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Instituto Nacional de Ciéncias e Tecnologias Analiticas Avangadas - INCTAA

O Instituto Nacional de Ciéncias e Tecnologias Analiticas Avancadas (INCTAA) foi estabelecido
em julho de 2009, quando realizou seu primeiro workshop geral e elegeu as linhas e objetivos especificos
iniciais que deram inicio as suas atividades. E um instituto virtual com sede no Instituto de Quimica da
Universidade Estadual de Campinas (Unicamp) e integra mais de 60 pesquisadores associados de mais
de 30 instituicdes de pesquisas nacionais e internacionais. Sua proposta pressupde a atuagado no sentido
de atender a demanda real por ciéncia e tecnologias analiticas emanadas dos mais diversos setores da
sociedade, tanto publico como privado. Os membros que constituem o INCTAA refletem diversos destes
setores de pesquisa, o que permite a identificacdo dos problemas e suas solu¢des, que sao transferidas,
na maioria das vezes, direta e rapidamente, permitindo solucionar problemas analiticos relevantes para
o0 pais.

O INCTAA retne um grupo de pesquisadores que atua nos temas mais avanc¢ados das Ciéncias e
Tecnologias Analiticas, como Espectroscopia Optica em Plasma Induzido por Laser (LIBS), Espectroscopia
Terahertz, Espectroscopia Hiperespectral no Infravermelho Préximo, Sensores espectroanaliticos,
Espectroscopia de Massas com Fonte de Plasma Acoplado Indutivamente, dentre outras, além de
atuarem em temas de fronteira relacionados a Quimica Forense e a Quimica Ambiental.

Assim, pode se resumir que o Instituto Nacional de Ciéncias e Tecnologias Analiticas Avancadas
(INCTAA) visa dentro de uma abordagem contemporanea inter- e multidisciplinar, a desencadear agées
sinérgicas que levam ao avango cientifico e a inovagao da tecnologia, da instrumenta¢do e dos métodos
analiticos para enfrentar os desafios atuais que se impdem nas mais diversas dreas do conhecimento e

de interesse ao desenvolvimento econdmico e social do Brasil.



Sociedade de Abastecimento de Agua e Saneamento - SANASA

A SANASA foi fundada em 14 de marco de 1974 com a regulamentacdo do Decreto n2 4.437. E
uma sociedade de economia mista com capital aberto, tendo o governo municipal como acionista
majoritdrio. A SANASA estd comprometida com a Agenda 2030 das Nagdes Unidas através do
cumprimento dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel — ODS6, Agua e Saneamento para todos.

Hoje, faz parte da Rede Brasil do Pacto Global das Nag¢des Unidas, ao United Nations Global
Compact CEO Water Mandate, a Global Reporting Initiative - GRI e o Instituto Ethos. Através dessas
organizagGes, a companhia reforca o seu compromisso com a sustentabilidade e o meio ambiente.

Considerada uma empresa de vanguarda, a SANASA sempre esteve a frente em projetos de
saneamento. Motivo de orgulho para os campineiros. Foi a primeira empresa municipal de saneamento
do pais a utilizar membranas de ultrafiltracdo. Sdo duas estagdes que utilizam essa tecnologia, as
Estacdes de Produgdo de Agua de Reliso EPAR CAPIVARI Il e EPAR BOA VISTA, que produzem uma agua
de reuso com grau de qualidade de 99%. Com a conclusdo da EPAR BOA VISTA, Campinas atingiu a
capacidade instalada para tratar 100% do esgoto, fazendo da cidade a primeira com mais de quinhentos
mil habitantes a atingir esta capacidade.

A SANASA também conta com 21 Esta¢des de Tratamento de Esgoto (ETE), 118 Estacdes
Elevatérias de Esgoto (EEE), 5 Estacdes de Tratamento de Agua e 2 Esta¢des de Captacdo de Agua Bruta
que captam dgua dos Rios Atibaia e Capivari, que sdo responsaveis por abastecer a cidade de Campinas.

Os indices de saneamento bdsico da cidade colocam a SANASA entre as grandes empresas do
Pais. Hoje, atende 99,81% da populagdo com dgua potavel encanada, coleta e afasta o esgoto de 96,42%

da populagdo e trata 90,04% do esgoto da cidade.
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EPAR CAPIVARI Il

A EPAR CAPIVARI ll, localizada na regido de Campinas, tem a capacidade de produzir agua de
redso. Essa estacdo é pioneira na utilizagdo de uma das tecnologias mais modernas do mundo para
tratamento de esgoto, empregando no processo um sistema de Bioreator de Membrana de
Ultrafiltracdo do tipo fibra oca (polifluoreto de vinilideno) para remogdo de matéria carbonacea,
nitrogénio e fésforo, garantindo a desinfecdao dentro dos limites legais sem a utilizacdo de produtos
quimicos, além de protozoarios, deixando a agua com alto grau de qualidade. Antes de passar pelas
membranas o esgoto passa por um sistema de gradeamento mecanizado com espagamento de 15 mm;
peneira rotativa com malha circular e 2 mm de abertura; desarenador mecanizado; biorreator com
subdivisGes: anaerdbia, anodxica, aerada e desoxigenacdo (Figura 1, Fotografia). Este sistema
proporciona ja um efluente final atendendo a exigentes padrdes de qualidade para varios parametros,
retendo protozoarios, bactérias, virus e sélidos em suspensao.

A 3gua de reuso produzida atualmente pela EPAR CAPIVARI Il vem sendo utilizada pela SANASA
e pela prefeitura Municipal de Campinas apenas para fins urbanos. Além disso, em fevereiro de 2014, a
SANASA e o Centro das Industrias do Estado de S3o Paulo (CIESP-Campinas) assinaram um termo de
parceria, na qual a dgua de reuso pode ser disponibilizada para as industrias a um custo mais baixo em
relagdo a dgua potdvel. Esta medida fez parte das a¢Ges de uso racional da dgua para enfrentar a crise
hidrica®. Somente para o corpo de bombeiros da cidade de Campinas, a 4gua de relso pode propiciar
uma economia de até 80% no uso de dgua potdvel, enquanto para as indUstrias o uso dessa dgua pode
propiciar uma economia de até 88%2. Ademais, a producdo de dgua de redso pode vir a ser uma

alternativa interessante para o combate escassez hidrica®.

11



EPAR
CAPIVARI I

)\ X
AR R

Esta* Pilo}t}‘
‘{‘ |

Tratamento Preliminar 5 Lancamento do Efluente Tratado

Sistema Biolégico 6 Desidratacdo de lodo

Ultrafiltracdo 7 Recebimento de efluentes ndao domésticos
Sistema de Retso

Figura 1 - Fotografia da EPAR Capivari Il, com a indicagdo da localizagdo da Estagdo Piloto (8).

Histérico do Estudo sobre Retiso Potavel na Unidade Piloto Instalada na Estagao de
Tratamento de Esgotos Capivari Il - SANASA

Os problemas de escassez hidrica inicialmente observados na Regido Metropolitana de Sao
Paulo, a qual esta predominantemente inserida da Bacia Hidrografica do Alto Tieté, passou a afetar
outras Bacias Hidrograficas, em especial as Bacias dos Rios Piracicaba, Capivari e Jundiai.

A Bacia Hidrografica do Alto Tieté, cujas caracteristicas de desenvolvimento e de uso e ocupagao
do solo, desde a década de 1960 ja era considerada por especialistas em recursos hidricos, uma regido
com problemas de escassez de dgua, o que motivou o desenvolvimento de estratégias especificas para
minimizar os efeitos da escassez de agua. A solugdao concebida foi a transposicdo de agua de outras
bacias hidrograficas, com o inicio dos estudos sobre o aproveitamento das aguas do Rio Juqueri,
incialmente denominado Sistema Juqueri, posteriormente Cantareira (SABESP, 2023)?, tendo sido
avaliado, em 1967, um potencial de aproveitamento de 22 m3/s, com a definicdo da capacidade de 33
m3/s em 1969 e inauguracdo do Sistema Cantareira em 1974. Destaca-se que esse sistema faz a reversdo
de agua das Bacias dos Rios Piracicaba, Capivari e Jundiai (PCJ), regido que, ao longo do tempo, também
passou a ter problemas de escassez hidrica, passando a integrar o grupo de bacias hidrograficas criticas.
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Este panorama levou a Agéncia de Bacias dos Rios PCJ a buscar solugdes para amenizar os
problemas futuros associados a escassez de dgua. Neste sentido, em setembro de 2015, foi assinado um
convénio entre a Companhia de Saneamento de Campinas (SANASA), e a Fundac¢do de Estudos e
Pesquisas Aquaticas (FUNDESPA), para o desenvolvimento de um estudo sobre retso potavel direto, o
qual foi conduzido pelo Centro Internacional de Referéncia em Relso de Agua (CIRRA), sob a
coordenacgdo do Professor Dr. Ivanildo Hespanhol.

A partir da assinatura do Convénio, foi feita a concepgao da estrutura de tratamento a ser
utilizada para viabilizar a produgao de dgua potdvel a partir de esgotos sanitarios. Essa concepgao levou
em consideragdo os estudos e experiéncias desenvolvidas no exterior, chegando-se a concepg¢do de um
sistema contemplando a integracdao de quatro tecnologias de tratamento, osmose reversa, oxidagao
fotoquimica, adsor¢ao em carvao ativado e carvao ativado bioldgico, as quais poderiam ser combinadas
em diferentes arranjos de tratamento.

A unidade piloto, com capacidade para produgdo de 350 L/h de dgua de reuso foi projetada pela
equipe do CIRRA e fabricada pela empresa Invict Proagua.

A unidade Piloto foi finalizada em 2016, quando foram iniciados os ensaios para avaliagdo do
seu desempenho, considerando-se os arranjos de tratamento relacionados abaixo:

Arranjo 1 - Osmose reversa e desinfec¢dao com cloro;

Arranjo 2 - Osmose reversa, adsor¢ao em carvao ativado e desinfec¢gao com cloro;

Arranjo 3 - Osmose reversa, oxidagao fotoquimica e desinfec¢do;

Arranjo 4 -Osmose reversa, oxidacdo fotoquimica, adsor¢ao em carvao ativado e desinfec¢ao;

Arranjo 5 — Carvao bioldgico ativado.

