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Resumo

O monitoramento ambiental dos chamados microcontaminantes ou micropoluentes vem ganhando grande interesse da comunidade cientifica desde os
anos 1970. Nesse grupo de contaminantes estao incluidos farmacos de diversas classes, produtos de limpeza e higiene pessoal, substancias aplicadas
na producédo de plasticos e resinas, pesticidas, horménios naturais e seus subprodutos, entre outros compostos. A principal via de contaminagéo do meio
ambiente com farmacos e desreguladores enddcrinos (DE) é o langamento de esgotos in natura e tratado. Nesse contexto, este artigo compila dados de
ocorréncia de farmacos e DE no afluente e efluente de estagdes de tratamento de esgoto (ETE), discute os mecanismos envolvidos na sua remogéo em ETE

e faz uma andlise comparativa da remogao de tais compostos em diferentes sistemas de tratamento.
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Abstract

The environmental monitoring of the so-called micropollutants has gained great interest since the 1970s. In this group of compounds are included several
classes of pharmaceuticals, cleaning and personal care products, substances applied in plastics and resins, pesticides, natural hormones and their by-
products, among others. The main route of contamination of the environment with pharmaceuticals and endocrine disrupting compounds (EDC) is through the
discharge of raw and treated sewage. Thus, this paper summarizes data on the occurrence of pharmaceuticals and EDC in raw and treated sewage, provides

information regarding the mechanisms involved in their removal and compares their removal in different treatment processes.

Keywords: micropollutants; wastewater; treatment.
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plasticos, além de hormonios naturais e outros. Os termos micro-
contaminantes ou micropoluentes também se aplicam a tais conta-
minantes emergentes e derivam da ocorréncia de tais compostos no
meio ambiente em concentracdes da ordem de microgramas por litro
(ng.L'") ou inferiores.

Atencao especial vem sendo dada aos chamados desreguladores
endocrinos (DE), devido as evidéncias de distirbios causados por
esses compostos no sistema reprodutivo de animais selvagens e até
mesmo de seres humanos (CARLSEN et al., 1992; GUILLETTE et al.,
1996; JOBLING et al., 1998; KASHIWADA et al., 2002; WHO, 2002,
BILA & DEZOTTI, 2007; VANDENBERG et al., 2007). Os DE po-
dem ser classificados em (BILA & DEZOTTI, 2007): (i) substancias
sintéticas denominadas xenoestrogénios, a exemplo dos alquilfenois,
pesticidas, ftalatos, bifenilas policloradas (PCB), bisfenol A e agentes
farmaceuticos (ex.: 17o-etinilestradiol); (ii) substancias naturais, a
exemplo dos estrogénios (ex.: estrona e 17-estradiol), androgénios
(ex.: di-hidrotestosterona) e fitoestrogénios.

A traducéo do termo endocrine disrupting chemicals tem gerado di-
versas outras denominacoes tais como (GHISELLI & JARDIM, 2007):
perturbadores endécrinos, disruptores enddcrinos, agentes hormonal-
mente ativos e interferentes endocrinos. O termo “perturbador endo-
crino” tem origem na traducéo exata da palavra “disrupt”, que significa
desfazer, perturbar ou interromper. O termo “disruptor endocrino”
vem do aportuguesamento da palavra “disrupting” e néo é definido pela
lingua portuguesa. O termo “agente hormonalmente ativo” é usado
pelo fato de os compostos mimetizarem a acdo de hormonios. Por sua
vez, os termos “interferentes endocrinos” ou “desreguladores endocri-
nos” sdo usados para se referir a esses compostos, ja que os mesmos
interferem ou desregulam, de alguma forma, o funcionamento natural
do sistema endécrino de espécies animais. Para efeito de consistén-
cia, neste artigo optou-se pelo uso do termo “desregulador endocrino”,
cujo significado foi julgado como mais adequado.

Os farmacos e DE podem atingir as redes de coleta de esgoto por
meio do lancamento de aguas cinzas (derivadas dos chuveiros, lava-
torios e lavanderias), dguas negras (excretas de individuos que po-
dem conter medicamentos de uso oral e hormonios naturais) e des-
carte, nas instalacoes sanitarias, de medicamentos nio usados ou com
prazos de validade expirados. As estacoes de tratamento de esgoto
(ETE) normalmente empregam processos biologicos como principal
tecnologia e, em poucos casos, utilizam técnicas complementares de
tratamento. Dessa forma, as unidades da ETE sao projetadas para
reduzir a carga de poluentes organicos e, eventualmente, nutrien-
tes e microrganismos patogénicos, néo objetivando especificamente
a remocéo de farmacos e DE presentes no esgoto sanitario. Qualquer
remocao desses compostos que possa ocorrer é fortuita e inerente ao
processo de tratamento (USEPA, 2009).

A revisao da literatura neste topico mostra que diversos farmacos
e DE permanecem praticamente incolumes ao tratamento de esgoto

convencional, e varias pesquisas realizadas em diversos paises mostram

a ocorréncia de farmacos em efluentes de ETE, corpos d’agua, e, menos
frequentemente, em 4gua de consumo humano (CLARA et al. 2005b;
KIM et al., 2007; MIEGE et al., 2008; SODRE: LOCATELLI; JARDIM,
2010; TAMBOSI et al., 2010; JELIC et al., 2011). Ademais, no processo
de tratamento de esgoto pode ocorrer o transporte de farmacos e DE
da fase liquida para a solida, constituindo em parte o residuo solido
gerado nas ETE (lodo ou biomassa excedente) e potencializando os ris-
cos relacionados a disposicéo final ou ao retiso do lodo na agricultura.

Segundo Sudrez et al. (2008), o conhecimento das caracteristi-
cas dos microcontaminantes ¢ muito importante para a elucidacéo
dos mecanismos de degradacéo e transporte que ocorrem durante o
tratamento de esgoto. Além disso, as condicdes operacionais e confi-
guracdes das diversas unidades do tratamento podem influenciar nos
mecanismos de sor¢éo, fotodegradacio, volatilizacdo e transformacdes
quimicas e/ou biologicas dos compostos. Nao obstante, sio raras as
pesquisas que relacionaram parametros operacionais e fisico-quimicos
com a remocao dos farmacos e DE em ETE.

Considerando a importancia do tema, este artigo tem como objetivo
fornecer ao leitor informacaes a respeito dos mecanismos envolvidos na
remocdo de farmacos e DE em ETE. Complementarmente, este docu-
mento apresenta dados de ocorréncia de alguns compostos relevantes
(classificados como farmacos ou DE) em esgotos, efluentes de ETE e cor-
pos d’agua no Brasil e compara a remocéo desses microcontaminantes
em diferentes processos de tratamento de esgoto, com enfoque no efeito

dos parametros operacionais sobre as eficiéncias de remoczo.

Ocorréncia de farmacos e desreguladores
endocrinos em amostras ambientais

Os estudos acerca dos DE surgiram em consequéncia de eventos
importantes que, a principio, estiveram vinculados aos efeitos da ex-
posicéo de seres humanos e animais a esses compostos. Importante
acontecimento nesse aspecto foi a incidéncia de cancer no sistema
reprodutivo de filhas de mulheres que usaram entre os anos de 1940
e 1970 o dietilestilbestrol, um agente terapéutico aplicado na gravi-
dez para reduzir o risco de aborto e, atualmente, considerado um DE
(BIRKETT & LESTER, 2003 apud BILA & DEZOTTI, 2007). Outro
reconhecido estudo foi desenvolvido por Carlsen et al. (1992) na
Dinamarca, em que se observou o declinio da qualidade do semen
de homens entre os anos de 1938 e 1990, mas que, a despeito das
supostas causas estarem relacionadas a exposicao progressiva dos ho-
mens aos estrogénios ou compostos com atividade semelhante aos
estrogénios, néo foi objetivo do estudo confirmar essa hipotese.

Com relacao a exposicao de animais silvestres aos DE, um importan-
te episodio foi observado no Lago Apopka na Florida (EUA), em 1995,
onde ocorreram anomalias no sistema reprodutivo de jacarés devido a
contaminacdo com o pesticida DDT (2,2 bis-p-clorofenil-1,1,1-triclo-
roetano) e seu metabolito DDE (2,2 bis-p-clorofenil-1,1-dicloroetileno)
(GUILLETTE et al., 1996). Ainda na década de 1990, no Reino Unido,
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foram observados diversos eventos de feminizacao de peixes devido a
presenca de compostos estrogénicos (hormonios naturais femininos ou
substancias que mimetizam estes), a exemplo do 17B-estradiol e dos
alquilfenois, presentes nos efluentes das ETE (PURDOM et al., 1994,
JOBLING et al., 1998; SUMPTER, 1998).

