,0002 ug/L
2,4,5-TP 10,0 ug/L
Tributilestanho 0,01 pg/L TBT
Triclorobenzeno (1,2,3-TCB + 1,2,4-TCB) 80 pg/L
Tricloroeteno 30,0 pg/L

FONTE: CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (2005).

PADROES ADICIONAIS PARA CORPOS DE AGUA SALINA DE CLASSE 1 ONDE HAJA PESCA
OU CULTIVO DE ORGANISMOS PARA FINS DE CONSUMO INTENSIVO.

Pardmetros Orgéanicos

Limites de Concentracéo

Benzeno 51 pg/L
Benzidina 0,0002 pg/L
Benzo(a)antraceno 0,018 pg/L
Benzo(a)pireno 0,018 pg/L
Benzo(b)fluoranteno 0,018 pg/L
Benzo(k)fluoranteno 0,018 pg/L
2-Clorofenol 150 pg/L
2,4-Diclorofenol 290 pg/L
Criseno 0,018 pg/L
Dibenzo(a,h)antraceno 0,018 pg/L
1,2-Dicloroetano 37 pg/L
1,1-Dicloroeteno 3 ug/L
3,3-Diclorobenzidina 0,028 ug/L

Heptacloro epéxido + Heptacloro

0,000039 pg/L

Hexaclorobenzeno

0,00029 pg/L

Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,018 pg/L
PCBs - Bifenilas Policloradas 0,000064 pg/L
Pentaclorofenol 3,0 pg/L
Tetracloroeteno 3,3 pg/L
2,4,6-Triclorofenol 2,4 pg/L

FONTE: CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (2005).

PARAMETROS ORGANICOS E LIMITES DE CONCENTRACAO PARA ENQUADRAMENTOS DE

AGUAS SALINAS PARA A CLASSE 2.

Parametros Organicos

Limites de Concentracao

Aldrin + Dieldrin 0,03 pg/L
Clordano (cis + trans) 0,09 pg/L
DDT (p—p’'DDT + p—p’'DDE + p—p’DDD) 0,13 pg/L
Endrin 0,037 pg/L
Heptacloro ep6xido + Heptacloro 0,053 pg/L
Lindano ((0-HCH) 0,16 pg/L

Pentaclorofenol

13,0 pgl/L
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Toxafeno 0,210 pg/L

Tributilestanho 0,37 ug/L TBT

FONTE: CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTEI (2005).

PARAMETROS ORGANICOS E LIMITES DE CONCENTRACAO PARA ENQUADRAMENTOS DE
AGUAS SALOBRAS PARA A CLASSE 1.

Parametros Organicos Limites de Concentracéao
Aldrin + dieldrin 0,0019 pg/L
Benzeno 700 pg/L
Carbaril 0,32 pg/L
Clordano (cis + trans) 0,004 pg/L
2,4-D 10,0 pg/L
DDT (p,p'DDT+ p,p'DDE + p,p'DDD) 0,001 pg/L
Demeton (Demeton-O + Demeton-S) 0,1 pg/L
Dodecacloro pentaciclodecano 0,001 pg/L
Endrin 0,004 pg/L
Endossulfan (O + O + sulfato) 0,01 pg/L
Etilbenzeno 25,0 pg/L
Fendis totais (substancias que reagem com 0,003 mg/L C6H50H
4- aminoantipirina)
Gution 0,01 pg/L
Heptacloro epédxido + Heptacloro 0,001 pg/L
Lindano (J-HCH) 0,004 pg/L
Malation 0,1 pg/L
Metoxicloro 0,03 pg/L
Monoclorobenzeno 25 pg/L
Paration 0,04 pg/L
Pentaclorofenol 7,9 yg/L
PCBs - Bifenilas Policloradas 0,03 pg/L
Substancias tensoativas que reagem com azul de metileno 0.2 LAS
2,4,5-T 10,0 pg/L
Tolueno 215 pg/L
Toxafeno 0,0002 pg/L
2,4,5-TP 10,0 pg/L
Tributilestanho 0,010 pg/L TBT
Triclorobenzeno (1,2,3-TCB + 1,2,4-TCB) 80,0 pg/L

FONTE: CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (2005).