Para os arranjos de 1 a 4 foram feitos estudos em dois periodos distintos, com duragdo de pelo
menos duas semanas de operagdo continua. Os ensaios foram finalizados em dezembro de 2016,
chegando-se a conclusdao que o melhor arranjo de tratamento, considerando-se os parametros de
qualidade avaliados era aquele que combinava os processos de osmose reversa e oxidagao fotoquimica
e desinfeccdo. Mesmo com esses resultados, enfatizou-se a necessidade da realizagdo de um estudo de
maior duragao, considerando-se o arranjo definido, além de avaliar a eficiéncia do mesmo em relagdo a
remogao de contaminantes especificos, principalmente farmacos e outros produtos quimicos organicos,

com potencial de estarem presentes nos esgotos.

13



Agua de retso

A geracdo de dgua potavel a partir de efluentes tratados em esta¢des de tratamento de esgoto é
uma realidade em muitos paises e pode ser uma fonte importante de agua potavel. A estacao pioneira
de producgdo de dgua de reuso indireto foi a de Montebello Forebay, nos Estados Unidos, na década de
60 e a de reuso potavel direto de Windhoek na Namibia em 19693, O reuso potdavel indireto foi
desenvolvido a partir de dguas superficiais e subterraneas, com o uso de diferentes tecnologias (colunas
de carvdo ativado, processos oxidativos avangados (UV/H,0, e Os), filtragdo em membranas, entre
outras)®. Enquanto, o reuso potdvel direto vém crescendo devido ao apoio de organiza¢es como o
Conselho Nacional de Pesquisa Americano®.

Segundo a Organiza¢do Mundial da Saude?, a maioria das plantas de reuso potavel direto de dgua
foram desenvolvidas no século XXI. O reuso potavel direto vem sendo empregado na planta de
Goreangab, na Namibia (Os, colunas de carvdo ativado, carvdo ativado bioldgico e ultrafiltracdo), na
planta de Beaufort West, na Africa do Sul (osmose reversa, ultrafiltracdo, UV/H,0,), na planta de Big
Spring, nos Estados Unidos (osmose reversa, UV/H,0,, microfiltracdo) e vem sendo implementada a
planta de Cloucroft, também nos Estados Unidos [biorreatores com membranas (MBR), cloragéo,
osmose reversa, UV/H,0,, ultrafiltracdo, ultravioleta e colunas de carvio ativado]. Além disso, espera-
se que o reuso potavel cres¢a cada vez mais devido ao aumento da populagdo e, a consequente, pressao
sobre os recursos finitos de dgua. Hespanhol afirma que o reuso potavel direto é necessario para
garantir o abastecimento em dreas submetidas a estresse hidrico?.

Ainda, destaca-se que os maiores desafios para o reuso direto sdo as presengas de patégenos,
como as bactérias (Escherichia coli, Legionella spp., Salmonella Typhi), virus, protozodrios
(Criptosporidium, Giardia), helmintos (Ténia, Ascaris), dos produtos quimicos, como os metais pesados
(cadmio, cobre, mercurio), pesticidas, farmacos (anti-inflamatdrios, antibidticos, anti-hipertensivos),
hormonios (estradiol), produtos de higiene pessoal (fragrancias, cosméticos, cremes, shampoos),
antissépticos (triclosan, triclorocarban), cianotoxinas, nano materiais, e residuos radioldgicos?.

No Brasil, o reuso para fins ndo potaveis é o mais adotado. Alguns exemplos sdo de um parque
temético em S3o Paulo®, estacdo de tratamento de esgoto no ABC Paulista®, loteamento Génesis II’,
entre outros. Ainda, a Companhia de Saneamento Basico do Estado de Sdo Paulo (Sabesp) tem uma
capacidade instalada de aproximadamente 830 litros por segundo para produgao de dgua de reuso ndo
potavel. O reuso é feito em quatro estagdes de tratamento de esgoto da Regido Metropolitana de Sao
Paulo (Barueri, Jesus Neto, Parque Novo Mundo e S3o Miguel) e na Estacdo de Producdo de Agua
Industrial Aquapolo®. No entanto, o reuso potavel, seja ele direto ou indireto, ainda é excipiente no pais.
A Sociedade de Abastecimento de Agua e Saneamento (SANASA) em parceira com o Centro Internacional
de Referéncia em Reuso de Agua (CIRRA), em 2015, iniciou os estudos para a defini¢io de parametros e
os melhores processos de tratamento para producio de dgua de reuso potdvel®. O projeto atualmente
continua em estudo, sendo este projeto de pesquisa parte dessa engrenagem.

O reuso de dgua é uma importante ferramenta para uma adequada gestdo dos recursos hidricos,
juntamente com o uso racional da agua. Em comparag¢dao com o reuso indireto, o reuso direto evita uma
possivel contaminagdo ambiental de dguas superficiais, problemas com direitos de acesso a dgua, uma
vez que reduz os custos de bombeamento e transporte de dgua potavel®. Segundo esclarece Generino?,

a agua de reuso tem como objetivos ajudar a conversdao de dgua de qualidade potavel por meio da
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utilizacdo de efluentes tratados em usos que ndo necessitem essa qualidade, minimizar os possiveis
danos ao meio ambiente devido ao lancamento de efluentes domésticos ndo tratados, auxiliar o
desenvolvimento regional, devido a maior oferta de recursos hidricos, contribuindo para uma melhoria
da qualidade de vida da populac¢do. Ainda, Maximo e Souza'® reiteram que a dgua de reuso é capaz de
gerar um “triplice impacto positivo”, como a redu¢do do consumo de agua, ndo realizagao do transporte
de dgua do ponto de captacdo até os consumidores e o ndo lancamento de efluentes nos corpos
receptores.

Agua de retiso pode ser definida como a dgua residuéria que estd dentro de padrdes estabelecidos
para a sua reutilizagdo. Normalmente a dgua residudria é proveniente dos vasos sanitarios, banheiro,
cozinha, processos de fabricagdo industrial e dguas de infiltracdo, sendo geralmente tratada em Estagdes
de Tratamento de Esgoto (ETE).

A legislagdo municipal, Resolu¢do Conjunta SVDS/SMS N2 9/2014'!, estabelece modalidades,
diretrizes e critérios gerais para o reuso direto ndo potavel de dgua, proveniente de ETE de sistemas
publicos para fins de usos multiplos no municipio de Campinas. Sendo que o uso direto ndo potavel de
agua abrange modalidades como reuso para fins urbanos e industriais®®.

A dgua de reuso para fins urbanos é destinada a irrigacdo paisagistica de jardins, parques, areas
verdes; para lavagem de logradouros e outros espacos publicos e privados; para a construgao civil com
a agua de reuso incorporada ao concreto ndo estrutural, cura de concreto em obras, umectagdo para
compactagdo em terraplanagem, resfriamento de rolos compressores em pavimentac¢do, controle de
poeira em obras de aterro; para o corpo de bombeiros, utilizada no controle de incéndio; para fins
urbanos destinados a desobstrucdo de galerias de dgua pluvial e esgotos; destinados a lavagem
automatizada externa de veiculos, caminhdes de residuos sélidos domésticos, de coleta seletiva, de
construgdo civil, de trens, de aviGes. Por outro lado, a agua de reuso para fins industriais é destinada a
usos em processos, atividades e operagées industriais.

Para que a agua gerada pelo processo possa ser de uso potdvel precisa ter a sua qualidade
garantida para essa finalidade. Os principais compostos quimicos inorganicos, organicos, agrotoxicos e
metabdlitos que representam risco a salide estdo apresentados na Portaria GM/MS N2 888 de 4 de maio
de 20212,

A presenga de contaminantes emergentes (CE) em ambientes aquaticos tem gerado muita

preocupagio®®1®

Esses compostos organicos, uma vez no ambiente, atingem o meio aquatico,
oferecendo riscos para espécies ndo-alvo, por sua toxicidade, pela possibilidade de bioacumulagdo ao
longo da cadeia alimentar e por seus efeitos ecotoxicoldgicos ainda pouco conhecidos em longo prazo.
Os farmacos e os agrotoxicos sdo duas classes de compostos considerando importantes CE uma vez que
sdo utilizados em larga escala. No caso dos farmacos destacam-se os antimicrobianos, os antiparasitarios
e os antidepressivos?®.

Ademais, o acesso a dgua potavel de qualidade é uma questdo de saude publica. Desde 1957 a
Organiza¢do Mundial da Saude indica uma lista de parametros de qualidade para agua potdavel. Na ultima
versdo do “Guidelines for Drinking-Water Quality” * a questdo dos compostos farmacéuticos que
integram os contaminantes de preocupacdo emergente (CEC, contaminants of emerging concern) é
abordada. A importancia desse fato deve ser destacada, uma vez que diversos paises baseiam e adaptam
suas normas/parametros para agua potavel com base neste Guia. Um considerdvel niumero de
contaminantes inorganicos e organicos sdo controlados pela legislagdo de potabilidade da agua de

diversos paises, inclusive o Brasil*2.
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No entanto, essa lista contempla de modo geral produtos quimicos oriundos da industria e
agricultura, gerando um descompasso em relagdo a compostos quimicos provenientes do consumo
humano que sdo destinados para estagGes de tratamento de esgotos municipais, em especial, farmacos
e seus metabdlitos ativos. A Comunidade Europeia, por intermédio das diretrizes 2000/60/EC e
2008/105/EC, propds a inclusdo para monitoramento de diclofenaco, 17B-estradiol (E2) e 17a-
etinilestadiol (EE2) com valores limites de 0,4, 0,035 e 100 ng L%, respectivamente. A Suica, reconhecida
internacionalmente pela qualidade de seus sistemas de tratamento de dguas, destacou 11 farmacos e
um herbicida que precisam ser monitorados/legislados, os quais podem ser classificados em duas
categorias: moderada (carbamazepina, amissulprida, citalopram, claritromicina, diclofenaco,
hidroclorotiazida, metoprolol, venlafaxina) e dificil (benzotriazol, candesartan, irbesartan, mecoprop). O
monitoramento desses compostos pode ser utilizado como indicador de remoc¢do de CEC em sistemas
de tratamento de dguas e visam garantir a qualidade do tratamento aplicado de >80%. Devem ser
selecionados no minimo trés indicadores para a remogao a nivel moderado e dificil. Além disso, Lim et
al. ¥ apresenta uma compilagdo de produtos quimicos que podem ser utilizados como marcadores.