Muitos outros problemas relacionados com os DE tém sido ci-
tados na literatura, entre os quais se destacam (BILA & DEZOTTI,
2007): diminuicdo na eclosdo de ovos de passaros, peixes e tarta-
rugas; problemas no sistema reprodutivo de répteis, passaros e ma-
miferos; alteracdes no sistema imunoldgico de mamiferos marinhos.
Em seres humanos, outros efeitos também sido citados (BILA &
DEZOTTI, 2007), tais como: aumento da incidéncia de cancer de
mama, de testiculo e de prostata e a endometriose (doenca caracteri-
zada pela presenca do tecido uterino fora do utero).

A partir de uma ampla revisao da literatura, Brandt (2012) concluiu
que, a despeito das pesquisas realizadas até o momento indicarem al-
guns problemas relacionados a exposicao de humanos e animais de la-
boratorio a alguns DE, ndo se pode afirmar que existem riscos a satde
publica. Isso se deve a escassez de evidéncias mais consistentes nos estu-
dos toxicologicos existentes e a inexisténcia de estudos epidemiologicos
que relacionem os niveis de exposi¢do humana aos DE com os efeitos
mencionados no paragrafo anterior. Por outro lado, as pesquisas sobre
os efeitos causados pelos DE em ambientes aquaticos apontam resulta-
dos mais preocupantes. Em geral, essas pesquisas direcionam a seguin-
te conclusdo (BRANDT, 2012): nio existem evidéncias significativas de
que as concentracdes tipicas dos DE existentes nos ambientes aquaticos
possam causar efeitos agudos nos organismos aquaticos, mas existem
estudos suficientes que apontam efeitos cronicos em organismos mais
sensiveis submetidos a concentracdes relevantes em termos de ocorrén-
cia dos compostos em ambientes aquaticos.

Além dos DE, outros tipos de microcontaminantes (ex.: far-
macos) tém sido tema de varios debates internacionais e pesquisas
cientificas. Como no caso dos DE, a divergéncia principal é se ha
evidéncias significativas de que tais compostos podem causar efei-
tos danosos em humanos e outros animais e se ha niveis suficientes
dessas substancias no meio ambiente para gerar tais consequéncias.
Outra questdo em debate sdo os efeitos interativos causados pela
mistura de diversos farmacos e DE no meio ambiente, implicando
consequéncias inesperadas quando combinados, mesmo nas concen-
tracoes baixas encontradas no meio ambiente (POMATI et al., 2008;
QUINN; GAGNE; BLAISE, 2009).

Atencdo especial vem sendo dada aos antibioticos devido a possi-
bilidade do desenvolvimento de bactérias patogénicas resistentes no
meio ambiente. Ash e Iverson (2004) identificaram bactérias resisten-
tes as sulfonamidas (um grupo de antibioticos) e a trimetoprima em
rios dos EUA, fenomeno que parece ter ocorrido devido a presenca
desses compostos nos ambientes aquaticos, mesmo em baixas concen-
tracoes. Outro estudo realizado por Miranda e Castillo, (1998) apon-

tou o desenvolvimento de resisténcia microbiana em uma espécie de

Aeromonas isolada de ambientes aquaticos ap6s exposicao a varios anti-
bidticos (cloranfenicol, trimetoprima, sulfametoxazol, tetraciclina etc).
A literatura relata ha varias décadas os efeitos causados pela ex-
posicao de diferentes organismos aos farmacos e DE. A partir do
fim dos anos 1970, as pesquisas que avaliaram a ocorréncia desses
compostos no meio ambiente comecaram a ser intensificadas, nota-
damente nos paises europeus e nos EUA (HIGNITE & AZARNOFE
1977; WATTS et al., 1983 apud HALLING-S@QRENSEN et al., 1998).
Isso ocorreu devido ao desenvolvimento de novas técnicas analiticas
(ex.: cromatografia de fase liquida acoplada a espectrometria de mas-
sas) que permitiram o monitoramento dessas substancias nas baixas
concentracdes com que ocorrem no meio ambiente (IWA, 2010).

Na Figura 1 estdo representadas as diferentes rotas de exposicéo
humana aos farmacos e DE, destacando as principais matrizes am-
bientais em que esses compostos podem ser encontrados. No Brasil,
as pesquisas que abordam a ocorréncia de farmacos e DE nessas
matrizes ambientais sdo esparsas. As Tabelas 1 e 2 apresentam os
estudos acerca do tema no pais até o momento, destacando, respec-
tivamente, farmacos e DE presentes em esgoto sanitario, efluentes
de ETE e aguas superficiais. Para obter dados de estudos realizados
em outros paises sobre a ocorréncia de farmacos e DE nessas matri-
zes ambientais, o leitor pode consultar Miege et al. (2008, 2009);
Tambosi et al. (2010); TWA (2010); Brandt (2012), entre outros.
Tanto os dados brasileiros quanto os estudos estrangeiros demons-
tram grande variabilidade na ocorréncia dos farmacos e DE no esgoto
sanitario bruto e tratado, o que possivelmente pode ser explicado
pelo padrao de consumo diferenciado dessas substancias. Diferentes
paises e regides apresentam caracteristicas bem distintas em termos
de prevaléncia de doencas, de processos de tratamento de esgoto, de
habitos culturais ou até de restricoes relacionadas ao mercado farma-
céutico (ZUCCATO et al., 20006).

No caso dos farmacos, nas matrizes ambientais brasileiras (esgoto
bruto, tratado e aguas superficiais) observa-se ocorréncia semelhante ou
uma ordem de grandeza inferior as concentracoes comumente relatadas
na literatura estrangeira. Alguns anti-inflamatorios como o diclofenaco
ou o ibuprofeno foram encontrados em concentracdes maiores nos es-
tudos de Ghiselli (2006) e Souza (2011), quando comparadas as con-
centracoes comumente relatadas na literatura internacional. No caso dos
hormonios naturais e sintéticos e dos xenoestrogénios, as concentracoes
encontradas nas matrizes ambientais brasileiras mostram-se semelhantes
ou até trés ordens de grandeza superiores as concentragdes comumente

relatadas na literatura internacional.

Principais farmacos e desreguladores
endocrinos abordados em estudos ambientais

Os farmacos sdo compostos ativos complexos desenvolvidos e
usados com o objetivo de promover efeitos biologicos especificos nos

organismos. Apos administradas, essas substancias sao absorvidas e
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distribuidas pelo corpo, parcialmente metabolizadas e finalmente ex-
cretadas do organismo (via fezes e urina) em suas formas originais,
conjugadas ou como metabolitos (TAMBOSI, 2008). O metabolismo
dos farmacos em um organismo inicia-se por diversas reacdes bio-
quimicas de hidroxilacao, epoxidacao, reducdo, hidrolise e adicao
de grupos funcionais. Em seguida, moléculas endogenas altamente
polares ligam-se aos metabolitos formados nas reacdes anteriores ou
aos proprios farmacos originais nao-metabolizados (TAMBOSI et al.,
2010), de forma a torna-los mais soltiveis em agua, facilitando assim
a sua excrecdo. Entre as diversas moléculas endogenas responsaveis
pelo processo de formacdo de conjugados, destacam-se os glicuroni-
deos, sulfatos e aminoacidos.

Ao contrario de outros microcontaminantes, tais como pestici-
das e poluentes industriais, cujas concentracdes no meio ambiente
tenderdo a diminuir nos proximos anos devido a restricoes legais,
¢ esperada uma ampliacdo no consumo dos farmacos em decor-
réncia dos seus efeitos benéficos a saude, podendo, consequente-
mente, resultar em aumento na sua ocorréncia no meio ambiente
(TAMBOSI et al., 2010).

