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RESUMO

As acdes antropicas tém fomentado a presenca de diversos microcontaminan-
tes nos corpos ddgua. Desses, mais recentemente, os farmacos e os desregu-
ladores enddcrinos tém chamado a atencao da comunidade cientifica acerca
da crescente exposicao dos corpos dagua a esses farmacos e desreguladores.
As fontes de contaminacao englobam produtos de limpeza e higiene pessoal,
farmacos de diversas classes, hormdnios naturais e seus subprodutos, além de
diversas substancias aplicadas na producdo de plasticos e resinas, presentes nos
esgotos sanitarios, lixiviados de aterro e efluentes industriais. Nessa perspectiva,
o artigo presta-se a compilar os dados de ocorréncias desses microcontaminan-
tes em aguas brasileiras naturais e tratadas assim, como a discutir a eficiéncia de
diferentes técnicas de tratamento de agua na remocdo de tais contaminantes.
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ABSTRACT
The human activities have increased the presence of several
microcontaminants in water bodies. Of these, more recently, drugs and
endocrine disrupters have called the attention of the scientific community
due to their increasing exposure. The sources of contamination include
cleaning and personal hygiene products, various classes of drugs, natural
hormones and their by-products, as well as several substances applied to
the production of plastics and resins, present in sewage, landfill leachate
and industrial effluents. In this perspective, this paper aims to compile the
data of microcontaminants occurrence in Brazilian natural and treated
waters, as well as to discuss the efficiency of different water treatment
techniques to remove such compounds.

Keywords: pharmaceuticals; endocrine disruptors compounds; water quality;

tratamento de agua. water treatment.
o
|NTRODUCAO de pequena a moderada biodegradabilidade no meio ambiente, o que

Decorrem da evolugio tecnolégica e do crescimento industrial, impac-
tos ambientais negativos originados das emissdes antropogénicas de
contaminantes presentes em concentragdes trago (ng/L ou ug/L) —
por isso, denominados microcontaminantes — no meio ambiente,
que afetam tanto o ecossistema quanto a saude e a qualidade de vida
dos seres humanos. A preocupagio com a exposi¢ao a esses microcon-
taminantes tem recebido atencido de pesquisadores e, ainda que em
menor monta, dos prestadores de servigos de abastecimento de agua
nos quatro cantos do planeta.

Do extenso rol de microcontaminantes comumente detectados nos
corpos d’agua superficiais, destacam-se os desreguladores enddcrinos e
os farmacos, que a despeito da sua baixa concentragdo ambiental, tém o

potencial de causar significativos efeitos adversos. Os mesmos apresentam

m)

contribui para aumentar a prevaléncia ambiental desses contaminan-
tes e o impacto sobre os organismos aquaticos. Suspeita-se que alguns
farmacos, como os desreguladores enddcrinos, além de impactarem
o meio ambiente, quando presentes na agua tratada também afetam
a saude humana, especialmente de infantes (BERGMAN et al., 2012).

De acordo com a Agéncia de Protegao Ambiental dos Estados Unidos

(USEPA), os desreguladores enddcrinos podem ser definidos como:

agentes ex6genos, que mesmo em concentragdes-trago, possuem
a capacidade de interferir na sintese, secre¢do, transporte, liga-
¢d0, agdo ou eliminagdo de hormdnios naturais, responsaveis
pela manutengéo, reprodugio, desenvolvimento e comporta-

mento dos organismos (USEPA, 2010).
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Ja os farmacos constituem substancias quimicas biologicamente
ativas sintetizadas com o intuito de produzir respostas fisiologicas em
humanos, animais e plantas.

O variado grupo dos desreguladores enddcrinos pode ser exem-
plificado inicialmente por alguns agrotéxicos (inseticidas, herbici-
das e fungicidas) e metais-trago (cadmio, mercurio, chumbo, cromo,
entre outros), cujos valores-limite sdo contemplados na Resolugio 430
(BRASIL, 2011a) e na Portaria 2914 (BRASIL, 2011b). Mais recente-
mente, a tais microcontaminantes somaram-se plastificantes (bisfenol-A
e ftalatos), surfactantes (nonilfenol), além dos hormonios naturais
(estradiol - E2) e sintéticos — contidos nas pilulas anticoncepcionais
como etinilestradiol (EE2) — e os subprodutos da degradagao desses
compostos, como estrona (E1) e o estriol (E3), embora grande parte
nao tenha valor-limite estabelecido na maioria dos paises. Da mesma
forma, os firmacos também sdo considerados microcontaminantes
e suas principais classes incluem os antibidticos (ex.: sulfametoxazol
e trimetoprima), anti-inflamatérios (ex.: diclofenaco), antilipémicos
(ex.: bezafibrato), contraceptivos (ex.: etinilestradiol), entre outros
(KHETAN; COLLINS, 2007). Cabe ressaltar que todos os compostos
citados apresentam uso extensivo pela populagéo, o que corrobora com o
aumento da probabilidade de seu despejo inadequado nos corpos hidricos,
sendo encontrados em dguas e sedimentos (FROEHNER et al., 2011).