Dentre eles temos: carbamazepina, cafeina, diclofenaco, ibuprofeno, sucralose, entre outros.
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Projeto de Cooperagao INCTAA-SANASA

Motivagao

O rdpido e desordenado crescimento da populagdo juntamente com a intensa industrializagao,
vem causando a degradagdo dos corpos hidricos, o que tem gerado um quadro de inseguranca em
relacdo ao abastecimento de agua. E nesse contexto, que a produgdo de dgua de reuso a partir do
tratamento de esgoto vem sendo uma pratica cada vez mais incentivada. A dgua de reuso pode ser
obtida por meio de esta¢des que utilizam sistemas avancados de tratamento de esgoto, como por
exemplo, as que empregam os biorreatores a membrana (MBR) em seus processos. O sistema MBR é
eficiente na remogao de matéria carbondcea, nitrogénio e fésforo, além de microrganismos patogénicos,
produzindo dgua com alto grau de qualidade. No entanto, sua eficiéncia na remoc¢do de micropoluentes
especificos, como os contaminantes de preocupagdo emergentes (CE), ainda precisa ser entendida e
estudada. Desse modo, o entendimento da dindmica e ocorréncia dos contaminantes emergentes em
estacBes de tratamento de esgoto podem ajudar a revelar compostos que poderao ser utilizados como
marcadores quimicos da eficiéncia do tratamento, garantindo a qualidade da dgua que poderd ser
utilizada seguramente para o reuso, minimizando dessa forma, os efeitos da escassez hidrica.

O INCTAA dentro do seu quadro de pesquisadores possui expertises em diversas areas
associadas a Quimica Ambiental e ao desenvolvimento de métodos instrumental de andlise. Possui um
amplo parque instrumental sediados nas principais universidades paulistas, disponiveis para serem
empregados nos diferentes estudos que possam contribuir para o sucesso do projeto aqui proposto.
Varios estudo que foram realizados ao longo de anos pelos pesquisadores do INCTAA, antes mesmo do
estabelecimento da cooperagdo entre a SANASA e o INCTAA, trouxeram um conhecimento técnico-
cientifico que contribuiram para que os principais objetivos deste projeto fossem rapidamente
alcangados. Destaca-se o desenvolvimento e validagdo de métodos analiticos para a determinac¢do de
contaminantes de preocupacdo emergente empregando a cromatografia liquida associada a
espectrometria de massas sequencial em diferentes matrizes ambientais e emprego destes métodos em
estudos de mobilidade de farmacos e agrotdxicos no ambiente, monitoramento dos compostos em ETE
e aguas superficiais, degradacdo de contaminantes por processos oxidativos avanc¢ados, estudos de
adsor¢dao em materiais adsorventes, entre outros.

Assim, o estabelecimento desta cooperacdo permitiu avancar ainda mais na direcdo da
produgdo de dgua de reuso potavel que pode futuramente se concretizar em ganhos incontestaveis para
a sociedade devido a redugao dos recursos hidricos e para o meio ambiente reduzindo a contaminagdo

dos corpos aquaticos.
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Objetivos

O principal objetivo do projeto INCTAA-SANASA foi realizar estudos que pudessem contribuir
para o estabelecimento futuro da produc¢do de agua de reuso potdvel em estagcbes de tratamento de
esgotos que operam com a tecnologia de MBR, tal como a EPAR CAPIVARI Il. Os estudos foram
conduzidos em uma Estacdo Piloto que recebe o efluente da EPAR permitindo o seu tratamento
empregando diferentes operagfes unitarias de osmose reversa, sistema de aplicagdo de perdxido de

hidrogénio, sistema gerador e de aplica¢do de oz6nio, UV e carvdo inerte e bioldgico.

As principais metas compreenderam:

(i) Priorizagdo de contaminantes emergentes (farmacos de uso humano, edulcorantes e
agrotodxicos) a serem monitorados em efluentes de diferentes ETE da cidade de Campinas, SP,
baseados em dados de consumo, incluindo a EPAR Capivari ll;

(ii) Desenvolvimento e validagdo de métodos analiticos para a determinagao de contaminantes de
preocupacdo emergente priorizados em (i) a nivel de ng/L usando a cromatografia liquida
bidimensional associada a espectrometria de massas sequencial ou cromatografia liquida
associada a espectrometria de massas sequencial com concentragdo prévia em cartuchos de
extracdo em fase sélida;

(iii) Avaliar a presenca dos CE selecionados nos afluentes e efluentes das ETE e aguas superficiais e
selecionar possiveis compostos marcadores que pudessem servir para predizer a qualidade do
efluente polido na Estacdo Piloto;

(iv) Avaliar os diferentes processos da Estacdo Piloto (osmose reversa, perdxido de hidrogénio, UV,
e carvdo ativado) de forma individual ou em combinacdo na remogdo de compostos
provenientes do efluente da EPAR e que, por ser recalcitrantes para o processo de tratamento
do esgoto, poderiam ser empregados como marcadores de qualidade da dgua potavel de
reuso; e

(v) Selecionar a melhor combinagdo de processos de polimento do efluente da EPAR e avaliar a
qualidade do efluente tratado pelo processo selecionado mediante andlise da dgua segundo a
Portaria GM/MS N2 888 de 4 de maio de 2021, incluindo ensaios de atividades antimicrobiana,

atividade bioldgica, presenca de virus, bactérias e protozoarios e ensaios toxicoldgicos.
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Estudos preliminares: Prioriza¢ao de contaminantes de preocupa¢ao emergente (CE) a
serem monitorados nas ETE e dgua superficial

No primeiro ano do projeto, em 2019, foram elencados pelos pesquisadores do projeto 139
compostos que poderiam ser alvo de monitoramento em estagdes de tratamento de esgoto (ETE),
incluindo produtos de higiene pessoal, insumos farmacéuticos ativos (IFA) de uso humano e agrotoxicos.

A etapa da priorizagao dos compostos alvo foi fundamental para direcionar os trabalhos visando
a identificacdo de possiveis compostos marcadores que pudessem ser usados para avaliar a qualidade
da 4gua de reuso produzida pela Estagao Piloto da EPAR Capivari Il.

Uma das caracteristicas de um marcador seria sua presenga no esgoto bruto e tratado
(quantificavel por métodos analiticos disponiveis), ou seja, de dificil ou moderada remogdo durante o
tratamento do esgoto. Sendo assim, para insumos farmacéuticos ativos seria necessario identificar
compostos de amplo consumo pela populagdo e preferencialmente que fossem pouco metabolizados
no organismo humano (excretados de forma inalterada).

No contexto dos produtos farmacéuticos, estima-se que 3000 insumos farmacéuticos ativos
(IFA) sdo autorizados no mercado Europeu e 4000 a nivel mundial, com um consumo de aproximado de
100.000 toneladas por ano®. No entanto, cabe destacar que o nimero de insumos farmacéuticos
autorizados e/ou consumidos em cada pais pode variar consideravelmente. Estima-se, a nivel mundial,
um consumo médio de 15 g de IFA per capta por ano'®. Em paises desenvolvidos, segundo uma
estatistica realizada nos Estados Unidos e Suécia, o consumo é estimado em 50 a 150 g per capta por
ano®. A nivel mundial, as classes terapéuticas lideres em vendas no mercado global auditado pela IMS
Health seguem a ordem: redutores de colesterol, citostdticos, antiulcerantes, antidepressivos,
psicotrépicos, inibidores da angiotensina Il, eritropoietina, antagonistas de calcio, antiepiléticos e
antidiabéticos orais?l. Entre os medicamentos mais vendidos no Brasil constam os destinados a reducdo
do colesterol, hipertensivos, para tratamento da disfungao erétil e os de baixo custo.

Diante deste cendrio complexo se fez necessario delinear uma estratégia de priorizacdo dos IFA
e desenvolvimento de métodos analiticos para a quantificagdo.

A priorizacdo dos IFA foi realizada em base a dados disponiveis na literatura cientifica, dados
compilados da Agéncia Ambiental da Alemanha, dados de consumo no Hospital das Clinicas da Unicamp,
estudos prévios ja realizados no grupo de pesquisa do Laboratério de Bioanalitica Paracelsus e vendas
de medicamentos nas gondolas farmacéuticas (dados obtidos junto a IQVIA, 2018). Cabe destacar que
os dados obtidos junto a IQVIA s3o apresentados em unidades de caixas de medicamentos
comercializados.

Na triagem inicial foi possivel elencar 75 IFA relevantes e para esses foram realizados calculos
de consumo em kg/ano. Destes 75 IFA foram selecionados 45 para serem monitorados em agua
superficial (7 pontos de amostragem no Rio Atibaia e um ponto no Ribeirdo Anhumas) e em cinco
esta¢des de tratamento de esgoto da regido de Campinas, SP (ETE Anhumas, ETE Bardo Geraldo, ETE
Capivari |, ETE Picarrdo e EPAR Capivari Il).

Os pontos de coleta das amostras estdo apresentados na Figura 2 e as ETE na Figura 3.
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Figura 2- Localizagdo dos pontos de coleta selecionados ao longo do Rio Atibaia e Ribeirdo Anhumas e das
ETE monitoradas. Locais de coleta: 1 — Rio Atibaia (23°6'21"S 46°29'35"W); 3 - Rio Atibaia (23°4'32"S
46°38'32"W); 4 - Rio Atibaia (2258'12"S 46°50'50"W); 5 - Rio Atibaia (22°54'40"S 46°57'22"W); 6 - Rio Atibaia
(22°52'43"S 46°57'57"W); 7 - Rio Atibaia (22°46'11"S 47°5'43"W); 8 - Ribeirdo Anhumas (22°45'11"S
47°9'42"W). ETE: += ETE Bardo Geraldo; += ETE Anhumas; + = ETE Pigarrdo; += ETE Capivari |; += ETE Capivari
Il — EPAR.