De acordo com Santos et al. (2010), os farmacos mais frequen-
temente detectados em ambientes aquaticos sdo classificados como
anti-inflamatorios ndo esteroides (16%), antibioticos (15%), regu-
ladores lipidicos (12%) e hormonios sintéticos (9%), que somados
perfazem 52% dos 134 artigos publicados entre 1997 e 2009 sobre
a ocorréncia de farmacos em ambientes aquaticos. Por esse motivo,
nesta revisao foram abordados apenas os principais farmacos repre-

sentantes dessas classes.

O ibuprofeno (IBP) e o diclofenaco (DCF) sio tipicos repre-
sentantes dos anti-inflamatorios mais citados na literatura, sendo
abordado nesta revisio somente o DCF em funcido da sua eleva-
da comercializac@o e prevaléncia ambiental. Ja os antibioticos sao
caracterizados por uma grande variedade de classes, a exemplo
das penicilinas, tetraciclinas, sulfonamidas e fluoroquinolonas. Na
literatura existem dados para todas essas categorias, sendo mais
frequentemente relatada a ocorréncia de sulfametoxazol (SMX),
trimetoprima (TRI) e tetraciclina (TET). Os dois primeiros an-
tibioticos sio normalmente estudados em conjunto por consti-
tuirem o principio ativo do medicamento Bactrim®, de grande
utilizacdo no nosso pais, sendo por isso considerados nesta re-
visdo. Entre os reguladores lipidicos (medicamentos utilizados
para diminuir os niveis de colesterol e triglicérides no sangue),
o bezafibrato (BZF) ¢ o medicamento mais relatado na literatu-
ra. A principal referéncia a hormonios sintéticos recai sobre o
17a-etinilestradiol ou etinilestradiol (EE2), farmaco amplamente
utilizado em pilulas anticoncepcionais.

Com relacdo aos DE, destacam-se na literatura aqueles chama-
dos de estrogénios, hormonios responsaveis pelo desenvolvimento
das caracteristicas femininas em um organismo. Entre suas princi-
pais funcoes destacam-se regulacéo do ciclo menstrual, estimulo ao
desenvolvimento do endométrio (membrana mucosa que reveste a
parede uterina) e dos seios e influéncia sobre o desenvolvimento e
comportamento do organismo como um todo (NASSIF et al., 2005).

Estrogénios naturais, como estrona (E1), 17B-estradiol ou es-

tradiol (E2) e estriol (E3), sdo diariamente produzidos e excretados
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P 9 « Uso de pesticidas
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« Uso veterindrio de drogas

« Excrecdo de horménios naturais

- Aplicagdo de promotores de crescimento animal
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- Outras industrias

essoal
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Re,SI"%UOS Esg"oto v Residuos Despejos
solidos L= Alimentos e bebidas Produtos solidos liquidos
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!
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ETE e ETDI: Estagées de Tratamento de Esgoto e de Despejos Industriais; ETA: Estagéo de Tratamento de Agua

Figura 1 — Rotas de contaminacao e exposi¢éo humana aos farmacos e desreguladores endadcrinos.
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Tabela 1 — Estudos brasileiros acerca da ocorréncia de farmacos em

diferentes matrizes ambientais.
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Tabela 2 - Estudos brasileiros acerca da ocorréncia de desreguladores
endocrinos em diferentes matrizes ambientais.
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_ _ <50  (12p
1.290- c
81110 <LD-20 - (3)
<38- b
- - 13016 @
_ - 140-11.720 (7)°
Bisfenol A
_ - 9168  (9)f
Xenoestro- - <2-445 - (10
génios 56-309 <6-751 - (11)°
2.200- b
8.700 7.900 eao00 (12
_ - <18 (4)°
. 1.870 1.390 <610 (7
Nonilfenol _ _ 441918 (8)°
_ - 26-1.435 (9)f

(1) Ternes et al., 1999; (2) Ghiselli, 2006; (3) Froehner, 2011; (4) Montagner e Jardim, 2011;
(5) Pessoa et al., 2011; (6) Souza, 2011; (7) Montagner, 2007; (8) Moreira et al., 2009; (9)
Moreira et al., 2011; (10) Brandt, 2012; (11) Queiroz et al., 2012; (12) Sodré, Locatelli
Jardim, 2010. *Rio de Janeiro (RJ); Atibaia, Campinas, Paulinia e Americana (SP); °Curitiba
(PR); 9Fortaleza (CE); °Belo Horizonte (MG); ‘Ouro Preto, Itabirito, Rio Acima, Nova Lima

(MG). LD: limite de deteccao
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pelas mulheres e animais vertebrados femeas (RIBEIRO et al., 2010).
O EE2 também ¢é um estrogénio, porém sintético, que apresenta
maior atividade de desregulacdo endocrina do que os hormonios na-
turais (SVENSON et al., 2003).

Além dos estrogénios, outras substancias usadas ou produzidas
na industria, tais como pesticidas, ftalatos, alquilfendis, bifenilas po-
licloradas e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, tém chamado a
atencéo da comunidade cientifica pela capacidade estrogénica aliada
a constante presenca em amostras de aguas naturais e esgoto (bruto
e tratado). Tais substancias sintéticas competem com o E2 pelos re-
ceptores de estrogénio e podem exercer efeito sobre um organismo
(GHISELLI & JARDIM, 2007), o que as caracteriza como xenoestro-
génios (o prefixo xeno- tem origem grega e significa estranho, estran-
geiro). Dois xenoestrogénios amplamente encontrados em matrizes
ambientais e de particular interesse nesta revisao sao bisfenol A (BPA)
e nonilfenol (NP).

O BPA é uma substancia utilizada como mondmero na produ-
cao de polimeros do tipo policarbonato, resinas epoxi e resinas de
poliéster-estireno (STAPLES et al., 1998). E também usado como
antioxidante em alguns plastificantes e como inibidor da polimeri-
zacao no PVC. O BPA pode ser de 10.000 a 100.000 vezes menos
potente do que o estradiol (VANDENBERG et al., 2007), sendo que
a exposicao humana a este composto ocorre principalmente pela in-
gestao direta de alimentos e bebidas contaminados. A dose estimada
de exposicdo por ingestao direta esta na faixa de <1 a 5 pg.kg*.dia*
(VANDENBERG et al., 2007).

Ja o NP é um alquilfenol (AP) utilizado na producdo dos nonil-
fenois etoxilados (NPEO), surfactantes ndo idnicos amplamente uti-
lizados como detergentes, emulsionantes, agentes umectantes e dis-
persantes (SOARES et al., 2008). Além de insumo, o NP é também
subproduto da biodegradacao dos NPEO, sendo essa a principal via
de contaminac@o ambiental de tal microcontaminante (LANGFORD &
LESTER, 2002 apud SOARES et al., 2008). A biodegradacio de alquil-
fenois polietoxilados (APEO) pode ocorrer tanto em condicoes aero-
bias, quanto em condicdes anaerdbias ou anoxicas, o que normalmen-
te resulta na producao de mistura de metabolitos mais persistentes e
estrogénicos, constituida de alquilfenéis mono a trietoxilados (AP EO,
AP,EO e AP.EO), alquilfenéis mono a tricarboxilados (AP EC, AP EC
e APSEC) e compostos fenolicos nao etoxilados (AP), entre os quais
se destacam os isdmeros de NP (MAKI; FUJITA; FUJIWARA, 1996;
EJLERTSSON et al., 1999; MANZANO et al., 1999).

Fatores intervenientes na remocao
de farmacos e desreguladores em
estagoes de tratamento de esgoto

Para se entender o destino dos farmacos e DE em uma ETE,
deve-se avaliar os principais mecanismos de remocao atuantes, que

por sua vez sio definidos pelas propriedades fisico-quimicas dos

microcontaminantes, pela configuracéo dos sistemas de tratamento,
pelas condicoes ambientais e pelos parametros operacionais das uni-
dades de tratamento (IWA, 2010). Os possiveis mecanismos de re-

mocdo de farmacos e desreguladores em ETE sdo detalhados a seguir.