A Portaria 2914 (BRASIL, 2011b), que estabelece os procedimen-
tos e responsabilidades relativos ao controle e vigilancia da qualidade
da dgua para consumo humano e seu padrdo de potabilidade, ndo
contempla os mencionados firmacos e desreguladores enddcrinos.
O mesmo ocorre para os padrdes de potabilidade internacionais, prin-
cipalmente devido a auséncia de dados toxicoldgicos conclusivos que
permitam o estabelecimento de concentragdes méximas permissiveis
para tais compostos na dgua de consumo. Contudo, vale destacar que
alguns farmacos e desreguladores enddcrinos fazem parte de listas de
substincias prioritarias, listas de observacdo (watch list), ou listas de
candidatos a substincias prioritarias (candidate list) de algumas agén-
cias internacionais.

Um exemplo sdo os alquilfendis que, devido as conhecidas proprie-
dades de desregulagdo enddcrina, tém seu uso restringido em diversos
paises, o que levou a inclusdo do nonilfenol (NP) e do octilfenol (OP)
na lista de substéncias prioritarias da Unido Europeia (UE). De acordo
com a UE, a concentragdo média anual de NP em aguas superficiais nao
deve superar 0,3 pg/L e a maxima néo deve superar 2 ug/L. No caso do
OP, nio foram estabelecidas concentra¢gbes maximas admissiveis, mas
a concentragao média anual ndo deve ultrapassar 0,1 pug/L em aguas
superficiais continentais e 0,01 pg/L em outras dguas superficiais. Outro
exemplo sdo os estrogenos 17a-estradiol, 17B-estradiol, estriol, estrona,
etinilestradiol e mestranol; e o antibidtico eritromicina, considerados
pela USEPA candidatos a contaminantes organicos prioritarios da agua.

Na UE, alguns fdrmacos, como os meios de contraste amidotrizoato
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e iopamidol, o antiepiléptico carbamazepina, o fungicida clotrimazol
e o analgésico/antiinflamatério diclofenaco, assim como a fragrancia
tonalid, estiveram na lista de compostos submetidos a revisao para sua
inclusdo na lista das substéncias prioritdrias ou substancias perigosas
prioritarias, embora a Directiva 2008/105/EC aprovada nao os tenha
classificado como tais (Council of the European Communities, 2008).

Os estudos pioneiros de detec¢do de microcontaminantes no meio
ambiente remetem a década de 1970, quando pesquisadores dos Estados
Unidos da América (EUA) reportaram a presen¢a de medicamentos
cardiovasculares, analgésicos e anticoncepcionais em aguas residuarias
(Garrison et al., 1976 apud Tambosi et al., 2010). No Brasil, os traba-
lhos pioneiros sobre o tema foram publicados em meados da década
de 1990 por Ternes et al. (1999) e Stumpf et al. (1999), que monitora-
ram, respectivamente, firmacos e desreguladores enddcrinos no esgoto
bruto e tratado na ETE-Penha, e em aguas naturais no Rio de Janeiro.
Apds esses trabalhos, outros mais recentes, como Sodré et al. (2007),
Moreira et al. (2009), Sodré et al. (2010b), Moreira et al. (2011), Locatelli,
Sodré e Jardim (2011), Montagner e Jardim (2011), Rodrigues (2012),
Quaresma (2014) e Dias (2014) apresentaram dados de monitoramento
de diversos microcontaminantes em dguas naturais em distintas épo-
cas do ano (estiagem e chuvosa) nos estados de Minas Gerais (MG) e
Sao Paulo (SP). Esses estudos evidenciaram a grande diversidade de
compostos presentes nas aguas superficiais monitoradas, bem como a
amplitude de concentracdo dos compostos detectados.

E comprovado que tanto os fdrmacos quanto os desreguladores
enddcrinos podem acarretar diversos efeitos prejudiciais a fauna aqua-
tica, podendo propiciar diversos danos morfoldgicos, metabdlicos e até
alteracoes sexuais (BERGMAN et al., 2012; SANTOS, 2011). Dentre
tais alteracdes, estdo relatados: efeitos e danos na produgéo de esperma
e feminiza¢do de machos; declinio na capacidade de reprodugéo; e
até a ocorréncia de Gbitos e danos a descendentes (ROBINSON et al.,
2003; Panter; THOMPSON; SUMPTER, 2000). Dentre os firmacos, ha
preocupacio especial em relacao aos antibioticos como, por exemplo,
o sulfametoxazol e a trimetoprima, presentes em formulacdes antibio-
ticas de largo espectro. Pesquisas mostraram que esses contaminan-
tes, quando descartados no meio ambiente, podem causar toxicidade
bioldgica, indugao da resisténcia a antibidticos em bactérias patogé-
nicas e genotoxicidade, que pode ser definida como a capacidade de
algumas substancias quimicas produzirem alteragdes genéticas (KIM
etal.,2012; WHO, 2011; BOTTONI, CAROLI, CARACCIOLO, 2010).

Segundo Tambosi et al. (2010), Kim et al. (2007) e Damstra et al.
(2002), efeitos de toxicidade aquatica, genotoxicidade, alteragdes endo-
crinas, selegdo de bactérias patogénicas resistentes, dentre outros,
foram comprovados em estudos realizados, expondo em laboratério
micro-organismos e animais a farmacos e desreguladores endécrinos.
Contudo, persistem dificuldades em se extrapolar dados obtidos em

ensaios laboratoriais realizados com animais para valores-limites de
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exposi¢do humana via consumo de dgua. Essa dificuldade pode ser
atribuida as diversas fontes de exposi¢do e & ampla variedade de com-
postos com os quais ¢ possivel o contato didrio do ser humano.