ETE Anhumas ETE Barao Geraldo ETE Capivari |

UASB + flotadores

Populagao atendida: 359.171 Populagdo atendida: 35.799 Populgo tendida: 44244
Vazao: 573 L s*! Vazdo: 57 L s Vazio: 70 L s
ETE Picarao _
Lodo ativado, d tagao + tanqg
UASB+ lodo afivado, decantagao Sbio, tanq oxico+ tanque de
gerago + MER ETE Capivari Il
/)‘;\
| 'Tc-',w

Populacao atendida: 18]
Vazao: 287 L s

Populagao atendida: 258.408
Vazao: 412 L s

Figura 3 — ETE incluidas no estudo, com o nimero de habitantes atendidos pela ETE e a vazao.

As ETE selecionadas empregam diferentes processos de tratamento do esgoto os quais estdo

sumarizadas na Figura 4.
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submerso
Picarrao e ‘ . =  Amostragem
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Tratamento Lodo ativado Camara Camara Camara Membranas de
preliminar anaerdbica anéxica aerdbica ultrafiltragdo
= Amostragem
E compostaem 24 h
Amostragem
instantanea

Figura 4 — Processos de tratamento de esgotos nas ETE e a forma de amostragem realizada.

Especificamente, na EPAR Capivari Il a amostragem foi realizada em seis pontos distintos da
estacdo produtora de dgua de reuso, sendo esses, no esgoto bruto, no tanque anaerdbio, no tanque
andxico, no tanque de aeragdo, no tanque MBR e no efluente tratado.

Foram coletadas amostras compostas por um periodo de 24 h, com coletas a cada duas horas,

no periodo de fevereiro a maio de 2019 nas cinco ETE.

As amostras coletadas foram transportadas para os respectivos laboratdérios em caixas de gelo,
adicionadas dos padrées internos deuterados, filtradas e estocadas sob refrigeracdo até o momento da
andlise (periodo inferior a trés dias). As analises foram realizadas no Laboratdrio de Bioanalitica

Paracelsus.
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Nos estudos preliminares foram considerados IFA da classe dos psicotrépicos (25), antimicrobianos
(15), antiparasitarios (2), diurético (1), citotoxico (1), corticosteroide (1), anti-hipertensivo (3),
antialérgico (1), antidiabético (1), anti-inflamatério ndo esteroidal (4), anti-inflamatério esteroidal (1),
anestéstico (1), antiacido (1) e antilipidémico (1) (Figura 5). Destes 45 IFA (apresentados na Figura 5)
foram detectados 24 nas amostras coletadas de esgoto cujos valores de consumo (kg/ano) e a
concentragdo de emissdo previsivel na planta de tratamento de esgoto (PECwwe, predicted emission
concentration in the wastewater plant) para a Estagdo Produtora de Agua de Relso (EPAR Capivari Il)
foram calculados para alguns deles (psicotrépicos). O valor da PECwwe foi comparado com o valor da
concentragdo mensurada no afluente (esgoto bruto) da ETE (MECwwe, measured emission concentration

in the wastewater plant)?* 23. Também foram monitorados os IFA no efluente destas ETE para avaliar a

taxa de remogao.

Sulfametoxazol  Tefracicilina o :
15 Ciprofloxacina Cloxacilina Antidiabéticos Metformina
. . . Azitromicina Levofloxacina — —
Antimicrobianos Cefepime Imipinem
— — Ampicilina Amoxicilina _ . Atenolol
Trimetoprima Clorunf?nicol Antllnpertenswos Propanolol
Penicilina Cefazolina — — Captopril
Piperacilina
11 X . Fluoexetina 2°'¥:P i;l:n a Antialérgico Fexofenadina
Psicotrdpicos Bupropiona s “:i'r 'I'f' "ina — —
— Escitalopram Te adma
Clonazepam ‘{Iaza olna . .
Carbamazeping £ .Praze.am Corticosteroide  pexametasona
Diazepam
Diurético  Hidroclorofiazida
—_—— Citot6xico  Capecitabine A Ranitidina
Antiicido
Antipa.rasitérios A'lbendqzm Sucralose
Ricobendazol ) 3 Sacarina
— Diclofenaco Acessulfame
4 AINES Ibuprofeno Edulocorantes Ciclamato
AIES Ppredinisolona — — ?i;::):ic::r;\:\‘ofeno T Neotame
m— Esteviosideo
Anestésico Lidocdina An_tlllpldemlco Simvastatina Estimulante cafeina

Figura 5 - Quarenta e cinco IFA priorizados e suas respectivas classes terapéuticas.

Os resultados preliminares foram promissores quanto aos valores de PEC (calculados) e MEC
(medidos). Um exemplo é para o IFA fluoxetina, um psicotrépico muito consumido pela populagdo
brasileira. Os valores calculados e determinados nos afluentes e efluentes das cinco ETE estdo

apresentados na Figura 6.
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ETE Anhumas ETE Barao Geraldo ETE Capivari |

UASB + filiros biolégico percolador +

decantagao secunddaria aerado submerso

UASB + flotadores

PECwwr =71 ng/L
MECwwe = 81 ng/L EB

PECwwe = 51 ng/L

PECwwer = 97 ng/L
MECwwe = 114 ng/L EB
MECwwe = 25 ng/L ET

& | MECwwe = 101 ng/L EB
S5 MECwwe = 81 ng/L ET

MECwwe = 25 ng/L ET

Populagao atendida: 203.000 Populaggo atendida: 44.000

Populagao atendida: 55.000

Vazéao: 633 Ls' Vazédo: 97,9 L s1 Vazdo: 902 L s
Fluoxetina SRR
Lodo ativado, decantagao + tanque
UASB+ lodo ativado, decantagao oorébl_o, tanque anéxico+ tanque de
geragdo * MER ETE Capivari Il
a
Dados jan- g PECwwr = 93 ng/L ey
maio 2019 3 MECwwr = 119 ng/L EB -

MECwwe = 85 ng/L ET

|
Populagéao atendida: 182.0001
Vazédo: 287 L s |

Populagae
Vazao: 491 L s

Figura 6 — Valores de PECwwp calculado em base de dados de consumo e taxa de metabolizagdo; MECwwe:
concentragdo determinada no afluente da ETE (EB: esgoto bruto) e MECwwe: concentragdo determinada no
efluente da ETE (ET: esgoto tratado).

Neste caso especifico e para EPAR Capivari ll, a titulo de exemplo, foram considerados: um consumo
de 9600 kg/ano de fluoxetina, uma taxa de excrecdo de 11%, a vazdo da ETE de 287 L/s, um volume de
efluente por habitante de 136 L/dia por habitante e uma populagdo atendida por esta ETE de 182.000
habitantes. Neste cendrio, a PEC foi calculada em 101 ng/L de fluoxetina e a MEC foi de 106 ng/L. Ainda,
verificou-se uma remocdo de fluoxetina no tratamento do esgoto de 30%.

Além dos IFA apresentados na Figura 5, foram incluidos nos estudos edulcorantes, uma vez que sdo
amplamente empregados a nivel mundial e na sua maioria excretados na sua forma inalterada. Foram
desenvolvidos métodos analiticos e monitorados todos os edulcorantes permitidos no Brasil: aspartame,

sacarina, sucralose, acessulfame, neotame e ciclamato, e o edulcorante natural (EN) esteviosideo?*.

Métodos analiticos para a determinac¢do de CE

A determinacdo dos CE (IFA e edulcorantes) nas amostras das ETE e aguas superficiais realizadas no
Laboratdrio de Bioanalitica Paracelsus (LBP, coordenado pela Professora Susanne Rath) foram realizados
por extracdo em fase sdlida on-line a cromatografia liquida de ultra-alta eficiéncia acoplada a
espectrometria de massas sequencial (SPE-UHPLC-MS/MS). Para tanto, foi empregado um cromatégrafo
a liquido de ultra-alta eficiéncia (UHPLC) ACQUITY UPLC® (Waters, EUA) acoplado a um espectrémetro
de massas Waters do tipo triplo quadrupolo Xevo TQD (Waters, EUA), com interface de ionizag¢do por
eletronebulizagdo (electrospray ionization, ESI), equipado com sistema de bombas quaternario H-Class,
forno para coluna e injetor automatico FTN | Class. O sistema de SPE online é constituido por: sistema
de bomba binaria I-Class e sistema de gerenciamento de coluna (Column Manager). Os dados foram

adquiridos pelo Software MassLynx versdo 4.1 (Waters, EUA). Diferentes métodos foram desenvolvidos
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e validados. Foram otimizadas as condi¢des do sistema de SPE, mediante avaliagdo da fase sorvente da
coluna de SPE, volume e solvente de carregamento da amostra, solvente de eluicdo e volume de inje¢ado.
Para a separagdo cromatografica dos analitos alvos na coluna analitica foram avaliadas diferentes fase
sorventes e composicdo da fase mével. A detec¢ao dos analitos foi realizada no modo de monitoramento
de reagdes selecionadas (SRM) com a fonte de ionizagdo por electrospray operando em modo negativo
(ESI-) ou positivo (ESI+) e as energias do cone e de colisdo foram otimizadas de modo a selecionar, pelo
menos, duas transicdes caracteristicas para cada analito, sendo uma para a quantificagdo e a outra para
confirmacgdo de identidade. Foram, ainda, avaliadas a temperatura de dessolvatagdo, vazdo do géas de
dessolvatacdo e a vazao do gas no cone. Os métodos estdao descritos em dissertagdes, teses e nos artigos

publicados® 2226,

A determinacdo de CE realizadas no Laboratdrio de Biogeoquimica Ambiental (LBQgA, coordenado
pelo Professor Pedro Fadini) e Laboratério de Quimica Ambiental (LQA,coordenado pela Professora
Cassiana Montagner) foi realizada pela extracdo e concentragdo dos analitos pela extragdo em fase sélida
off-line, seguida da determinagao dos CE por cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas
sequencial (analisador de massas triplo quadrupolo) (LC-MS/MS, Waters, modelo TQD).