Sorgao

O termo sorcao refere-se ao fendmeno de transferéncia de massa
no qual moléculas passam de uma fase fluida (liquida ou gasosa) e
tornam-se associados a uma fase solida ou liquida. A transferéncia de
massa na sor¢éo de compostos presentes em meio aquoso pode ser es-
timada pelo coeficiente de distribuicao ou parti¢ao solido-liquido (K,),
definido como a relacdo entre as concentracées de uma substancia
nas fases liquida e sélida em condicoes de equilibrio (SUAREZ et dl.,
2008). No caso dos mecanismos envolvidos na sorcio de alguns far-
macos e DE durante o tratamento de aguas residuarias em uma ETE,
pode-se dizer que, para um composto i em condicoes de equilibrio
entre as fases liquida e sdlida, a concentracéo na fase sélida (G, ou
a massa de i por kg de solidos suspensos (C ..S5") ¢ proporcional &
concentracao do composto i na fase liquida (C ), conforme mostra
a Equacdo 1 (TERNES et al., 2004):

C.=K,.S5.C, M

na qual:

C,, € a concentracao do composto i na fase solida (ng.L"" a pg.L");
K, € o coeficiente de distribuicao solido-liquido (L.kg™);

SS é a concentracdo de solidos suspensos no esgoto, podendo ser
ainda a producao de lodo por litro de esgoto tratado (kg.L™);

C,, € a concentracao do composto i dissolvido na fase liquida (ng.L"

apgLh.

Nos estudos de balanco de massa de farmacos e DE em sistemas
de tratamento de esgoto na modalidade lodos ativados, normalmente
se desconsidera a liberacdo de sitios de adsorcdo nos solidos pelo
processo de biodegradacao (sobre a fase solida ou no meio liquido),
assumindo-se que apenas os solidos ou biomassa recém-gerada estéo
disponiveis para o processo de sorcao dos compostos que adentram
continuamente o reator biologico (TERNES et al., 2004). Contudo,
tal premissa é uma simplificacdo do balanco de massa e pode ser
aplicada a sistema de lodos ativados em funcdo do tempo de retencéo
dos solidos na unidade de tratamento ser muito superior ao tempo
de detencéo hidraulica do liquido (TDH) e da geracao de solidos ou
biomassa no sistema ser elevada quando comparada a renovacao dos
sitios de sorcdo. Nesse caso, o termo SS nio é a concentracio de so-
lidos totais (ST) no esgoto ou no lodo, mas sim a quantidade de lodo
ou biomassa gerada por unidade de esgoto tratado.

O valor de K, depende das caracteristicas do poluente, assim

como do tipo de lodo (primario, aerébio, anaercbio etc.) ou solidos
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suspensos em questao (TERNES et al., 2004; SUAREZ et al., 2008). O
K, também esta diretamente relacionando aos processos de adsorcao e
absorc¢ao. A adsorcio refere-se ao fendmeno de transferéncia de massa
na interface entre as fases, ao passo que a absorcao ocorre quando mo-
léculas penetram na fase sélida ou liquida além da interface.

No caso dos farmacos e DE em um sistema de tratamento biolo-
gico, a absorcdo refere-se as interacoes dos grupos alifaticos e aroma-
ticos dos poluentes presentes na fase liquida com a membrana celular
lipofilica dos microrganismos presentes na biomassa (lodo) ou com as
fracoes lipidicas constituintes nos sélidos suspensos (SUAREZ et al.,
2008). Portanto, a lipofilicidade ou hidrofobicidade ¢ a principal pro-
priedade de um farmaco ou DE que determina a sua capacidade de
absorcdo nas matrizes solidas presentes em uma ETE, sendo estimada
pelo coeficiente de particao octanol/agua (K ).

Farmacos e DE que apresentam log K <25 sao caracterizados
por alta hidrofilicidade e baixa tendéncia de absorcio na biomassa
e nas fracées lipidicas dos solidos suspensos. Para aqueles que apre-
sentam o log K entre 2,5 e 4,0, espera-se uma tendéncia modera-
da de absorcdo nessas matrizes. Por sua vez, os farmacos e DE com
log K >4,0 sao altamente hidrofobicos e tém um grande potencial
de serem encontrados sorvidos nos solidos presentes nos sistemas de
tratamento de esgoto (ROGERS, 1996; TER LAAK et al., 2005).

A adsorcdo refere-se as interacoes eletrostaticas dos grupos positi-
vamente carregados dos compostos com as superficies carregadas ne-
gativamente da biomassa ou as fracas forcas de interacdo do tipo Van
der Waals entre grupos alifaticos dos farmacos e DE e as superficies
hidrofobicas da biomassa e da matéria organica em suspensao. Para
efeito pratico, as forcas de Van der Waals sdo normalmente descon-
sideradas por serem mais fracas do que as interacoes eletrostaticas.
Por outro lado, tais forcas sao determinantes nos processos de absor-
cdo, conforme ja mencionado.

Portanto, a adsor¢do esta mais relacionada com a capacidade do
farmaco ou do DE estar ionizado ou dissociado na fase aquosa, que
por sua vez depende do pH do meio e, no caso de acidos ou bases, da
constante de acidez (K ) ou basicidade (K,) do composto. Moléculas
poluentes basicas se ionizam no esgoto sanitario gerando cargas posi-
tivas e, portanto, tenderdo a sofrer atracéo pela biomassa, que geral-
mente encontra-se carregada negativamente (SUAREZ et al., 2008).
Entretanto, ha que se considerar que os solidos suspensos também
podem adquirir carga positiva ou neutra em funcéo do pH do meio.
O valor do ponto de carga zero (PCZ — pH em que a soma de cargas
¢ zero) ou do potencial zeta (potencial no plano hidrodinamico de
cisalhamento) indicam esse efeito.

Avancos recentes na metodologia analitica permitiram a deter-
minacdo das concentracoes de farmacos e DE sorvidos nos sélidos e
alguns valores de K, ja foram relatados na literatura (TERNES et al.,
2004; CARBALLA et al., 2008; SUAREZ et al., 2008). Contudo, o
K, nao depende somente das propriedades da molécula poluente,

mas também das caracteristicas do solido em questdo. Dessa forma,

€ necessario que se determine o K, para cada tipo de matriz encon-
trada nos diversos tipos de sistemas de tratamento de esgoto. Em
geral, valores de log K £2,0 indicam tendéncia quase nula para a
sorcao do farmaco ou DE (TERNES et al., 2004). Ja a faixa de log K,
compreendida entre 2,0 e 2,7 indica baixa tendéncia para a sor¢ao
do composto (TERNES et al., 2004), e valores superiores a 2,7 de-
monstram alta tendéncia do contaminante de sorcio em uma matriz
(TERNES et al., 2004).

A revisao da literatura mostra que, até o momento, valores do
K, tém sido relatados apenas para as matrizes solidas presentes em
sistemas de lodos ativados, incluindo os lodos de decantadores pri-
marios, de tanques de aeracdo e de digestores anaerobios. A Tabela 3
apresenta valores de K, para alguns dos compostos-alvo desta revi-
sdo. Ainda sdo necessdrios mais estudos para se determinar o K, em
outras matrizes solidas presentes nos diversos sistemas de tratamento
de esgoto, tais como reatores anaerobios (ex.: reatores UASB — Upflow
Anaerobic Sludge Blanket ), sistemas naturais de tratamento (ex.: la-
goas de estabilizacdo), reatores aerobios com biofilmes (ex.: filtros
percoladores), entre outros.

Além do K, existe outra varidvel indicadora do processo de sor-
cdo, chamada coeficiente de adsorcdo normalizado em funcdo do
contetido organico (K ), que € mais conveniente para se estimar a
porcentagem de uma substancia adsorvida em uma matriz solida
no tratamento de esgoto. O K pode ser calculado a partir do K, e
da fracdo organica (fnc) nos solidos, conforme mostra a Equacdo 2
(CARBALLA et al., 2008):

Q=%=%%mw @
na qual:

K, € o coeficiente de adsor¢ao normalizado em funcao do contetido
organico (L.kg™h);

K,éo coeficiente de distribuicéo solido-liquido (L.kg™);

[ . ¢ afracao organica da matriz solida;

%CO representa o percentual de carbono organico da matriz solida.