A despeito da confirmagdo dos danos a fauna ictioldgica e do
aumento da resisténcia de micro-organismos patogénicos, a relevincia
dos efeitos aos seres humanos decorrentes da presenga de fairmacos e
desreguladores enddcrinos nas dguas de consumo ainda é controver-
tida. Nesse contexto, pesquisa realizada em 17 cidades dos EUA visou
a comparar a estrogenicidade, em termos de equivalentes de estradiol,
da 4gua de consumo e de 40 itens de alimentagdo e bebida. Os resul-
tados mostraram que praticamente todos os itens usuais da dieta ali-
mentar norte-americana — a exce¢do da dgua mineral e de um tnico
tipo suco de maga — apresentaram estrogenicidade, enquanto esse
pardmetro manifestou-se em apenas 3 das 31 amostras de d4gua de con-
sumo. Posteriormente, fiados na estimativa de consumo didrio de dgua
de 2 L, os pesquisadores estimaram que o risco advindo da ingestao
dos alimentos amostrados pode ser de 4 a 21 mil vezes superior ao da
agua de abastecimento (STANFORD et al., 2010).

De forma similar, uma das principais conclusées do estudo
“Pharmaceuticals in Drinking Water”, realizado pela Organiza¢io Mundial
da Satide (OMS), é que a maioria dos firmacos ocorre em aguas natu-
rais e tratadas em concentragdes bem inferiores a dose terapéutica, o
que diminui a probabilidade de os mesmos causarem efeitos adversos

em humanos. Contudo, tal estudo néo faz alusdo aos desreguladores

endOdcrinos ou aos antibioticos (BERGMAN et al., 2012). No Brasil,
encontram-se poucos trabalhos sobre a toxicidade desses microcon-
taminantes; um desses foi realizado por Jacob et al. (2016), que ava-
liaram a toxicidade de 30 produtos farmacéuticos comumente utili-
zados pela populagio.

Dada a diversidade de estruturas quimicas e propriedades dos féar-
macos, desreguladores enddcrinos e seus metabdlitos, ndo é possivel
fazer generalizagdes sobre o seu comportamento e o destino no meio
ambiente aquético. Sabe-se, contudo, que os recursos hidricos podem
ser contaminados tanto por aguas residudrias descartadas diretamente
sem o devido tratamento — de origem domeéstica, hospitalar ou indus-
trial — quanto por efluentes de estagdes com baixa ou moderada efi-
ciéncia de remog¢ao (BOTTONTI, 2010 MELO et al., 2009). Além disso,
farmacos e desreguladores enddcrinos podem atingir corpos d'agua via
langamento de lixiviados de aterro e drenagens superficiais agricolas,
como mostra a Figura 1.

Uma vez que tais microcontaminantes presentes nas aguas
residudrias alcangam os corpos d’agua passiveis de serem utiliza-
dos como mananciais de abastecimento, as perspectivas de remo-
¢do dos mesmos pelo tratamento adquirem proeminéncia. A partir
do exposto, este artigo objetivou realizar uma revisao da literatura
contemplando a presen¢a desses microcontaminantes em aguas
naturais e a eficiéncia de remocgdo usualmente auferida pelas tec-

nologias de potabilizagao.

Origem agropecuaria

Fonte: AQUINO et al. 2013).

Origem humana « Uso veterinario de drogas Origem industrial
» Uso de medicamentos « Excrecdo de hormonios naturais + IndUstria farmacéutica
» Excrecdo de hormonios naturais + Aplicagao de promotores de crescimento + Producao de plasticos
» Produtos de limpeza e higiene animal » Produtos de limpeza
pessoal _» * Usode pesticidas + Outras indUstrias
« ReUso de lodo de ETE na agricultura
l
Residuos Alimentos e bebidas Produtos Residuos Despejos
s Esgoto ; : - s o
solidos contaminados industriais solidos liquidos
Aterros ETE —>» Lodo Exposicdo humana Agu‘a Aterros ETDI
l i contaminada i i
Lixiviado Efluente v I Lixiviado Efluente
l l Escoamento superficial ETA l l
. : t

Contaminacao dos corpos dagua

ETE e ETDI: Estacées de Tratamento de Esgoto e de Despejos Industriais; ETA: Estacdo de Tratamento de Agua.

Figura 1- Fontes e destinos dos farmacos e desreguladores enddcrinos nos recursos hidricos.
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OCORRENCIA DE FARMACOS E
DESREGULADORES ENDOCRINOS
EM AGUAS BRASILEIRAS

As pesquisas e os monitoramentos para detecgdo de farmacos e desre-
guladores enddcrinos nas principais dguas brasileiras com potencial de
serem utilizadas para o abastecimento ptblico e em dguas tratadas nas
ETA foram realizados em diferentes estados, destacando os do Sudeste
(especialmente MG, SP e RJ). Na Tabela 1 sdo apresentadas as faixas
de concentragdes de microcontaminantes detectados em aguas natu-
rais e tratadas do Brasil.