Ocorréncia e a remogao de contaminantes de preocupagdao emergente nas ETE

Os resultados obtidos sdo apresentados em quatro grupos: insumos farmacéuticos ativos
psicotropicos (10 compostos priorizados de um total de 25), edulcorantes (sete compostos), insumos
farmacéuticos em geral (16 compostos de 45 priorizados) e estudo de remocgdo de IFA e agrotdxicos na
EPAR Capivari Il

Insumos farmacéuticos ativos psicotrépicos

Os resultados apresentados a seguir foram publicados na dissertacio de Rhannanda Copetti
Pivetta?? e no artigo publicado em 2020%. As determinacdes dos analitos foram realizadas por SPE-
online-cromatografia liquida de ultra alta eficiéncia associada a espectrometria de massas sequencial
(SPE-UHPLC-MS/MS)?2,

A priorizagdo dos farmacos a serem monitorados foi o desafio inicial do trabalho. Foram
empregados dados de consumo de caixas de medicamentos obtidos junto a IQVIA, que audita as vendas
de medicamentos nas gondolas farmacéuticas. Esses dados permitiram fazer uma estimativa do
consumo (em kg) de cada IFA no Brasil. Em posse a esses dados foi realizada uma estimativa dos 25 IFA
psicotrépicos mais consumidos no Brasil.

Para calcular a quantidade, em kg, consumida dos psicotrépicos foram levados em consideragdo a

guantidade de comprimidos em uma caixa e o teor do IFA em cada comprimido. Esses valores foram

obtidos a partir das bulas dos medicamentos registrados na ANVISA. Para estimar o consumo foi tragado

o pior cendrio, ou seja, maior quantidade de comprimidos por caixa disponibilizado pela empresa

farmacéutica e na maior dosagem (Equagdo 1). Os valores estimados estdo apresentados na

Tabela 1.

Consumo = comprimido,gixq X T€0rips X Caixas X 10™° (Equagdo 1)
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Onde,

Consumo: consumo do IFA no Brasil (toneladas);

Comprimidocaixa: NUMero maximo de comprimidos em uma caixa do medicamento contendo o

IFA;
Teorea: teor do IFA (em mg) por comprimido na sua maior dosagem;
Caixas: niUmero de caixas comercializadas contendo o IFA.

10°°: fator de convers3o de mg para toneladas.

Tabela 1 - Dados de consumo dos 25 psicoativos mais consumidos no Brasil.

Maior quantidade de

Consumo no

Unidades vendidas no Maior teor do
Farmaco comprimidos por Brasil 2018
Brasil (caixas)? IFA (mg)
caixa (toneladas)
Clonazepam 26.965.289 30 2 1,6
Alprazolam 13.195.326 30 2 0,8
Escitalopram 10.852.868 28 20 6,1
Sertralina 9.636.908 30 50 14,5
Amitriptilina 8.265.629 200 75 123,9
Fluoxetina 8.054.380 60 20 9,6
Quetiapina 7.115.193 30 200 43,0
Bromazepam 6.894.595 30 6 1,2
Carbamazepina 6.185.991 30 200 37,1
Risperidona 5.592.575 20 3 0,3
Venlafaxina 5.361.432 30 150 24,0
Paroxetina 5.320.964 60 20 6,4
Citalopram 5.051.155 30 20 3,0
Duloxetina 4.460.523 60 60 16,0
Diazepam 4.394.869 30 10 1,3
Lorazepam 3.354.226 20 2 0,1
Lamotrigina 3.008.975 30 100 9,0
Bupropiona 2.734.820 60 150 24,6
Trazodona 2.639.651 60 100 15,8
Oxcarbazepina 2.240.308 60 600 81,0
Haloperidol 2.186.687 20 5 0,2
Clobazam 2.079.291 20 20 0,8
Valproato misédio 1.959.907 50 500 49,0
Nortriptilina 1.793.719 30 75 4,0
Mirtazapina 1.767.936 10 45 0,8

A selecdo dos IFA tinha como objetivo prever a ocorréncia destes em esgoto bruto e dguas

superficiais. Selecionar os farmacos apenas pelo consumo nao seria apropriado, uma vez que a fonte
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principal do aporte destes em esgoto é pela fracdo excretada pelo ser humano. De modo geral, os
farmacos psicotrdépicos sdo compostos lipofilicos e muito metabolizados, e apenas uma pequena fragdo
é excretada na forma original. Levar em consideragdo a taxa de excre¢do, portanto, é um fator
importante a ser considerado na priorizagdo. Por outro lado, trabalhos publicados na literatura e dados
de ocorréncia podem ser Uteis na priorizagdo porque também utilizaram algum critério de selegdo dos
IFA a serem monitorados. Considerando todos esses aspectos foi realizado um rangueamento
(atribuicdo de pontuagdo) levando em consideragdo:

e Dados de consumo;

e Taxa de excre¢dao da molécula inalterada;

e Numero de artigos que relata a ocorréncia do IFA (base de dados, UBA, Umweltsbundesamt);

e Numero de paises que reportam a ocorréncia de um dos 25 IFA em agua superficial e/ou esgoto.

Os valores empregados para a classificagdo estdo apresentados na
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Tabela 2 e os dados completos compilados na Tabela 3. A pontuacgao final foi calculada pela soma
dos quatro valores, no entanto, atribuindo um peso 2 para o valor referente aos dados de consumo, uma

vez que esse seria o dado de maior relevancia.
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Tabela 2 - Valores atribuidos para o ranqueamento.

Taxa de Numero de Nuamero de paises que apresentam dados de
Dados de consumo
excre¢ao trabalhos ocorréncia
Toneladas  Valor % Valor Ndmero Valor Ndmero Valor
<10 ton 1 <10 1 1-9 1 1-9 1
10-20ton 2 >10 2 10-19 2 10-19 2
20-50 ton 3 20-29 3 20-29 3
50-100 4 30-39 4 30-39 4
ton
>100 ton 5 >40 5 >40 5

Tabela 3 - Dados empregados para a classificagdo dos psicoativos com os dez primeiros destacados em azul.

Consumo no N2 de trabalhos que N2 de paises que
Farmaco Brasil 2018 apresentam dados apresentam dados Pontuacgdo Classificagdo
(toneladas3) de ocorréncia de ocorréncia

Clonazepam 1,6 3 5 5 19
Alprazolam 0,8 11 7 7 12
Escitalopram 6,1 1 1 5 20
Sertralina 14,5 15 23 10 7
Amitriptilina 123,9 20 27 16 1
Fluoxetina 9,6 73 29 12 3
Quetiapina 43,0 0 0 7 13
Bromazepam 1,2 5 3 9 10
Carbamazepina 37,1 83 50 13 2
Risperidona 0,3 8 21 8 11
Venlafaxina 24,0 15 22 12 4
Paroxetina 6,4 22 9 7 14
Citalopram 3,0 31 23 11 5
Duloxetina 16,0 3 2 7 15
Diazepam 1,3 52 15 10 8
Lorazepam 0,1 25 5 7 16
Lamotrigina 9,0 3 3 5 21
Bupropiona 24,6 5 20 10 9
Trazodona 15,8 2 2 11 6
Oxcarbazepina 81,0 2 2 5 22
Haloperidol 0,2 5 19 6 18
Clobazam 0,8 - - 3 25
Valproato 49,0 - - 7 17
semisddio

Nortriptilina 4,0 3 2 5 23
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Mirtazapina 0,8 3 1 5 24

As dez substancias classificadas por esse método incluem seis das substancias selecionadas no
inicio deste trabalho. Nao foram incluidas o bromazepam, a venlafaxina, o citalopram e o diazepam que
sdo IFA importantes a serem considerados para o monitoramento em trabalhos futuros. Por outro lado,
foram incluidos o alprazolam (classificacdo 12), o clonazepam (classificagdo 19), o escitalopram
(classificagdo 20), e a nortriptilina (classificagdo 23). A nortriptilina € um metabdlito da amitriptilina e,
portanto, seu monitoramento é justificado. Um documento expedido pela Secretdria de Vigilancia
Sanitaria do Ministério da Saude (SVS/MS 344/1998), no ano de 2012, destaca uma lista dos IFA
psicotrépicos mais comercializados no estado de Sdo Paulo no periodo de 2009 — 2011, sendo esses:
alprazolam, sertralina, amitriptilina, fluoxetina e bupropiona (ANVISA, 2012).

Os IFA psicotrdpicos selecionados para os estudos foram: alprazolam, amitriptilina, bupropiona,
carbamazepina, clonazepam, escitalopram, fluoxetina, nortriptilina, sertralina e trazodona.

As concentracdes determinadas dos IFA psicotropicos no esgoto bruto e tratado (cinco
campanhas de coleta) das cinco ETE avaliadas estdo apresentadas na Figura 7. Entre os analitos
priorizados, clonazepam, nortriptilina, trazadona e alprazolam ndo foram detectados na ETE Capivari Il,
o que se deve ao limite de quantificagdo do método (50 ng L?), associado ao carater lipofilico das

moléculas que propiciam a sor¢do na parte sélida do efluente.
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Figura 7 = Concentragdo minima, maxima e mediana (box-plot) dos farmacos antipsicéticos determinados nas
cinco ETE no esgoto bruto (grafico superior) e esgoto tratado (grafico inferior). CMZ: carbamazepina; BP:
bupropiona; FLX: fluoxetina; ESC: escitalopram; TZ: trazadona; NT: nortriptilina; AMT: amitriptilina.

Concentragao (ng/L)

As concentragbes dos IFA psicotrépicos durante as etapas de tratamento do esgoto das cinco
ETE de Campinas podem ser visualizadas na Figura 8.
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Figura 8 - Concentragdo do farmacos psicotrépicos (ng/L) em cinco ETE de Campinas, SP. Monitoramento
durante o primeiro semestre de 2019. ESC, escitalopram; FLX, fluoxetina; CMZ, carbamazepine; BP,
bupropiona e TZ, trazadona; UASB: upflow anaerobic sludge blanket; AS: activated sludge; TF: trickling filter;
SC: secondary clarifier-settler; FC: flocculation; FT: flotation; ANOC: anoxic chamber; BAF: submerged
biological aerated filter; ANAC: anaerobic chamber; AEC: aerobic chamber; UF: ultrafiltration membrane.
WWTP-A: ETE Anhumas, WWTP-B: ETE Bardo Geraldo, WWTP-C: ETE Capivari I, WWTP-D: ETE: Pigarrao,
WWTP-E: ETE Capivari Il (Figura artigo 2 ?7).
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A bupropiona foi detectada em todas as esta¢des avaliadas, tanto no esgoto bruto como no
esgoto tratado, independente do processo empregado na ETE.