Tabela 3 — Logaritmo do coeficiente de distribuicao salido-liquido (log K,)
de alguns farmacos e desreguladores endocrinos relevantes presentes
em matrizes solidas em sistema de lodos ativados.

log K,

Composto Lodo primario qu_o secun- Lod'o digerido

(decantador dario (lodos (digestores

primario) ativados) anaerobios)

Estrona 2,8 29 -
17B-estradiol - 2,4-3,0 2,7
17o-etinilestradiol 2,4 2,5-3,0 2,6
Diclofenaco 2,7 1,2 1,8
Sulfametoxazol 2,6 2,3-2,6 1,4
Trimetoprima - 2,3 -

Fonte: Clara et al., (2004); Ternes et al., (2004); Andersen et al., (2005); Gobel et al.,
(2005); Carballa, Omil e Lema, (2007); Carballa et al., (2008); Suérez et al., (2008).
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Por ser dependente do K, e, por consequéncia, do pK e do log
K .o K _ ¢ um coeficiente que caracteriza a adsorcao referente as
interacoes eletrostaticas e ndo eletrostaticas (ex.: forcas de Van der
Waals e ligacoes de hidrogénio) com as superficies da matéria orga-
nica. Carballa et al. (2008) usaram digestores de lodo em escala de
bancada para determinar o K _ de diversos farmacos e DE em lodo
aerobio digerido anaerobiamente. Contudo, assim como no caso do
K,, ainda sao necessarios mais estudos de determinacio do K para
diferentes tipos de lodo, de forma que essa variavel possa ser usada
em balancos de massa de farmacos e DE em ETE.

Devido a pequena quantidade de dados disponiveis na litera-
tura sobre os referidos coeficientes de sorcdo, sdo mais comuns
estudos de balanco de massa em que as concentracoes dos farma-
cos e DE nas matrizes solidas sao determinadas experimentalmen-
te, ou apenas qualitativamente estimadas por meio dos valores
de log K e pK , mais acessiveis para a maioria dos compostos.
A Tabela 4 apresenta os valores de log K e pK_ para alguns far-
macos e DE de interesse desta revisio, bem como uma estimativa
qualitativa da tendéncia de sorcéo. Pelo fato da adsorcdo por in-
teracoes eletrostaticas ser dependente do pH do meio e do carater
acido/basico da molécula, a estimativa foi feita nesse caso para
diferentes valores de pH do meio.

Vale salientar que muitos farmacos e DE tém grupos funcionais
polares (ex.: grupos carboxilicos, aldeidos e aminas), que podem
interagir com grupos especificos da matéria organica presentes nos
solidos. Portanto, em alguns casos os valores log K e pK, sao inade-
quados para se estimar os mecanismos de sor¢éo nas matrizes solidas
presentes em ETE (TERNES et al., 2004). Nesses casos, os coeficien-
tes K, e K _sdo mais adequados por serem valores baseados em estu-
dos experimentais.

No caso especifico do SMX, pelo fato de a molécula desse an-
tibiético ter duas aminas ionizaveis, sdo verificados dois valores de

pK,. Como resultado, se o pH do meio estiver entre os valores do pK ,

0 SMX estara presente como uma espécie predominantemente neu-
tra. Se o pH do ambiente estiver abaixo ou acima do primeiro e do
segundo pK, o SMX estara presente como uma espécie carregada

positivamente ou negativamente, respectivamente.

Transformagdes biologicas

Embora a biodegradacao seja uma das transformacoes mais importan-
tes no tratamento de esgoto, no caso dos farmacos e dos DE, o processo
¢ limitado do ponto de vista cinético devido as baixas concentracoes dos
compostos verificadas no esgoto bruto. Segundo Joss et al. (2006), a maior
parte desses microcontaminantes apresentam cinética de degradacao de
pseudo-primeira ordem, o que significa que a taxa de transformacao bio-
logica ¢ diretamente proporcional a concentracio dos compostos presentes
na fase liquida, além da concentracéo da biomassa (expressa como solidos
suspensos — SS) no sistema, que € considerada em excesso e constante para

fins de integracdo da Equacdo diferencial 3:

dc
ek, 556, ®
na qual:

C, € a concentracéo total do composto i (ng.L" a ug.L™");

t é o tempo (d);

K, ,, refere-se a constante de biodegradacao do composto i (L.g "'-d™);
SS é a concentracao de solidos suspensos no lodo (g.L);

C,, € aconcentracdo do composto i soluvel na fase liquida (ng L a pg L.

Joss et al. (2000) realizaram experimentos para a determina-
cao do K de varios microcontaminantes. A pesquisa foi realizada
em ensaios de bancada com lodo aerébio (0,5 g SSV.L''; SSV = s6-
lidos suspensos volateis) proveniente de um sistema de lodos ati-
vados cujo tempo de retencdo dos solidos ou idade do lodo variava

de 10 a 15 dias. Foram adicionados varios microcontaminantes em

Tabela 4 — Propriedades fisico-quimicas de alguns farmacos e desreguladores enddcrinos relevantes e potencial para sorgdo em matrizes solidas
carregadas negativamente presentes em estacoes de tratamento de esgoto.

Identificador

Composto Abreviacéo CAS? logK,,
17p-estradiol E2 50-28-2 4,01
17a-etinilestradiol EE2 57-63-6 3,67
Bisfenol A BPA 80-05-7 3,32
Nonilfenol NP 25154-52-3 5,71
Diclofenaco DCF 15307-86-5 4,51
Sulfametoxazol SMX 723-46-6 0,89
Trimetoprima TRI 738-70-5 0,91
Bezafibrato BZF 41859-67-0 4,32

Fonte: TOXNET, acessado em setembro de 2011.

Tendéncia para a sorcao

pK, Iﬁ)%rf%ia; Adsorcao por interagoes eletrostaticas
pH 3 5 6 7 8 9 1
10,4 ++ / / / / / / --
10,4 + / / / / / / ==
10,2 + / / / / / / --
10,3 ++ / / / / / / =0
4,2 ++ / -- - - - - --
1,6/5,7° -- / - e ao oo ool
7,12 -- ++ ++ ++  + / / /
3,3 ++ - e e . .o

2CAS: Chemical Abstract Service. Nimero que corresponde & identificagdo quimica da substéncia; ® Primeiro/segundo pK, ++ : grande tendéncia; + : tendéncia moderada; - : hidrofilicidade

ou repulsdo moderadas; - - : hidrofilicidade ou repulsao intensas; / : sem efeito
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concentracdes similares aquelas usualmente observadas no esgoto

sanitario (3 pg.L"), sendo os valores de K, = obtidos a partir das

medidas de decaimento das concentracdes dos microcontaminan-
tes considerando-se modelo cinético de pseudo-primeira ordem.

Alguns valores de K, de interesse particular para esta revisao sao

(JOSS et al., 2006): 550 a 950 L.gSS*.d* para o E2; 729 L.gSSt.d*

para o EE2; <0,1 L.gSS"-d"! para o DCF; <0,1 a 0,3 L.gSS".d"! para

0 SMX; 4 a 7 L.gSS!'-d"! no caso do BZE
Joss et al.(2006) também concluiram que, no caso dos compostos

com pouca tendéncia para a sor¢ao na biomassa aerobia (log K £2,0),

a divisio do volume reacional do reator em varios compartimentos

(reator em regime hidraulico de fluxo em pistao) melhorou signi-

ficativamente a remocdo dos compostos biodegradaveis, quando

comparado a um reator em regime hidraulico de mistura completa.

O impacto positivo da aproximacdo do reator ao regime hidraulico

de fluxo em pistéo foi menos significativo para compostos com gran-

de tendéncia para a sorcao. Com base nesses resultados, Joss et al.

(2006) propuseram a seguinte classificacdo dos farmacos e DE quan-

to ao grau de biodegradabilidade:

»  Substancias com K <0,1 L.gSS".d"! nao apresentam remocéo sa-
tisfatoria pelo mecanismo de biodegradacao, sendo a eficiéncia
maxima de remocdo do composto na ETE inferior a 20% para
compostos com grande tendéncia para a sor¢ao (log K >3);

*  Substancias com 0,1<K, <10 L.gSS*.d™* devem ser parcialmente
biodegradados com eficiéncia de remocao de 20 a 90%;

¢ Para compostos com K, >10, espera-se uma boa remocao biolé-
gica (acima de 90%), sendo a eficiéencia dependente do regime
hidraulico do reator; sio observadas maiores eficiéncias de remo-

cdes em reatores com fluxo hidraulico do tipo pistéo.