A primeira percepgao que emerge da analise da Tabela 1 aponta para
a evidéncia da presenca - tanto em aguas naturais, quanto em tratadas —
de uma grande gama de compostos com caracteristicas diferentes, como
medicamentos, hormonios naturais, sintéticos, e produtos industriais,
principalmente os plastificantes. As maiores concentragdes de plastifi-
cantes e alquilfendis em relagdo aos firmacos também merecem desta-
que. A contaminacéo por efluentes industriais e drenagem urbana, além
dos esgotos domésticos, pode ser a justificativa para essa prevaléncia.
Moreira et al. (2011) verificaram que havia uma correlagio positiva entre
a relacdo estreptococos fecais/coliformes fecais (FC/ES) e a concentra-
¢do de nonilfenol (NP) na d4gua do Rio das Velhas no periodo chuvoso,
indicando que a contaminagio durante o periodo monitorado parecia
ter advindo do aporte de drenagens fluviais com solo contaminado com
residuos agricolas, tendo em vista que os surfactantes alquilfendis polieto-
xilados (APEO) precursores do NP sdo usados na aplicagdo de pesticidas.

A Tabela 1 mostra de fato que o NP e o bisfenol-A (BPA) sdo os
microcontaminantes mais comumente detectados, atingindo concen-
tragoes de 1.800 ng.L"' e 13.016 ng.L, respectivamente, em aguas natu-
rais. Além desses, 0os hormonios estradiol (E2) e etinilestradiol (EE2),
que advém predominantemente de esgoto sanitario, também foram
detectados em grande nimero de estudos. Ressalva deve ser feita ao
estudo de Ghiselli (2006), no qual foram encontradas concentragoes
de hormonios muito mais elevadas do que a média nacional ou do que
outros estudos internacionais.

A estrutura sanitdria menos consolidada no Brasil parece explicar
o porqué das concentragdes de farmacos e desreguladores enddcrinos
detectadas no Brasil serem, em sua maioria, superiores as relatadas
em paises desenvolvidos como EUA, Espanha, Alemanha e Canada
(Ghiselli & JARDIM, 2007). Além disso, as maiores concentracdes des-
ses microcontaminantes foram determinadas em regides com elevada
densidade populacional e durante os periodos de estiagem.

Todos os valores de concentragio apresentados na Tabela 1 foram com-
pilados na Figura 2, que permite diferenciar as concentragdes dos microcon-
taminantes detectados nas aguas naturais e tratadas (distribuidas a popula-
¢a0). Percebe-se que ha um maior nimero de dados de monitoramento de
microcontaminantes em agua natural (potenciais mananciais de abasteci-

mento) em comparagio a dgua distribuida para a populagdo. Além disso, a
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concentragio dos compostos detectados na dgua tratada é da mesma ordem
de grandeza que aquela observada nos afluentes das Estagdes de Tratamento
de Agua (ETA), confirmando a literatura internacional (CHOI et al., 2006)
e a compilagio feita neste estudo (ver proximo item) — as quais concluem
que tais compostos ndo sdo eficientemente removidos pelos processos clas-
sicos de clarificagdo e desinfec¢do utilizados nas ETAs.

Vale ressaltar que a maioria dos firmacos listados na Tabela 1 sdo
compostos bioativos que podem ser adquiridos diretamente pela popu-
lagdo, & excegdo dos antibidticos, sem prescrigio médica ou limitacdo
de quantidade. Isso, aliado ao fato de inexistirem politicas efetivas de
recolhimento de fdrmacos vencidos, contribui para o maior descarte
ambiental de tais compostos, aumentando, consequentemente, a pro-
babilidade de serem detectados nos recursos hidricos.

Uma vez langado nos recursos hidricos, determinado microconta-
minante pode ter sua concentragio reduzida por mecanismos naturais
de remogao, tais quais hidrdlise (rea¢do de natureza nao redox com a
dgua), volatilizagdo (passagem para a fase gasosa), adsor¢ao (retengdo
na superficie de sdlidos), absor¢ao (encapsulamento, por exemplo, por
gotas de 6leo), oxidagdo ou redugdo (reagao com espécies de elevado
potencial de redugio ou oxidagio, respectivamente) ou fotdlise (degra-
dagdo mediada pela radiagio solar). Dessa forma, a andlise do “destino”
de um microcontaminante no meio hidrico passa pelo conhecimento
das suas principais caracteristicas e propriedades fisico-quimicas; o
que contribui, ainda, para o melhor entendimento do comportamento
desses em estagdes de tratamento de dguas.

Dentre as propriedades fisico-quimicas de um dado microcontami-
nante, destacam-se: a constante de acidez (Ka), que determina o grau de
dissociagao de grupos acidos do poluente em meio aquoso; o coeficiente
de partigio octanol/dgua (K ), que mede a lipofilicidade do composto;
a constante de biodegragdo (K,, ), que indica a capacidade de micro-
-organismos em degradarem o contaminante; e o coeficiente de distri-
buigio sélido-liquido (K,), utilizado para estimar a adsor¢io do poluente
em fases sdlidas, tais como lodo e sedimento (CARBALLA et al., 2008;
CLOUZOT et al., 2008; JOSS et al., 2006; LAAK et al., 2005).