A carbamazepina foi detectada em todas as amostras de esgoto provenientes das ETE avaliadas,
em uma faixa de concentracdo para o esgoto bruto de 206 a 3000 ng L' e para o esgoto tratado de 244
— 3000 ng L. De forma geral a carbamazepina ndo sofre remocdo significativa nos processos
empregados nas estagBes de tratamento. Na ETE B (Bardo Geraldo), foi observado um incremento da
concentracdo de 48% no esgoto tratado quando comparado com o esgoto bruto. Este aumento na
concentragao de carbamazepina pode ser explicado pela clivagem de conjugados que sdo formados no
processo de metabolizacio?® %°.

Apesar de carbamazepina ser um composto persistente a biodegradagao, taxas de remogao de
20 e 24% foram observadas nas ETE B (Bardo Geraldo) e ETE C (Capivari 1), respectivamente. Esses
resultados sugerem que processos aerébios possam favorecer a degradac3o de carbamazepina®.

A carbamazepina foi estudada em uma estac¢do de produgdo de agua de redso na Australia, que
utiliza sistemas de osmose reversa, e foram detectadas concentragdes de carbamazepina de 900 a 1000
ng L antes do tratamento e concentragbes menores do que 1,5 ng L™ apds o tratamento por osmose
reversa. A carbamazepina é um composto com potencial de ser utilizado como marcador para
monitoramento do tratamento de agua3..

Dentre os farmacos avaliados neste trabalho, a carbamazepina é o segundo mais soltvel em
agua (152 mg/L) com um consumo de 37,1 toneladas/ano estimado para o ano de 2018. No Reino Unido,
no ano de 2000, foram estimados um consumo de 40,348 toneladas/ano®.

A fluoxetina foi detectada em todas as esta¢des de tratamento de esgoto. As concentragdes de
fluoxetina variaram de 57 a 173 ng L' para o esgoto bruto e 71 a 145 ng L! para o esgoto tratado. Para
esse farmaco foram observadas taxas maiores de remog¢ao quando comparado com a bupropiona e a
carbamazepina. Considerando a mediana das concentragdes das campanhas realizadas, para a ETE A
ocorreu remocao de fluoxetina de 33%, para a ETE B 28%, para a ETE C 78%, para a ETE D 69% e para a
ETE E 19%.

A estacdo D (ETE Picarrdo), que apresentou maior taxa de remocdo para a fluoxetina, opera com
o sistema de reator UASB seguido de um reator de lodo ativado. O processo anaerdbio seguido de
processo aerdbio, além da recirculagdo do lodo pode ter favorecido a degradacgao da fluoxetina.

O escitalopram foi detectado em todas as amostras das ETE coletadas. As concentragdes
variaram de 54 a 467 ng L™ para o esgoto bruto e de 73 a 1136 ng L™ para o esgoto tratado. Das cinco
estacgdes avaliadas somente duas apresentaram alguma remocao de escitalopram, sendo 63% na ETE E
e 51% na ETE B.

A trazodona foi detectada em todas as ETE, com excec¢do da ETE E. Na ETE C esse composto foi
detectado em concentragdes abaixo do LOQ. A maior concentragdo de trazodona no esgoto bruto (207
ng L) foi determinado em uma amostra proveniente da ETE A. Essa ETE A atende um maior nimero de
habitantes do que as demais.

Na literatura existem poucos dados de ocorréncia de trazodona em ETE. Um estudo realizado
em trés estagdes de tratamento de esgoto em Beijing reporta concentragdes menores do que 0,02 ng
mL? (limite de detec¢30)32.

A amitriptilina foi detectada somente nas ETE A, ETE C e ETE E. E interessante destacar que esse
composto foi detectado somente em uma coleta de cada uma destas estagdes. Para a ETE A foi

determinada uma concentracdo de 141 ng L no esgoto bruto, mas n3o foi detectada a substancia nas
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amostras coletadas ao longo do processo de tratamento. Para a ETE C foi verificada uma remocdo de
75% de amitriptilina, enquanto na ETE E o tratamento permitiu reduzir a concentra¢do de 160 ng L' no
esgoto bruto para valores menores do que o LOQ no esgoto tratado. Nao foi observada transformacao
de amitriptilina para nortriptilina durante o tratamento dos esgotos.

As concentragbes de amitriptilina identificadas neste trabalho sdo menores que as
concentragdes descritas para uma ETE do Reino Unido na qual sdo reportadas concentragdes de 298 a
421 ng ! para o esgoto tratado®3.

A sertralina foi detectada no esgoto bruto das ETE A e ETE C, em concentragdes de 417 e 336 ng
L%, respectivamente. Apds o tratamento, a mesma nio foi mais detectada, indicando uma alta taxa de
remocdo. Ja na ETE E, a sertralina foi detectada em uma concentracdo de 236 ng L™ no esgoto bruto e
em concentragdao menor do que o LOQ no esgoto tratado.

A sertralina é pouco soltvel em 4gua (0,145 mg L) e apresenta um elevado log Kow (5,1) 0 que
faz com que seja a molécula mais apolar em relagdo as demais em estudo. Embora a sertralina tenha um
consumo estimado de 14,5 toneladas/ano no Brasil para o ano de 2018, este IFA apresenta uma elevada
metaboliza¢do, onde apenas 0,2% da dose administrada é excretada em sua forma inalterada. Por fim,
esta molécula apresenta um elevado valor de Ko (1,7 x 10°) indicando que este farmaco tem pouca
mobilidade entre a fase sélida e a fase liquida do meio. Neste sentido, estes parametros indicam que a
concentragao de sertralina em dgua seja muito baixa e menor do que outros psicoativos mais polares e
podem justificar a ndo detecgdo da mesma nas amostras analisadas.

O clonazepam ndo foi detectado em nenhuma das amostras coletadas das ETE. Este IFA é
metabolizado de forma intensa e apenas 0,5% é excretado na sua forma original. Em adicdo, apresenta
uma constante de sor¢do (Kq4) de 570 L kg™ no lodo e um valor de Ko (coeficiente particdo entre dgua e
solo) de 12000 L kg%, indicando que este composto tem pouca mobilidade entre a fase sélida e a fase
liquida, podendo estar aderido ao lodo3.

De modo geral, os dados obtidos neste trabalho apontam para uma baixa remog¢do dos
compostos alvo em todas as ETE, mesmo que estas operem por diferentes processos. Além disso, a
persisténcia destes compostos e ndo remocgao significativa na ETE corrobora com a ocorréncia destes
em aguas superficiais, como foi verificado para as amostras de dgua superficial coletadas no Rio Atibaia
e Ribeirdo Anhumas.

A mobilidade e persisténcia dos compostos sdo governados pelas propriedades fisico-quimicas
da substancia e do meio em que se encontram. Moléculas de carater lipofilico (elevado valor de pKow)
tendem a interagir com a parte apolar do lodo, podendo desta forma ficar sorvidos neste®. De modo
geral, substancias com valores de pKow < 2,5 sdo consideradas hidrofilicas e tem baixo potencial em
sorver no lodo; substancias com 2,5 <pKow< 4, 0 possuem potencial de sor¢ao médio e, as de pKow = 4,0
sdo altamente hidrofdbicas e, portanto, possuem um alto potencial de sorver no lodo.

Os IFA trazodona, carbamazepina, bupropiona e escitalopram que possuem valores de pKow de
2,12 a 3,85 foram detectados na maioria das amostras analisadas, ao passo que a sertralina (pKow de
5,01), amitriptilina (pKow de 9,92) e nortriptilina (pKow de 4,51) ndo foram detectados nas mesmas
amostras. Esses resultados corroboram o explicitado acima, indicando que as substancias mais lipofilicas
devem estar sorvidos no lodo das ETE.

Outro parametro importante a ser considerado é o pKa das moléculas e o pH do meio. As
amostras de agua superficial apresentaram um pH em torno de 7. Neste pH, grupos funcionais

carboxilicos do lodo tendem a ficar na sua forma desprontonada, levando a um aumento de carga
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negativa na superficie®®. Nesta situacdo, moléculas carregadas positivamente serdo sorvidas por atra¢io
eletrostatica, como seria o caso especifico para o alprazolam que tem um pK, de 5,01.

Por fim, podemos destacar que embora as estagdes utilizem processos similares no tratamento
do esgoto, algumas caracteristicas, como tamanho dos reatores, tempo de retenc¢do hidraulico,
manutencgao periddica, bem como os modos de operagao sdo diferentes, o que torna complexo fazer

uma comparacgao direta sobre a eficiéncia de remogdo dos IFA psicoativos nas diferentes ETE.

Previsdo da concentragdo dos psicoativos no esgoto bruto

O valor da PEC para a entrada do IFA pelo esgoto doméstico pode ser estimado levando em
considerac¢do dados de consumo de medicamentos (estimado pela venda), o perfil farmacocinético, em
particular a taxa de excrec¢3o, e o volume de efluente gerado per capita??. Esta correlagdo assume uma
distribuicdo linear ao longo do ano e em toda a populagao local, permitindo prever a concentra¢do do
farmaco na entrada da estacdo de tratamento de esgoto (esgoto bruto). Este tipo de abordagem permite
prever o impacto que esses compostos podem causar ao ambiente, uma vez que o esgoto bruto ou
tratado, de modo geral, é lancado em um corpo hidrico.

Nas Tabelas 4 a 8 sdo apresentados os dados de PEC calculados para cada ETE.

Os valores de PECere foram comparados com os valores de MECesgoto bruto das ETE. Segundo a
literatura, se a razdo de PEC/MEC estiver entre 0,2 e 4,0, o modelo empregado para calcular a PEC pode
ser considerado aceitdvel; caso o valor seja superior a 4,0 significa que o modelo aplicado esta

superestimado®’.
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Tabela 4- Dados de PEC e MEC para ETE A (Anhumas).