Outro estudo realizado por Joss et al. (2004) demonstrou que a
remocao biologica de alguns estrogénios foi claramente dependen-
te da atividade da biomassa e do potencial redox nos sistemas de
tratamento. Dessa forma, a concentracéo de oxigénio dissolvido no
ambiente é um importante fator na remocéo biologica dos farmacos
e DE, notadamente para o caso dos DE, que sdo mais facilmente de-
gradados em condicoes aerobias quando comparadas as condicoes
anaerobias (IWA, 2010). A baixa biodegradabilidade anaercbia dos
DE provavelmente decorre da presenca dos anéis aromaticos feno-
licos em suas estruturas, que sdo mais dificilmente degradados na
auséncia de oxigénio dissolvido.

A despeito da importancia do estabelecimento do K, para alguns
farmacos e DE em diversos sistemas de tratamento sobre condicoes
ambientais e operacionais variadas, nenhum estudo adicional foi
encontrado na literatura, o que indica a necessidade do aprofunda-
mento cientifico no tema. Como exemplo, ndo foram encontrados
na literatura artigos sobre a remocéo de farmacos e DE em sistemas
anaerobios ou anoxicos empregados na remocdo biologica de nu-

trientes, como nitrogénio e fosforo.

Por outro lado, fatores que afetam a remocao biologica dos far-
macos e DE em ETE sdo frequentemente relatados na literatura.
A disponibilidade dos farmacos e DE para a assimilacdo pelos mi-
crorganismos é um dos fatores mais importantes na determinacao
da taxa de biodegradacio em uma ETE (BURGESS et al., 2005).
Em geral, a biodisponibilidade ¢ definida pela combinacao dos as-
pectos fisico-quimicos relacionados a distribuicdo e a transferén-
cia de massa dos compostos entre as fases liquida e solida, e dos
aspectos fisiologicos relacionados aos microrganismos. Uma alta
biodisponibilidade depende principalmente da solubilidade do far-
maco ou do DE em meio aquoso (CIRJA et al., 2008), sendo que
compostos com log K. <25 tém elevada hidrofilicidade e, portanto,
elevada biodisponibilidade (IWA, 2010).

A biodisponibilidade depende também da atividade dos micror-
ganismos e, dessa forma, a temperatura também é um fator importan-
te, uma vez que o crescimento microbiano ¢ determinado por faixas
de temperaturas otimas. Ademais, em temperaturas mais elevadas o
processo de sorcéo, que ¢é exotérmico, ¢ desfavorecido e o composto
apresentara uma maior solubilidade no meio aquoso, favorecendo
ainda mais sua biodisponibilidade (TWA, 2010).

O TDH e o tempo de retencdo dos solidos no sistema (idade
do lodo) sdo outros importantes fatores que influenciam na remo-
cdo biologica dos farmacos e DE em ETE. Na realidade, esses fatores
também influenciam os mecanismos de sorcdo. Elevado TDH, assim
como elevada idade do lodo permitem maior tempo para a biodegra-
dacao e para a sorcao dos compostos dissolvidos.

Suarez et al. (2008) relacionaram as propriedades fisico-quimicas
das moléculas, o TDH e a idade do lodo das unidades do sistema de
tratamento biologico com a eficiéncia de remocdo de microcontami-
nantes e generalizaram as seguintes conclusoes:

» Compostos com elevados valores de K, e baixos valores de K,
sdo muito bem biodegradados independente do TDH e da idade
do lodo do sistema de tratamento;

* Compostos com baixos valores de K, e elevados valores de K,
sdo retidos no sistema de tratamento por meio da sorcdo e bio-
degradados quando a idade do lodo ¢é suficiente para permitir
desorcdo e subsequente biodegradacio;

» Compostos com elevados valores de K, e valores de K, interme-
diarios sio moderadamente biodegradados independentemente
do TDH. A remocao dessas substancias ¢é ligeiramente dependen-
te da idade do lodo;

»  Compostos com baixos valores de K| e K, nao sao removidos por sor-

¢do, nem biodegradados, independente do TDH e da idade do lodo.

Outros mecanismos de degradacdo, que nao envolvem microrga-
nismos, também podem ocorrer nas unidades de uma ETE. A degra-
dacao quimica pelo processo de hidrolise de substancias conjugadas
dos farmacos e DE é um exemplo de degradacao abiética. Contudo,

a hidrolise quimica é desprezivel na maior parte dos casos, ja que os
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processos biologicos sdo muito mais importantes no fenomeno da
desconjugacio de farmacos e DE (CIRJA et al., 2008). Muitas vezes,
a acdo dos microrganismos na hidrolise de conjugados se inicia antes
mesmo da entrada do esgoto na ETE (GOMES et al., 2009), nas redes
de coleta de esgoto. Além disso, existe a possibilidade de remocao
dos farmacos e dos DE por fotodegradacéo ou por volatilizacao, me-

canismos discutidos a seguir.
Fotodegradacao

A fotodegradacao ou fotolise é um processo de degradacao dos
farmacos e DE que pode ocorrer de forma direta ou indireta. A fotode-
gradacdo direta é observada quando a molécula do microcontaminante
tem uma ligacdo quimica que ¢ clivada quando exposta e excitada pela
radiacdo UV (GURR & REINHARD, 2006). Na fotodegradacao indire-
ta, algumas moléculas presentes no meio sao excitadas pela radiacao
UV da mesma forma como no mecanismo anterior e, apos a clivagem
dessas moléculas, sio formados radicais livres que podem reagir com
os microcontaminantes degradando-os (GURR & REINHARD, 2006).
Artigos recentes mostram que compostos dissolvidos, tais como a ma-
téria organica natural (MON), podem atuar tanto como fotossensibili-
zadores ou como inibidores da oxidacdo de contaminantes aquaticos
(WENK; Von GUNTEN; CANONICA, 2011).

Na maioria das vezes a fotodegradacao natural (realizada pela ra-
diacdo solar) é um mecanismo desprezivel para a remogéo de farmacos
e DE em ETE convencionais, que empregam somente processos bio-
logicos. Isso se deve principalmente as configuracées das unidades de
tratamento (IWA, 2010), a elevada presenca de solidos suspensos no
esgoto (bruto e também tratado) e a pequena fracio de radiacdo UV
do espectro solar. Nos sistemas compactos, a area superficial dispo-
nivel para a incidéncia solar é pequena, sendo restrita apenas as pri-
meiras camadas da coluna de agua em unidades abertas, a exemplo de
decantadores e tanques de aeracdo (ZHANG; GEIBEN; GAL, 2008).
Contudo, a fotodegradacio pode ocorrer em maior monta em sistemas
naturais (ex.: lagoas de estabilizacdo), nos quais sdo empregadas gran-
des areas superficiais para a incidéncia solar. O processo nesse caso
pode ser limitado pelos periodos noturnos e pelos dias nublados, bem
como pela presenca de solidos (ex.: algas) na fase liquida.

Nio obstante, até 0 momento ndo foram encontrados na literatura
estudos que objetivaram avaliar a contribuicio da fotodegradacio na re-
mocao de farmacos e DE em ETE. As pesquisas no tema sio restritas
ao processo de fotodegradacao que ocorre em aguas superficiais ou em
escala laboratorial com o uso de lampadas para simular a luz solar natural
(BUSER; POIGER; MULLER, 1998; JURGENS et al., 2002; ANDREOZZI;
RAFFAELE; NICKLAS, 2003; LEECH; SNYDER; WETZEL, 2009;
CHOWDHURY; CHARPENTIER; RAY, 2010, 2011). Com base em tais
estudos e considerando os compostos-alvo desta revisio, os principais far-
macos e DE tidos como fotolabeis, ou seja, susceptiveis a fotodegradacao
natural, sio: E2, EE2, DCF e SMX (BUSER; POIGER; MULLER, 1998;
JURGENS et al., 2002; ANDREOZZI; RAFFAELE; NICKLAS, 2003).

Volatilizacao

A volatilizacao dos farmacos e dos DE em ETE pode ser estima-
da pela constante da Lei de Henry adimensional (K’,), que deter-
mina o equilibrio entre moléculas dissolvidas na fase liquida com
aquelas presentes na fase gasosa em um sistema fechado. Tal proces-
so € expressivo somente para compostos que apresentam K’ >10
(STENSTROM et al., 1989). Além disso, o mecanismo de volatiliza-
cao pode ser influenciado pelo K, pois elevados valores desse coe-
ficiente favorecem a retencao das substancias nos solidos em detri-
mento do processo de volatilizacago (ROGERS, 1996; GALASSI et al.,
1997). Dessa forma, compostos que apresentam relacao K’ /K  <10?
tém baixo potencial para a volatilizacio, mesmo quando o valor de
K, € maior do que 10 (ROGERS, 1996). A Tabela 5 apresenta va-
lores das constantes da Lei de Henry adimensionais e das relacoes
K’ /K, dos farmacos e dos DE de interesse particular desta revisao.
Conforme depreende-se da Tabela 5, para nenhum dos compostos o
mecanismo de volatilizacdo deve ser expressivo.