Com excegdo da estrona e do estradiol, que apresentam um K,
elevado (200 a 300 e 550 a 950, respectivamente), sendo entdo facil-
mente biodegradados (valores de K, >10) (AQUINO et al, 2013), os
contaminantes listados na Tabela 1 apresentam moderada biodegra-
dacdo (0,1<K

pouco disponiveis (elevado K ) aos micro-organismos decomposito-

,.<10), quer seja porque sio toxicos (ex.: antibidticos) ou
res. A prevaléncia ambiental da maioria dos farmacos e desreguladores
endécrinos da Tabela 1, a despeito da sua moderada biodegradabili-
dade, pode ser explicada pelo fato de a maioria deles estar presentes
em pequenas concentragdes no ambiente, o que contribui para que
sejam metabolizados de forma fortuita por processos cometabolicos.

Farmacos com valores de pKa inferiores a 7, tais quais o diclofenaco

(pKa=4,15) e benzafibrato (pKa=3,61), sdo 4cidos e, por isso, ocorrem em
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Tabela 1 - Faixa de concentracao de farmacos e desreguladores enddcrinos detectados em aguas brasileiras.

AB

i <004*156879 164,40+£4.4377 12
Acido Acetilsalicilico (AAS) 1
<004*5.2869 186,10+£2.209,2 6 AT
Acetaminofeno. 00112226 75043237 14 AB lad
(PCD <020%4536 25704190 4 AT 1
Acido Clofibrico (CFA) <10%<900 30004340 3 AB 5
Acido Fenofibrico (FF) 40--3000 170+1300 2 AB 5
Ampicilina (AMX) <045+ 045+00 1 AB 6
Amoxicilina (AMP) <046**-89 470142 2 AB 6
0137444 12,20+266] 9 AB 14,5
Bezafibrato (BZF)
<290*1659] 29016567 5 AT 1
<1,20*13016 2500420110 4 AB 1a4,7a13
Bisfenol - A (BPA)
<1,20*2549] 3307544 10 AT 1,12
Cimetidine (CIM) 260-139 820157 2 AB 4
Cefalexina (CEF) <064**290 14,80414,2 2 AB 6
Ciprofloxacina (CIP) <041*-25 1504105 2 AB 6
014-4000 1101021 18 AB la5m
Diclofenaco (DCF)
<4,9*3306 215041172 6 AT 1
0,29-43900 2100412548 28 AB 1,3,4,7.810,1,14,16
Etinilestradiol (EE2)
<460*6230 1360142275 6 AT 1
<060-674 2,30£179 13 AB 138912
Estriol (E3)
<210*974 30,70+404 4 AT 1
<030*78] 470+£214 19 AB 1a4,891,12
Estrona (ET)
<4,70*70] 12,30+26,8 6 AT 1
Ftalato de dietila (DEP) 500-4109 2080+£2030 2 AB 10
1062164 45+890 12 AB 1a4d
Genfibrozila (GEN)
<150*984 4N,7+44.7 4 AT 1
0,02*-41555 7310303 15 AB la5Mn
Ibuprofeno (IBU)
<066*169 85179 6 AT 1
Levonorgestrel (LNG) <19**-6630 3413220 2 AB il
Naproxeno (NPX) 250*2000 154563 10 AB 2ab
Norfloxacin (NOR) <040**2,2 13+£09 2 AB 6
Prometazina (PTZ) 700-719 3954325 2 AB
Ranitidina (RAN) 830158 121£38 2 AB
<0,80**1826,3 1546031 8 AB 14,6
Sulfametoxazol (SMX)
<110*25926 11£11221 4 AT 1
Tetraciclina (TET) <250**110 6,8+43 2 AB 6
Tricosan (TCS) <0,70*-660 074225 13 AB n
<060*15739 6946132 9 AB 14,6
Trimetoprima (TMP)
<060*-4.381,2 4385415745 6 AT 1
<060-6.8060 339416935 28 AB 1a3,7810,1,14a16
17B-Estradiol (E2)
<440*435 108£169 6 AT 1
<0]0*-64.6 21+19]1 16 AB 1a4 112
4-n-octilfenol (OP)
<050*2766 4441004 6 AT 1
<050*19180 411£7088 20 AB 1,3410a12,14a16
4-n-nonilfenol (NP)
<0]10*-2.8200 05+9698 7 AT 112

*Limite de deteccao; **limite de quantificacdo; AB: dgua bruta; AT: agua tratada.
1: Dias (2014); 2: Sanson (2012), 3: Quaresma (2014); 4: Rodrigues et al. (2012);, 5: Stumpf et al. (1999); 6: Locatelli, Sodré e Jardim (2011); 7: Sodré et al. (2007); 8: Sodré et al. (2010a), 9: Bergamasco
et al. (2011, 10: Moreira et al. 2011); 11: Montagner e Jardim 20T1); 12: Jardim et al. (2012); 13: Souza et al. (2012); 14: Raimundo (2007); 15: Moreira et al.(2009); 16: Ghiselli (2006).
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aguas naturais (pH neutro) na forma desprotonada, com carga liquida
negativa. Isso dificulta a adsor¢io de tais contaminantes em argilas e
outros materiais inorganicos que também tém carga superficial negativa,
o que é refletido pelos valores de log K, inferiores a 2,0 (AQUINO et al.,
2013) e contribui para sua maior mobilidade e concentragio relativa
em dguas naturais. Por outro lado, contaminantes com elevados valores
de pKa, como o estradiol (pKa=10,20) e o nonilfenol (pKa=10,25; Log
KOW:5,71), estardo presentes em aguas naturais na forma nao idnica,
o que facilita interagdes de natureza nao eletrostatica, tais quais as de
ordem hidrofébica (ex.: forcas de Van der Walls, empilhamento pi). Isso
¢ evidenciado pelos elevados valores de K (Log K de 4,01 para E2 de
5,71 paraNP) ede K _(equivale ao K, normalizado pelo contetdo orga-
nico) que refletem a grande afinidade desses compostos por material
hidrofébico (ex.: proteinas, lipideos, 6leos e graxas) e sua reten¢do em
sedimentos com alto teor de matéria organica (AQUINO et al., 2013).