PADROES ADICIONAIS PARA CORPOS DE AGUA SALOBRA DE CLASSE 1 ONDE HAJA
PESCA OU CULTIVO DE ORGANISMOS PARA FINS DE CONSUMO INTENSIVO.

Pardmetros Orgéanicos Limites de Concentracéo
Benzeno 51 po/L
Benzidina 0,0002 pg/L
Benzo(a)antraceno 0,018 pg/L
Benzo(a)pireno 0,018 pg/L
Benzo(b)fluoranteno 0,018 pg/L
Benzo(k)fluoranteno 0,018 pg/L

2-Clorofenol

150 pglL
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Criseno 0,018 pg/L
Dibenzo(a,h)antraceno 0,018 pg/L
2,4-Diclorofenol 290 ug/L
1,1-Dicloroeteno 3,0 ug/L
1,2-Dicloroetano 37,0 pg/L
3,3-Diclorobenzidina 0,028 pg/L
Heptacloro epoéxido + Heptacloro 0,000039 ug/L
Hexaclorobenzeno 0,00029 pg/L
Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,018 pg/L
Pentaclorofenol 3,0 ug/L
PCB:s - Bifenilas Policloradas 0,000064 ug/L
Tetracloroeteno 3,3 pg/L
Tricloroeteno 30 pg/L
2,4,6-Triclorofenol 2,4 ug/L

FONTE: CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (2005).

PARAMETROS ORGANICOS E LIMITES DE CONCENTRACAO PARA ENQUADRAMENTOS DE
AGUAS SALOBRAS PARA A CLASSE 2.

Parametros Orgéanicos Limites de Concentracéo
Aldrin + Dieldrin 0,03 ug/L
Clordano (cis + trans) 0,09 pg/L
DDT (p-p’DDT + p-p’'DDE + p-p’DDD) 0,13 pg/L
Endrin 0,037 pg/L
Heptacloro epdxido+ Heptacloro 0,053 pg/L
Lindano (J-HCH) 0,160 pg/L
Pentaclorofenol 13,0 pg/L
Toxafeno 0,210 pg/L
Tributilestanho 0,37 pg/L TBT

FONTE: CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (2005).
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ANEXO Il - PARAMETROS ORGANICOS - RESOLUCAO CONAMA 375/06

CONCENTRAGOES PERMITIDAS DE SUBSTANCIAS ORGANICAS EM SOLOS AGRICOLAS.

Parametros Organicos

Concentracédo permitida no solo (mg/kg)

1,2-Diclorobenzeno 0,73
1,3-Diclorobenzeno 0,39
1,4-Diclorobenzeno 0,39
1,2,3-Triclorobenzeno 0,01
1,2,4-Triclorobenzeno 0,011
1,3,5-Triclorobenzeno 0,5
1,2,3,4-Tetraclorobenzeno 0,16
1,2,4,5-Tetraclorobenzeno 0,01
1,2,3,5-Tetraclorobenzeno 0,0065
Di-n-butil ftalato 0,7
Di (2-etilhexil)ftalato (DEHP) 1
Dimetil ftalato 0,25
Cresois 0,16
2,4-Diclorofenol 0,031
2,4,6-Triclorofenol 2,4
Pentaclorofenol 0,16
Benzo(a)antraceno 0,025
Benzo(a)pireno 0,052
Benzo(k)fluoranteno 0,38
Indeno(1,2,3-c,d)pireno 0,031
Naftaleno 0,12
Fenantreno 3,3
Lindano 0,001

FONTE: CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (2006).



ANEXO Ill - PARAMETROS ORGANICOS - RESOLUCAO CONAMA 430/11
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CONCENTRACOES PERMITIDAS DE SUBSTANCIAS ORGANICAS EM EFLUENTES DE
ESTACOES DE TRATAMENTO DE ESGOTO.