A maioria dos farmacos e DE tém estruturas de elevada massa
molar e, por consequéncia, sdo pouco volateis. Por esse motivo, o
mecanismo de remocdo desses compostos em ETE via volatilizacéo é
desprezado em praticamente todas as pesquisas no tema. Mesmo
em sistemas de tratamento aerados mecanicamente, nos quais pode
ocorrer o desprendimento de substancias para a fase gasosa, a re-
mocdo de farmacos e DE por volatilizacdo é desprezivel. Segundo
Suarez et al. (2008), a possibilidade de desprendimento dos farmacos
e dos DE em sistema de lodos ativados é praticamente nula, quando

se leva em conta as taxas de aeracdo comumente aplicadas.

Remocao de farmacos e desreguladores
enddcrinos em diferentes sistemas de tratamento

A remocdo dos farmacos e DE presentes no esgoto sanitario re-
presenta uma importante barreira no controle do aporte de micro-
contaminantes aos ambientes aquaticos. Algumas tecnologias dis-
poniveis para a efetiva remocdo desses compostos em ETE incluem

(IWA, 2010): processos oxidativos avancados, ozonizacdo, reatores

Tabela 5 — Constantes da Lei de Henry, coeficiente de particao octanol/agua e
relagao K’ /K , para alguns farmacos e desreguladores enddcrinos relevantes.

Compos-  Constante da Lei de Henry

to K, Kow K/ Kow

E2 2,5x107° 1,0x10* 2,510
EE2 1,5x107° 4,7%x10°8 3,1x10"*
BPA 4,1x101° 2,1x10° 1,9%107
NP 4,5%x10° 5,1x10° 8,8x10™"
DCF 1,9%x107 3,2x10* 5,9%x101°
SMX 2,6x10"" 0,8x10! 3,3x1012
TRI 9,8x101 0,8x10! 1,2x107
BZF 8,7x10"* 2,1x10% 4,1x10"®

Fonte: TOXNET, acessado em 2011; Mes et al. (2005); Suarez et al. (2008).
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com lampadas ultravioleta, processos de adsorcdo em carvao ativado.
Contudo, esses processos demandam altos custos de investimento e
apresentam operacdo mais onerosa e/ou sofisticada em relacdo aos
sistemas biologicos de tratamento.

Considerando que a maior parte das ETE ndo emprega tais tec-
nologias, torna-se importante avaliar a remocdo de farmacos e DE
em sistemas de tratamento de esgoto convencionais, que utilizam
reatores biologicos. Nesse aspecto, existem diversos estudos que ava-
liaram a remocdo de farmacos e DE em sistemas de lodos ativados
(CLARA et al., 2005a; MIEGE et al., 2008; SIPMA et al., 2009).

Lodos ativados

A Figura 2 ilustra informacoes de eficiéncias de remocao de alguns
farmacos e DE em sistemas de tratamento de esgoto na modalidade lodos
ativados, compiladas de varios estudos: Carballa et al. (2004), Clara et al.
(20052, 2005b), Joss et al. (2005), Vieno, Tuhkanen, e Kronberg (2005),
Batt, Kim, e Aga (2006), Bernhard, Mtller e Thomas (2006), Lishman
et al. (2000), Nakada et al. (2006), Gobel et al. (2007), Radjenovic,
Petrovic e Barcelo (2007; 2009), Tan et al. (2007), Gulkowska et al.
(2008), Pothitou e Voutsa (2008), Ying, Kookana e Kumar (2008),
Janex-Habib et al. (2009), Kasprzyk-Hordern, Dinsdale e Guwy, (2009),
Choubert et al. (2011), Jelic et al. (2011), McAdam et al. (2011),
Pedrouzo et al. 2011) , Zhang et al. (2011).

Para se eliminar o efeito das condicoes operacionais diferencia-
das verificadas em cada estudo, os dados encontrados na literatura
foram segregados de acordo com o tempo de retencdo dos solidos
nos sistemas de tratamento (idade do lodo). Optou-se pela compa-
racdo da idade do lodo de 10 dias pelo fato de ser esse um valor

critico para a remocdo dos farmacos e DE (SAIANO et al., 2004,

) 100%
x<O): 75% b
8| 50%
5| 25% % H
0,

9: 0% l J
S| 25%
=)
8 50%
o
el 75%

100%
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Valores entre parénteses significam o nimero de dados encontrados na literatura para
cada composto e condigéo (vide referéncias no texto).

Figura 2 — Eficiéncias de remocéo de alguns farmacos e DE em sistemas
de lodos ativados (LA) e influéncia do tempo de retencéo dos solidos nos
sistemas (idade do lodo).

CLARA et al., 2005b), além de ser o maior valor admitido para
que um sistema de lodos ativados seja definido como convencio-
nal (VON SPERLING, 2002). O numero de dados (N) encontrados
na literatura para cada composto nas duas condicoes operacionais
também esta apresentado na Figura 2.

Da Figura 2 depreende-se que os farmacos DCF e SMX passam
praticamente incolumes pelo sistema de lodos ativados, ao passo que
outros, como TRI e BZE apresentam remocao parcial. Finalmente,
existem aqueles que apresentam eficiéncia de remocdo mais elevada
nesse tipo de tratamento, como é o caso de BPA e NP,

Alguns artigos revisados relatam inclusive o aumento da con-
centracdo de alguns farmacos (ex.: DCE SMX e TRI) ao longo do
sistema de tratamento, o que é , em geral, atribuido ao fenomeno de
hidrolise de conjugados originalmente presentes no esgoto bruto ou
a degradacao incompleta de precursores. A conversao de compostos
quimicos em conjugados (ex.: glicuronideos, sulfatos) é um método
utilizado pelos organismos para auxiliar na solubilizacio e excrecio
de substancias pouco soluveis em agua, como é o caso de grande par-
te dos farmacos e dos DE. No caso do NP, a producdo observada em
alguns sistemas de tratamento (ex.: reatores anaerobios) € atribuida
a degradacao de compostos precursores, a exemplo dos alquilfenois
polietoxilados (APEO), presentes nas formulacdes de produtos de
limpeza (GUENTHER et al., 2006).

A Figura 2 mostra ainda que os xenoestrogénios (BPA e NP)
sao relativamente bem removidos (medianas>80%), independente
da idade do lodo no sistema de lodos ativados. Devido aos eleva-
dos valores de log de K., do BPA e do NP (Tabela 4), a sorcio é
apontada como o principal mecanismo de remocdo dessas subs-
tancias em sistemas de tratamento de esgoto por lodos ativados
(CIRJA et al., 2008).

No caso do DCE farmaco com baixo log K 4 (Tabela 3) e K, .<0,1
Lg '.d! (JOSS et al., 2006), espera-se baixa remocao por sor¢io e
baixa biodegradabilidade, independentemente da idade do lodo
(SUAREZ et dal., 2008). Tal premissa foi confirmada pelas baixas
eficiéncias de remocao encontradas na literatura (medianas<20%),
aparentemente independentes da idade do lodo (Figura 2). Porém,
¢ importante observar a maior variabilidade dos dados e a maior
quantidade de resultados de producao do DCF nos sistemas de lodos
ativados com idades do lodo menores ou iguais a 10 dias, o que de
certa forma demonstra pequena dependéncia da remocdo do DCF
desse parametro operacional. Possivelmente, os sistemas com ida-
des do lodo maiores do que 10 dias sdo mais eficientes na remocéo
do DCF do que aqueles com idades do lodo menores, pois além
de removerem parte do DCF presente no esgoto sanitario, levam
a degradacao de praticamente todo o farmaco formado a partir da
hidrolise dos conjugados — infelizmente ha pouquissimos dados
de producdo do DCF em ETE com idades do lodo superiores a 10

dias para comparacao.
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Ainda na Figura 2, percebe-se que, em termos medianos, os sis-
temas de lodos ativados, mesmo aqueles operados com idades de
lodo superiores a 10 dias, ndo removem SMX. Tal como no caso do
DCE observa-se uma menor variabilidade dos dados e uma menor
producao deste antibiético nos sistemas operados com maior idade
do lodo. Segundo Sudrez et al. (2008), farmacos e DE com baixos
valores de K e K;, como ¢ o caso do SMX, nao sao retidos nas
unidades de tratamento nem biodegradados, independente da idade
do lodo, o que de certa forma é respaldado pelos dados da literatura
aqui compilados.