A Tabela 1 e a Figura 2 mostram que a presenga de firmacos e desre-
guladores enddcrinos em recursos hidricos no Brasil, alguns deles usados
como fontes de dgua para abastecimento humano, é uma realidade. Isso
posto, cabe a ETA, mais importante barreira de protecio da populagio abas-
tecida, a tarefa de garantir que a concentragio de tais contaminantes na dgua

distribuida ndo exceda os valores considerados toxicos a saide humana.

Por isso, é importante considerar e caracterizar a eficiéncia dos processos e
técnicas empregadas nas ETAs, ou até mesmo implementar técnicas auxi-
liares ao tratamento convencional para promover a efetiva remogao desses

poluentes. Esses assuntos serdo devidamente abordados na proxima segao.

REMOCAO DE FARMACOS
E DESREGULADORES
ENDOCRINOS DE AGUAS

As tecnologias de tratamento das guas de abastecimento abarcam con-
juntos de processos e operagdes fisico-quimicas que visam a remogao de
matéria organica, partl’culas suspensas e coloidais, micro-organismos e
outras substancias deletérias a saide humana, porventura presentes nas
aguas naturais. Para desempenho adequado da estagdo de tratamento, trés
caracteristicas devem se fazer presentes: robustez, confiabilidade e resiliéncia.
A primeira alude a garantia da qualidade do efluente independentemente
das variagGes das caracteristicas da dgua bruta afluente a estagéo. A confia-
bilidade refere-se a probabilidade de atendimento, em periodo de tempo
estabelecido, ao padrao de potabilidade vigente ou as metas de qualidade
definidas pelo prestador ou pela agéncia reguladora. Por fim, a resiliéncia

traduz o tempo necessario para que a estagio de tratamento volte a produzir
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efluente de qualidade apds a ocorréncia de alguma anomalia, como, por
exemplo, a interrupgio da aplicagdo do coagulante (ZHANG et al., 2012).

A mencionada robustez e as variacGes sazonais das caracteristicas
das dguas naturais — mais significativas nos paises tropicais — pare-
cem justificar a prevaléncia da tecnologia convencional de potabilizagao
no pais (também denominada de ciclo completo). Segundo dados do
IBGE (2008), a mesma manifesta-se em 2.817 municipios e responde
por 69% do volume de dgua tratada distribuido no Brasil.

A tecnologia convencional consiste na conjunc¢ao das etapas de cla-
rificagdo, filtragdo e desinfec¢do. A clarificagio compde-se das etapas de
coagulacdo, floculagdo e decantagdo/flotagio, visando essencialmente a
remogao de s6lidos suspensos e de parcela de s6lidos dissolvidos. Na coagu-
lagao, produtos quimicos (geralmente sais de aluminio e ferro) sdo adicio-
nados a agua, reduzindo as forgas de repulsao entre as particulas presentes
na massa liquida e favorecendo aglutinagdo para formagao dos flocos na
etapa subsequente. Os flocos formados sdo removidos por sedimentagio
ou flotagéo, esta tltima alternativa vigente em reduzido numero de esta-
¢oes de tratamento no Brasil, cujos afluentes apresentam elevada concen-
tragdo de algas/cianobactérias ou cor verdadeira. A 4gua decantada (ou
flotada) aflui as unidades filtrantes para remogao dos flocos remanescentes
e de micro-organismos, especialmente cistos e oocistos de protozoarios
reconhecidamente mais resistentes a desinfecgao com compostos de cloro.

A Figura 3 (grafico A) mostra que a etapa de clarificagdo apresenta
baixa eficiéncia (<50%) de remogio para varios compostos mencionados na
Tabela 1, com exce¢do do sulfametoxazol, para o qual Lima e colaboradores
(2014a) obtiveram remocao de até 70% utilizando sulfato de aluminio (35
mg.L") como coagulante (Onesios, YU, BOUWER 2009; WESTERHOEFF
et al., 2005; STACKELBERG et al., 2004; CHOI et al., 2006; LIMA et al.,
2014b, BAUTISTA-TOLEDO et al., 2005). De fato, um estudo realizado
pela American Water Works Association Research Foundation (AWWAREF),
segundo Snyder et al. (2007), relatou a ineficiéncia da coagulagdo para a
remogao de diversos microcontaminantes. De forma geral, os resultados
da Figura 3 indicam que as melhores eficiéncias de remogao nos processos
de clarificagdo foram obtidas para microcontaminantes que apresentam
elevados valores de K, de caréter hidrofébico e, portanto, com menor
mobilidade aqudtica, como o nonilfenol, estradiol e bisfenol-A. Tais com-
postos tém tendéncia de se adsorver em material particulado, principal-
mente aqueles com elevado teor de matéria organica.