Parametros Organicos Limites de Concentracéao

Benzeno 1,2 mg/L
Cloroférmio 1,0 mg/L
Bicloroeteno (somatério de 1,1 + 1,2cis + 1,2trans) 1,0 mg/L
Estireno 0,07 mg/L
Etilbenzeno 0,84 mg/L
Fendis totais (substancias que reagem com 4- 0,5 mg/L C6H50H
aminoantipirina)

Tetracloreto de Carbono 1,0 mg/L
Tricloroeteno 1,0 mg/L
Tolueno 1,2 mg/L
Xileno 1,6 mg/L

FONTE: CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (2011).
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ANEXO IV - PARAMETROS ORGANICOS - PORTARIA MS 2914/11

CONCENTRACOES PERMITIDAS DE SUBSTANCIAS ORGANICAS, QUE APRESENTAM
RISCO A SAUDE HUMANA, EM AGUAS PARA GARANTIR O PADRAO DE POTABILIDADE .

Parametros Organicos Concentracdo maxima permitida
Acrilamida 0,5 pg/L
Benzeno 5,0 pg/L
Benzo[a]pireno 0,7 ug/L
Cloreto de Vinila 2,0 ug/L
1,2 Dicloroetano 10,0 ug/L
1,1 Dicloroeteno 30,0 pg/L
1,2 Dicloroeteno (cis + trans) 50,0 pg/L
Diclorometano 20,0 pg/L
Di(2-etilhexil) ftalato 8,0 pg/L
Estireno 20,0 pg/L
Pentaclorofenol 9,0 pg/L
Tetracloreto de Carbono 4,0 pg/L
Tetracloroeteno 40,0 pg/L
Triclorobenzenos 20,0 ug/L
Tricloroeteno 20,0 ug/L

FONTE: BRASIL (2011).

CONCENTRAGOES PERMITIDAS DE AGROTOXICOS, QUE APRESENTAM RISCO A SAUDE
HUMANA, EM AGUAS PARA GARANTIR O PADRAO DE POTABILIDADE .

Agrotoxicos Concentracdo méaxima permitida
24D+245T 30 pg/L
Alaclor 20 ug/L
Aldicarbe + Aldicarbesulfona +Aldicarbesulféxido 10 pg/L
Aldrin + Dieldrin 0,03 pg/L
Atrazina 2 ug/L
Carbendazim + benomil 120 pg/L
Carbofurano 7 ug/L
Clordano 0,2 pg/L
Clorpirifos + clorpirifés-oxon 30 pg/L
DDT+DDD+DDE 1 pg/L
Diuron 90 ug/L
Endossulfan (a B e sais) \*/ 20 pg/L
Endrin 0,6
Glifosato + AMPA 500 ug/L
Lindano (gama HCH) ¥ 2 ug/L
Mancozebe 180 pg/L
Metamidofés 12 pg/L
Metolacloro 10 pg/L
Molinato 6 pg/L
Parationa Metilica 9 pg/L
Pendimentalina 20 ug/L
Permetrina 20 ug/L
Profenofés 60 ug/L
Simazina 2 pg/L

Tebuconazol 180 pg/L
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Terbufés 1,2 ug/L

Trifluralina 20 ug/L

FONTE: BRASIL (2011).

CONCENTRACOES PERMITIDAS DE DESINFETANTES E PRODUTOS SECUNDARIOS DA
DESINFECCAO, QUE APRESENTAM RISCO A SAUDE HUMANA, EM AGUAS PARA
GARANTIR O PADRAO DE POTABILIDADE .

Agrotoxicos Concentragcdo maxima permitida
Acidos haloacéticos total 0,08 mg/L
Bromato 0.01 mg/L
Clorito 1 mg/L
Cloro residual livre 5 mg/L
Cloraminas Total 4,0 mg/L
2,4,6 Triclorofenol 0,2 mg/L

Trihalometanos Total 0,1 mg/L