Com relacao a TRI e ao BZE os dados da literatura (Figura 2)
mostram que tais compostos sdo moderadamente transformados nos
sistemas de lodos ativados, com valores medianos de remocdo que
variam de 20 a 75% e que tendem a ser dependentes da idade do
lodo. Esse efeito é observado provavelmente porque os compostos
apresentam valores de K, na faixa baixa/intermediaria, além de mo-
derada tendéncia para a sorcao (Tabelas 3 e 4). Portanto, maior idade
do lodo permite também maior tempo para a retencao dos compostos

no sistema de tratamento e sua subsequente biodegradacéo.

Outros sistemas de tratamento

Estudos sobre remocido de farmacos e DE em outros sistemas de
tratamento que nao os lodos ativados sdo muito menos frequentes,
talvez pelo fato de serem menos utilizados nos paises (EUA, Canada,
Coreia do Sul, China, Japao e paises europeus) onde sdo realiza-
das a maior parte das pesquisas no tema (CLARA et al., 2005a,b;
GULKOWSKA et al., 2008; KIM et al., 2007; LI & ZHANG, 2010;
MIEGE et al., 2008; SIPMA et al., 2009; TERNES et al.,1999).
Verifica-se que ha, na literatura, pouquissimos dados de remocéo de
farmacos e DE em ETE compostas por filtros biologicos percolado-
res (FBP) e reatores anaerobios (ex.: reatores UASB, reatores EGSB —
Expanded Granular Sludge Bed). Ja para os sistemas naturais, a exem-
plo das lagoas de estabilizacao e dos alagados construidos (wetlands),
sdo encontrados mais estudos, se bem que esparsos.

A Tabela 6 sumariza a remocéo de alguns farmacos e DE em FBP,

lagoas de estabilizacdo, alagados construidos e sistemas anaerobios

de tratamento de esgoto. Observa-se ampla variacdo nas eficiéncias
de remocao relatadas na literatura para todos os compostos e pro-
cessos de tratamento, mas, de maneira geral, ha certa convergéncia
para baixas eficiéncias de remocao de farmacos e DE com menores
tendéncias de adsorcao nos FBP e eficiéncias intermediarias ou ele-
vadas para praticamente todos os compostos em sistemas naturais de
tratamento (lagoas de estabilizacao e alagados construidos). E possi-
vel que os maiores valores de TDH e a maior exposicao a luz solar ve-
rificadas nos processos naturais favorecam os mecanismos de biode-
gradacao e fotodegradacao desses microcontaminantes. No caso dos
FBP, que sdo sistemas de tratamento compactos com baixos valores
de TDH, sao observadas maiores eficiéncias de remocao apenas para
aqueles compostos que apresentam maior tendéncia para a sorcio
e que tém valores de K, mais elevados. Possivelmente, o tempo de
contato dos contaminantes sorvidos na biomassa é um fator determi-
nante para a sua remogao em tais sistemas.

Embora o potencial dos processos anaerdbios para a remocéo
de microcontaminantes ja tenha sido estudado em escala de ban-
cada por diferentes grupos de pesquisa (EJLERTSSON et al., 1999;
JURGENS et al., 2002; LEE & LIU, 2002; JOSS et al., 2004), h4 pou-
quissimos estudos que avaliaram o comportamento de alguns far-
macos e DE em reatores anaerébios do tipo UASB (QUEIROZ et al.,
2012; REYES et al., 2010; GRAAFF et al., 2011) e ainda menos pes-
quisas em lagoas anaerobias (SERVOS et al., 2005). Em pesquisa re-
cente, Queiroz et al. (2012) avaliaram o comportamento de diversos
farmacos e DE em reatores UASB operados sob diferentes TDH e
concluiram que: (i) os reatores UASB foram ineficientes na remocéo
do BPA e levaram a um aumento da concentracdo do NP no efluen-
te; (ii) o aumento das concentracdes do NP provavelmente ocorreu
devido a degradacao anaercbia dos APEO, sendo que essa degrada-
cdo pareceu ser diretamente proporcional ao TDH; (iii) os reatores
anaerobios também foram ineficientes na remocao do DCF e levaram
a uma remocéo parcial do BZE, sendo que para o SMX, ndo houve
uma relacao direta entre o TDH e as eficiéncias de remocao; (iv) para
a TRI, o tempo de retencdo dos solidos pareceu desempenhar papel
importante em sua remocdo, embora tal antibiotico tenha sido ape-

nas parcialmente removido nos reatores UASB.

Tabela 6 — Faixas de eficiéncias médias relatadas em estudos de remocéo de farmacos e desreguladores enddcrinos em filtros bioldgicos percoladores,

lagoas de estabilizagdo, alagados construidos e reatores UASB.

Sistema de tratamento

E1 E2
Filtros biolégicos percoladores'* 50/67 81/92
Lagoas de estabilizacdo (exceto anaeroébias)’1° 1/100 32/98
Alagados construidos (wetlands)*°15 / /
Reatores anasrdbios Lagoas anaerdbias® 96 98
Reatores UASB'¢18 / /

Eficiéncias de remogao (min./max. %)?

EE2 BPA NP DCF SMX TRI BZF
64 65/91 54/83 -85/54 -21/98 -39/40 -59/86
25/99 20/100 -9/85 70 28/78 66/94 42
/ / / 0/96 15/66 36/56 /
/ / / / / / /
/ -87/-6  -214/-194 -41/22 -37/60 45/100 -59/40

(1) Brandt (2012); (2) Ternes et al., 1999; (3) Kasprzyk-Hordern, Dinsdale e Guwy 2009; (4) Spengler et al., 2001; (5) Jiang et al., 2005; (6) Froehner et al., 2011; (7) Ying, Kookana e Kumar 2008;
(8) Servos et al., 2005; (9) Karthikeyan et al., 2006; (10) Conkle, White e Metcalfe 2008; (11) Matamoros et al., 2006; (12) Matamoros et al., 2008; (13) Matamoros et al., 2009; (14) Verlicchi et al.,
2010; (15) Galletti et al., 2010; (16) Queiroz et al., 2012; (17) Reyes et al., 2010; (18) Graaff et al., 2011.

2As eficiéncias negativas sdo devido a producdo do contaminante no sistema de tratamento, provavelmente devido ao fenémeno de desconjugacédo ou degradacao de compostos precursores
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Conclusao

A ocorréncia de farmacos e desreguladores endocrinos em cursos
d’agua constitui ameaca potencial aos organismos aquaticos e a satde
publica. A literatura mostra que os esgotos domésticos representam
uma importante rota de contaminacio dos ambientes aquaticos, e
que apenas um pequeno grupo de tais compostos é removido satis-
fatoriamente nos sistemas de tratamento de esgoto ditos convencio-
nais, que empregam processos biologicos.

De forma geral, a remog@o nas unidades da ETE é fortemente de-
pendente das propriedades fisico-quimicas das moléculas dos farma-
cos e DE, das configuracoes dos sistemas de tratamento e das condi-
¢oes operacionais aplicadas as unidades de tratamento. Os estrogénios
naturais e os xenoestrogénios sao os DE mais facilmente removidos
(eficiéncias de remocao>80%), possivelmente devido a sua grande ten-
dencia para sorcao (valores elevados de log K e log K)) e a favoravel
cinética de biodegradacdo (elevados valores de Kbm), como é 0 caso
dos estrogénios naturais. Para os farmacos mais frequentemente de-
tectados no esgoto, ¢ de se esperar eficiéncias de remocdo que variam
de intermediaria (20 a 80%) a baixa (<20%), a depender da capacida-
de de sorcao dos microcontaminantes e dos parametros operacionais
aplicados aos sistemas de tratamento, notadamente a idade do lodo e

o TDH. Para farmacos acidos ou basicos, a sorcao depende do grau de
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