Por outro lado, alguns fairmacos de maior polaridade (Ex. DCE, BZE,
SMX, TMP) e menores valores de K, apresentam maior mobilidade
aquatica, com baixa tendéncia de sor¢do em material particulado. A
remogao de alguns desses compostos (ex.: SMX) no processo de clari-
ficagdo em ETAs estd provavelmente associada a sua adsorgéo aos flo-
cos (ex.: hidréxido de aluminio, A1203.3H20), formados na coagulagdo
por varredura com sais de Al ou Fe. Tais metais sdo acidos de Lewis,
podendo receber elétrons e formar ligagdes covalentes coordenadas

com grupos acidos que conferem cargas negativas nos farmacos citados.
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Além da remogio casual observada na etapa de clarificacdo, a adi¢io
do agente desinfetante pode oxidar alguns dos microcontaminantes pre-
sentes, a depender do seu potencial de oxidagao. De fato, o uso de cloro
na desinfec¢do normalmente resulta em moderada eficiéncia de transfor-
magao de fairmacos e desreguladores enddcrinos, conforme demonstrado
por Souza (2014) para os firmacos sulfametoxazol, estradiol e diclofenaco.
Trabalhos como o realizado por Bianchetti (2008) demonstram ampla
faixa de eficiéncia de remogdo de etinilestradiol (40 a 99,2%) por meio
de oxidagdo com o cloro (hipoclorito de sédio, de 1 e 3 mg.L! e tempos
de contato de 5, 30 e 60 min) a depender da dose de oxidante utilizada.

Na Figura 3 (gréfico B), é possivel verificar que elevadas eficiéncias
de remogao (>97%) foram obtidas na etapa de oxidagdo com cloro paraa
estrona (PEREIRA, 2011) e para o diclofenaco (RIGOBELLO et al., 2013).
Contudo, o tempo de contato utilizado (24h) foi muito elevado. Para o
estradiol, Souza (2014) e Pereira ef al. (2013) observaram remocio de até
70%, 0 que contraria os resultados encontrados por Snyder et al. (2007),
que relataram que hormdnios com o grupo funcional fenol sao rapidamente
oxidados. Vale destacar que a cloragao pode levar a oxidagdo completa do
contaminante precursor ou, o que é mais provavel, de intermedidrios oxida-
dos ou clorados, tal qual observado por Souza (2014), Pereira et al. (2013)
e Rigobello et al. (2013). Pouco se sabe sobre a toxicidade cronica de tais
compostos em seres humanos, tema que requer mais investigagao cientifica.

Bem mais frequente nas estagdes brasileiras, a pré-desinfec¢do comu-
mente presta-se & oxidagdo de ferro e manganés ou, eventualmente, dos
mencionados compostos organicos que conferem gosto a 4gua. No entanto,
somente com altas doses, como aquelas usadas por Santos (2011), e ele-
vado tempo de contato (4h), observou-se remogao satisfatoria (90%)
do hormoénio sintético etinilestradiol. Quando foram usadas condi¢des
mais brandas, tais quais aquelas adotadas por Rigobello e colaboradores
(2013), a eficiéncia de remogao foi pequena (~25% para o diclofenaco),
sendo representada pelos baixos valores do boxplot na Figura 3B. Vale
ressaltar que a oxidagao com diéxido de cloro — privilegiada em diver-
sas circunstancias pela ndo formacio de trihalometanos — apresentou
melhores resultados frente ao hipoclorito para os compostos estudados.

Duas alternativas, vinculadas a tecnologia convencional de pota-
bilizagdo, para a remogdo de microcontaminantes de aguas contami-
nadas sdo os processos de adsor¢do com carvao ativado pulverizado
(CAP) e carvio ativado granular (CAG). No primeiro caso, aplica-se
0 CAP comumente na unidade de mistura rapida com o fito de remo-
ver também cianotoxinas, agrotoxicos e compostos organicos passiveis
de conferir odor e sabor a 4gua de consumo. Pelos dados expostos na
Figura 3 (gréfico C), é possivel notar que a adigido de CAP na unidade
de mistura répida foi insuficiente (<50% de eficiéncia) para a remogéo
dos farmacos e desreguladores enddcrinos estudados, o que se deve
provavelmente a dois fatores:

1. o coagulante compete com os microcontaminantes pelos sitios ati-

vos do adsorvente, o que diminui a capacidade de adsor¢do;
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2. o tempo de contato entre o adsorvente e os microcontaminantes
é provavelmente inferior ao tempo de equilibrio, a partir do qual

se observa a capacidade méaxima de adsorgéo.

Por outro lado, a Figura 3 (grafico C) mostra que o uso do CAP poste-
riormente a etapa de clarificagdo resultou em remogéo de até 99% de far-
macos mesmo com utilizagdo de pequenas doses de adsorvente (2,5mg.L™")
e tempos de contato exequiveis (2 h). Ressalta-se que, se comparado as
demais técnicas complementares estudadas, o uso do CAP apresenta
relativo baixo custo e facilidade de implantagdo em ETAs ja construidas
e em operagdo. De fato, o estudo realizado pela AWWARF (SNYDER
et al., 2007) concluiu que o uso de CAP é uma técnica complementar de
tratamento de dgua efetiva para a remogao de firmacos e desreguladores
enddcrinos, principalmente os mais hidrofébicos, de 4guas contaminadas.