Descarga estimado no Volume de efluente N .
Consumo . . Volume efluente Populagdo Descarga estimada | PECere MEC no esgoto
IFA ambiente por habitante . esgoto tratado . . PEC/MEC
(kg/ano hab) tratado (L/dia) ] atendida no ambiente (kg) (ng/L) bruto (ng/L)2
(kg) (L/dia/hab)
Fluoxetina 4,593E-05 5,05E-06 54700000 269 203000 1,026 51 101 0,5
Carbamazepina | 1,775E-04 5,33E-06 54700000 269 203000 1,081 54 311 0,2
Bupropiona 1,177E-04 5,89E-07 54700000 269 203000 0,119 6 112 0,1
Amitriptilina 5,928E-04 1,19E-05 54700000 269 203000 2,407 121 141 0,8
Sertralina 6,938E-04 1,39E-06 54700000 269 203000 0,282 14 417 0,03
Escitalopram 2,919E-05 2,33E-06 54700000 269 203000 0,474 24 221 0,1
Alprazolam 3,828E-06 7,66E-07 54700000 269 203000 0,155 8 nd 1*
Clonazepam 7,656E-06 3,83E-08 54700000 269 203000 0,008 0,4 nd 0,05*
Trazodona 7,560E-05 7,56E-07 54700000 269 203000 0,153 8 93 0,1*
Nortriptilina 1,914E-05 3,83E-07 54700000 269 203000 0,078 4 nd 0,5*

* calculado com base no valor do LOD/2 (8 ng L™). 2 Utilizado valor da mediana (n = 6).
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Tabela 5 -Dados de PEC e MEC para ETE B (Bardo Geraldo).

Descarga estimado no

Volume de efluente

. Consumo ambiente por habitante Volume eflu.ente esgoto tratado Populégﬁo Descarg.a estimada | PECere MEC no esgoto PEC/MEC
(kg/ano hab) (ke) tratado (L/dia) (L/dia/hab) atendida no ambiente (kg) (ng/L) bruto (ng/L)2
Fluoxetina 4,593E-05 5,05E-06 8500000 193 44000 0,222 72 82 0,9
Carbamazepina | 1,775E-04 5,33E-06 8500000 193 44000 0,234 76 282 0,3
Bupropiona 1,177E-04 5,89E-07 8500000 193 44000 0,026 8 67 0,1
Amitriptilina 5,928E-04 1,19E-05 8500000 193 44000 0,522 168 nd 21,0*
Sertralina 6,938E-04 1,39E-06 8500000 193 44000 0,061 20 nd 2,5%
Escitalopram 2,919E-05 2,33E-06 8500000 193 44000 0,103 33 279 0,1
Alprazolam 3,828E-06 7,66E-07 8500000 193 44000 0,034 11 nd 1,4*
Clonazepam 7,656E-06 3,83E-08 8500000 193 44000 0,002 1 nd 0,1*
Trazodona 7,560E-05 7,56E-07 8500000 193 44000 0,033 11 80 0,1
Nortriptilina 1,914E-05 3,83E-07 8500000 193 44000 0,017 5 nd 0,7*

* calculado com base no valor do LOD/2 (8 ng L™). 2 Utilizado valor da mediana (n = 4)
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Tabela 6 - Dados de PEC e MEC para ETE C (Capivari I).

Descarga Volume de
. Volume N Descarga
Consumo estimado no efluente esgoto | Populagdo . MEC no esgoto
IFA . efluente . estimada no PECere (ng/L) PEC/MEC
(kg/ano hab) ambiente por . tratado atendida . bruto (ng/L)2
. tratado (L/dia) ] ambiente (kg)
habitante (kg) (L/dia/hab)
Fluoxetina 4,593E-05 5,05E-06 7800000 142 55000 0,278 98 114 0,9
Carbamazepina 1,775E-04 5,33E-06 7800000 142 55000 0,293 103 542 0,2
Bupropiona 1,177E-04 5,89E-07 7800000 142 55000 0,032 11 50 0,2
Amitriptilina 5,928E-04 1,19E-05 7800000 142 55000 0,652 229 200 1,1
Sertralina 6,938E-04 1,39E-06 7800000 142 55000 0,076 27 336 0,1
Escitalopram 2,919E-05 2,33E-06 7800000 142 55000 0,128 45 40 1,1
Alprazolam 3,828E-06 7,66E-07 7800000 142 55000 0,042 15 nd 1,8*
Clonazepam 7,656E-06 3,83E-08 7800000 142 55000 0,002 1 nd 0,1*
Trazodona 7,560E-05 7,56E-07 7800000 142 55000 0,042 15 25 0,6
Nortriptilina 1,914E-05 3,83E-07 7800000 142 55000 0,021 7 nd 0,9*

* calculado com base no valor do LOD/2 (8 ng L™). @ Utilizado valor da mediana (n = 5)
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Tabela 7 - Dados de PEC e MEC para ETE D (Pigarrdo).

Descarga Volume de
. Volume N Descarga
Consumo estimado no efluente esgoto | Populagdo . MEC no esgoto
IFA . efluente . estimada no PECere (ng/L) PEC/MEC
(kg/ano hab) ambiente por . tratado atendida . bruto (ng/L)2
. tratado (L/dia) ] ambiente (kg)
habitante (kg) (L/dia/hab)
Fluoxetina 4,593E-05 5,05E-06 42400000 147 288000 1,455 94 119 0,8
Carbamazepina 1,775E-04 5,33E-06 42400000 147 288000 1,534 99 597 0,2
Bupropiona 1,177E-04 5,89E-07 42400000 147 288000 0,169 11 72 0,2
Amitriptilina 5,928E-04 1,19E-05 42400000 147 288000 3,415 221 nd 27,6*
Sertralina 6,938E-04 1,39E-06 42400000 147 288000 0,400 26 nd 3,2%
Escitalopram 2,919E-05 2,33E-06 42400000 147 288000 0,672 43 194 0,2
Alprazolam 3,828E-06 7,66E-07 42400000 147 288000 0,220 14 nd 1,75%*
Clonazepam 7,656E-06 3,83E-08 42400000 147 288000 0,011 1 nd 0,1*
Trazodona 7,560E-05 7,56E-07 42400000 147 288000 0,218 14 25 0,6
Nortriptilina 1,914E-05 3,83E-07 42400000 147 288000 0,110 7 159 0,0

* calculado com base no valor do LOD/2 (8 ng L™). 2 Utilizado valor da mediana (n = 4)
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Tabela 8 -Dados de PEC e MEC para ETE E (EPAR Capivari ll).

. Volume de Descarga
Descarga estimada no . .
Consumo (kg/ano . . Volume efluente | efluente Populagdo estimada no MEC no esgoto
IFA ambiente por habitante . . . PECere (ng/L) PEC/MEC
hab) (ke) tratado (L/dia) esgoto tratado | atendida ambiente bruto (ng/L)2
. (L/dia/hab) (kg)
Fluoxetina 4,593E-05 5,05E-06 24700000 136 182000 0,920 102 106 1,0
Carbamazepina 1,775E-04 5,33E-06 24700000 136 182000 0,969 108 517 0,2
Bupropiona 1,177E-04 5,89E-07 24700000 136 182000 0,107 12 50 0,2
Amitriptilina 5,928E-04 1,19E-05 24700000 136 182000 2,158 239 160 1,5
Sertralina 6,938E-04 1,39E-06 24700000 136 182000 0,253 28 236 0,1
Escitalopram 2,919E-05 2,33E-06 24700000 136 182000 0,425 47 68 0,7
Alprazolam 3,828E-06 7,66E-07 24700000 136 182000 0,139 15 nd 1,9*
Clonazepam 7,656E-06 3,83E-08 24700000 136 182000 0,007 1 nd 0,1*
Trazodona 7,560E-05 7,56E-07 24700000 136 182000 0,138 15 nd 1,9*
Nortriptilina 1,914E-05 3,83E-07 24700000 136 182000 0,070 8 nd 1,0*

* calculado com base no valor do LOD/2 (8 ng L™). @ Utilizado valor da mediana (n = 5)
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As razbes estimadas de PEC/MEC ficaram na faixa de 0,03 a 27,6. A percentagem de farmacos
que apresentaram valores de PEC/MEC dentro da faixa aceitavel, ou seja, de 0,2 a 4,0, foram 50% para
a ETE A, 50% para a ETE B, 80% para a ETE C, 70% para a ETE D e 80% para a ETE E, o que demonstra que
o modelo empregado é promissor, considerando que apenas cinco campanhas foram realizados para
calcular as medianas das concentragdes.

Os valores das razées PEC/MEC para a fluoxetina, a carbamazepina e o alprazolam ficaram
dentro da faixa aceitdvel para todas as ETE. Por outro lado, alguns fdrmacos apresentaram uma razado
PEC/MEC < 1, o que indica que o modelo empregado levou a uma subestimac&o da concentragio destes
no esgoto bruto. Valores de PEC/MEC maiores do que 1 podem ser justificados pela lipofilicidade dos
farmacos o que pode levar a sorgdo destes na parte sélida do esgoto bruto.

A amitriptilina apresentou o maior valor da razdo PEC/MEC nas ETE B (21,0) e na ETE D (27,6), o
que indica uma superestimacao do consumo. De fato, nestas duas ETE, amitriptilina ndo foi detectada e
o valor de MEC foi considerado com 8 ng L™* (metade do LOD), o que pode ter levado a essa discrepancia.

De modo geral, pode-se considerar que o modelo usado é um bom indicador para prever a
concentragao de farmacos psicoativos no esgoto bruto e que os fatores considerados nos calculos foram
adequados.

Também foram estimados os coeficientes de risco pela emissdo dos psicotrépicos no ambiente
e em base aos dados de toxicidade reportados na literatura. Esses valores e discussdo estdo

apresentados no artigo publicado?.

IFA psicotrépicos em dgua superficial

Para a realizagdo do monitoramento de fadrmacos psicoativos em aguas superficiais foram
realizadas cinco campanhas de coleta de dgua superficial do Rio Atibaia (7 pontos de amostragem, P1 a
P7) e uma do Ribeirdo Anhumas (um ponto de amostragem, P8). As datas de realizacdo das coletas foram
30/08/2018, 30/10/2018, 04/02/2019, 13/03/2019, 16/04/2019. Os resultados estdo apresentados na
Tabela 9.