Das técnicas complementares de tratamento de agua, diversas pes-
quisas tém privilegiado o emprego do carvéo ativado granular (CAG),
utilizado como filtro ap6s a etapa de clarificagdo. Os resultados apresen-
tados na Figura 3 (grafico D) mostram que a adsor¢do com CAG resultou
em elevada remocio (>90%) para os compostos estudados, destacando o
CAG de casca de coco utilizado por Rigobello e colaboradores (2013) que,
além de apresentar a maior remogao (99,7% para diclofenaco) dentre os
CAG estudados, é um residuo agricola com alta disponibilidade no pais.

Ademais, ha diversas pesquisas acerca de técnicas complementares
de tratamento que, apesar de apresentarem um custo maior, comumente
resultam em elevada eficiéncia de remoc¢io de microcontaminantes.
Dentre essas, destacam-se filtragdio em membrana — nanofiltracio,
ultrafiltragdo e osmose reversa — e os processos oxidativos avangados
(POA) que envolvem a geragio de radicais hidroxilas em sistemas que
empregam radiagdo UV, perdxido de hidrogénio ou ozonio.

Em relagao aos POA, a Figura 3 (grafico E) mostra que a eficiéncia
de remocio de microcontaminantes varia em fun¢io da técnica uti-
lizada para gerar os radicais hidroxilas. A oxidagdo com o0z6nio, aco-
plado ou nao ao perdxido, apresentou remogao de microcontaminantes
de 90 a 100% em doses de oxidante superiores a 1 mg.L", sendo que,
abaixo desse valor, Pereira (2011) obteve moderada remogdo de estra-
diol (73%). Snyder et al. (2007) destacam que o uso de peroxido aco-
plado ao ozdnio néo ¢ indicado, ja que nao foram observados aumen-
tos significativos de eficiéncia de remogdo e 0 emprego conjunto eleva
0s gastos operacionais do tratamento.

A geragao de radicais oxidantes pela radiagéo ultravioleta (UV-A ou
UV-C) pode ser feita em processos heterogéneos, em que normalmente
se utiliza didxido de titanio (TiO,) como catalisador, ou em processos
homogeéneos, utilizando peréxido de hidrogénio. O uso da fotocatalise
heterogénea com TiO, e UV-C resultou em eficiente remogao (>90%)
de bisfenol A e ibuprofeno em tempo de contato relativamente pequeno
(2h). Da mesma forma, o uso de processo homogéneo de geragao de radi-

cais hidroxilas com H,0,/UV levou a remogao total de norfloxacino, ao
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passo que tal contaminante foi apenas moderadamente removido (50%)
pelo processo Fenton, que emprega H,O,/Fe** (SANTOS et al., 2015).
Por fim, de emprego quase inédito no pais, descortina-se a filtra-
¢do em membrana como alternativa de adequagao de dguas de distintas
caracteristicas aos padrdes de potabilidade, frequentemente prescindindo
da etapa de clarificagdo. Os custos de implantagio e de energia elétrica
ainda constituem nos maiores obstaculos para disseminacdo dessa tecno-
logia. A proposito dos processos de separagido por membranas, os estudos
reportados na Figura 3 (grafico F) indicam que eficiéncias de remogao
superiores a 70% (normalmente>90%) podem ser obtidas para diferentes
microcontaminantes quando membranas de poliamida (de nanofiltra-
¢do ou osmose reversa) foram utilizadas. De fato, o estudo da AWWARF
(SNYDER et al., 2007) concluiu que o uso de nanofiltragio e osmose
reversa seriam Otimas opgdes para a remo¢do de microcontaminan-
tes uma vez que para todos os contaminantes estudados, a eficiéncia de
remogio foi virtualmente 100%, tendo em vista que a concentragio dos

poluentes estudados no permeado foi inferior ao seu limite de detecgao.

CONCLUSOES

No que tange a remogao de firmacos e desreguladores enddcrinos de 4guas
contaminadas, a revisdo dos estudos feitos no Brasil mostra que as operagdes
unitdrias de separagdo sélido-liquido comumente adotadas nas estagoes de
tratamento de dgua sio, via de regra, ineficientes (<50%) para a remogao da
maioria dos microcontaminantes estudados. O emprego de cloro na etapa
de desinfecgdo apresenta eficiéncia variavel na remogao de farmacos e des-
reguladores enddcrinos, que parece depender da dose de cloro e da estru-
tura do contaminante alvo. Além disso, varios estudos ja demonstraram
que a cloragio de 4guas contendo formacos e desreguladores enddcrinos
leva a formagao de subprodutos cuja toxicidade, principalmente cronica,
é pouco conhecida. Dentre as técnicas complementares de tratamento, as
que envolvem adsor¢ao com carvao ativado sao as que apresentam melhor
custo-beneficio, uma vez que elevadas eficiéncias de remogao, em geral
superiores a 95%, sdo obtidas empregando-se CAP ou CAG. Da mesma
forma, os POAs exibiram eficiéncias de remogao superiores a 98%, prin-
cipalmente aquelas que empregavam oz6nio, para a maioria dos firmacos
e desreguladores endécrinos estudados. Ja os processos de separagao por
membranas apresentaram eficiéncia de remogao variavel e dependente do
tipo de material empregado, sendo as membranas de poliamida promis-
soras. A adogdo de tais sistemas complementares de tratamento envolve
obviamente uma analise econdmica detalhada e requer estudos especificos

para otimizar as condi¢des operacionais as particularidades da 4gua bruta.
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