Tabela 9- Concentragdo dos analitos determinados nas amostras de dgua superficial do Rio Atibaia (P1 a P7)
e Ribeirdo Anhumas (P8) e apresentagdo das concentragdes minima, maxima, mediana e frequéncia de
ocorréncia.

Data da Ponto  Concentragdes (ng L1)

coleta de
coleta FLX CMz CNz BP TZ ESC NT AMT SER APZ

30/08/18 P1 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
P2 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
P3 ND 190 ND ND ND ND ND ND ND ND
P4 ND 290 ND ND ND ND ND ND ND ND
P5 ND 290 ND 60 ND ND ND ND ND ND
P6 ND 440 ND 140 ND ND ND ND ND ND
P7 ND 620 ND 410 ND ND ND ND ND ND
P8 90 3530 ND 1880 230 520 ND ND ND ND

30/10/18 P1 ND ND ND ND <LOQ ND ND 172 ND ND
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Data da Ponto  Concentragdes (ng L1)

coleta de
coleta FLX CMz CNz BP TZ ESC NT AMT SER APZ
P2 ND ND ND ND <LOQ ND ND 180 ND ND
P3 ND ND ND <LOQ <LOQ ND ND 168 ND ND
P4 ND ND ND ND <LOQ ND ND 154 ND ND
P5 ND ND ND 119 <LOQ ND ND 196 ND ND
P6 ND ND ND <LOQ <LOQ ND ND 161 ND ND
P7 ND ND ND ND <LOQ ND ND 168 ND ND
P8 ND 199 ND ND <LOQ ND ND 170 ND ND
04/02/19 P1 60 ND ND <LOQ ND ND ND ND ND ND
P3 60 <LOQ ND <LOQ ND ND ND ND ND ND
P4 60 <LOQ ND <LOQ ND ND ND ND ND ND
P5 60 <LOQ ND <LOQ ND ND ND ND ND ND
P6 60 <LOQ ND <LOQ ND ND ND ND ND ND
P7 60 60 ND <LOQ ND ND ND ND ND ND
P8 60 170 ND <LOQ ND ND ND ND ND ND
13/03/19 P1 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
P3 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
P4 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
P5 ND <LOQ ND ND ND ND ND ND ND ND
P6 ND <LOQ ND <LOQ ND ND ND ND ND ND
P7 ND <LOQ ND <LOQ ND ND ND ND ND ND
P8 <LOQ 154 ND <LOQ ND 100 ND ND ND ND
16/04/19 P1 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
P3 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
P4 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
P5 ND <LOQ ND ND ND ND ND ND ND ND
P6 ND <LOQ ND <LOQ ND ND ND ND ND ND
P7 ND <LOQ ND <LOQ ND ND ND ND ND ND
P8 ND 115 ND <LOQ ND <LOQ ND ND ND ND
Mediana 60 60 ND 25 25 100 ND 169 ND ND
Minimo 25 25 ND 25 25 25 ND 154 ND ND
Maximo 90 3530 ND 1880 230 520 ND 196 ND ND
Frequéncia (%) 24,3 56,7 ND 54,0 24,3 8,1 ND 21,6 ND ND

LOQ: 50 ng L. Para o célculo de mediana, foi considerado para concentragbes menores do que o
LOQ o valor de LOQ/2 (25 ng L™). FLX: fluoxetina; CMZ: carbamazepina; CNZ: clonazepam; BP:
bupropiona; TZ: trazodona; ESC: escitalopram; NT: nortriptilina; AMT: amitriptilina; SER: sertralina;
APZ: alprazolam. ND: n&o detectado.

A andlise de agua superficial apresentou a presenga de seis dos dez farmacos psicoativos
priorizados. Conforme a Tabela 9, a concentragdo dos analitos variou do limite de quantificagdo a 3530
ng L'l. Para todas as amostras se observa que ndo foram detectados clonazepam, nortriptilina, sertralina

e alprazolam.
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Edulcorantes

No Brasil, estudos voltados para a identificacdo e quantificagcdo de edulcorantes em matrizes
ambientais sdo escassos, bem como pesquisas para a avaliagao da eficiéncia de sua remog¢ao em ETE.

A ineficiéncia de remogado de sucralose e acessulfame pelos processos empregados em estagdes
de tratamento de esgoto ja foi amplamente relatada3®4L.

Os resultados apresentados a seguir serdo publicados na dissertacdo de Priscilla Alves (a ser
defendida ainda) e no artigo publicado em 2021%*. Foram desenvolvidos métodos analiticos e
monitorados todos os edulcorantes permitidos no Brasil: aspartame (ASP), sacarina (SAC), sucralose
(SUC), acessulfame (ACE), neotame (NEO) e ciclamato CYC), e o edulcorante natural esteviosideo.

Os edulcorantes determinados nas cinco ETE em todas as etapas dos processos de cada ETE
estdo apresentados na Tabela 10. Neotame, esteviosideo e aspartame ndo foram detectados, o que se

deve pela elevada taxa de metabolizagdo no organismo humano.
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Tabela 10 - Concentracdo mediana (ug L) dos edulcorantes quantificados nas amostras das Estacdes de Tratamento de Esgoto. Em parénteses
estdo representados os valores minimos e maximos.

ETE R SACARINA ACESSULFAME (ug CICLAMATO SUCRALOSE
(ngL?) L?) (ngL?) (ngL?)
Bruto 38,0 (28,1-61,3) 54,0 (29,0 — 83,6) 98,0 (49,9 — 189,0) 26,0 (17,1-37,6)
Saida lodos 53,6 (53,6) 91,3 (91,3) 17,0 (17,0) 25,4 (13,1-29,6)
EPAR Capivari Il Saida tanque anaerdbio 9,4(9,4) 5,7(0,5-10,8) 9,5(2,2-16,7) 22,8(12,0-40,1)
n=4 Saida tanque anoxico 6,0 (6,0) 7,5(7,5) 8,8 (8,8) 26,3 (13,2-29,1)
Saida tanque aeragdo nd nd nd 24,3 (14,8 -42,8)
Saida membranas nd nd nd 23,8 (14,9 -54,0)
Remog¢ao média (%) 100 100 100 8,5
Bruto 55,0 (11,8 — 64,5) 55,2 (13,4 — 89,2) 132,9 (25,4 — 178,0) 24,9 (10,6 — 41,6)
Capivari | Saida UASB 453 (11,4-62,4) 69,8 (17,5-81,5) 3,3(0,9-7,5) 23,7 (8,6 - 30,7)
n=5 Saida camara andxica nd 7,0 (7,0) nd 30,3 (12,5-40,5)
Saida filtro biolégico nd nd nd 20,9 (10,8-39,7)
Remog¢ao média (%) 100 100 100 16,0
Bruto 42,3 (37,5-51,4) 31,0 (28,4 — 42,0) 99,4 (68,1 — 118,5) 22,6 (10,9 - 29,4)
:';h:mas Saida UASB 42,4 (40,2 - 55,0) 37,3(31,3-52,1) 9,7 (6,3—14,4) 19,1 (13,2 -30,1)

Saida flotadores

44,6 (37,7 - 63,0)

38,5 (28,7 — 44,5)

10,5 (4,7 - 13,1)

18,4 (13,6 — 25,6)

Remog¢ao média (%)

-5,4

-24,2

89,4

18,6

Bruto

31,1 (21,3 - 38,6)

15,1 (12,5 — 30,9)

82,0 (29,0 - 95,6)

26,4 (17,8-27,1)

Bardo Geraldo Saida UASB 23,9 (16,2 - 27,9) 14,4 (12,2 - 28,8) 4,4(3,7-7,7) 16,7 (11,4 —24,4)
n=3 Saida filtro biolégico 9,2 (8,4 —10,0) 15,4 (14,6 — 27,7) 5,2(3,6—-8,8) 16,2 (13,3-22,0)
Saida decantagdo nd 21,1(9,3-26,4) 43(09-7,7) 11,9 (11,5-23,8)
Remogao média (%) 100 -39,7 95,0 54,9
Bruto 50,4 (35,8 — 48,0) 29,1 (20,5 — 44,3) 130,7 (49,9 — 173,6) 26,7 (20,5 - 27,9)
Pigarrio Saida UASB 51,9 (34,3-51,9) 26,9 (20,7 -39,1) 0,5 (0,5) 24,1(20,1-32,3)
n=3 Saida Lodo ativado nd 1,1(1,1) nd 29,8 (29,8 -31,8)
Saida decantagdo nd 1,6 (1,6) nd 25,2 (22,7 -30,6)
Remog¢ao média (%) 100 94,5 100 5,6
Frequéncia (%) n=20 66,7 85,7 71,4 100,0
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Dos quatro edulcorantes quantificados nos diferentes processos de cada ETE verifica-se que a

sucralose é recalcitrante (Figura 9) e, embora o ciclamato tenha apresentado a maior concentragdo (189

ug L), esse é majoritariamente removido no tratamento de todas as ETE monitoradas. A baixa remoc¢do

da sucralose pode ser relacionada as suas propriedades fisico-quimicas e a presenca dos 4&tomos de cloro

na molécula que conferem resisténcia a biodegradacao.
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Figura 9 - Concentragdao minima, maxima e mediana (box-plot) dos edulcorantes determinados nas cinco ETE
nos esgotos brutos (grafico superior) e esgotos tratados (grafico inferior). Resultados referentes a cinco

campanhas de amostragem.

As concentragdes em cada uma das etapas dos processos instalados nas ETE estdo apresentados

na Figura 10.
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Conforme mostrado na Figura 10, os perfis de remocdo dos edulcorantes e suas eficiéncias nas

ETE variaram muito, o que pode ser explicado pelas diferentes estruturas quimicas e caracteristicas

fisico-quimicas dos compostos, as tecnologias de tratamento empregadas e as condi¢des operacionais.
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Portanto, é dificil comparar o comportamento dos edulcorantes em diferentes ETE e paises, mesmo que
tecnologias de tratamento semelhantes sejam usadas. Além dos fatores socioeconémicos que afetam as
ETE, considerando a regido e a populagdo atendida, as condi¢gdes operacionais como temperatura,
condicdo redox (aerdbia, andxica e anaerdbia), tempo de retencdo hidraulica (HRT) e tempo de retengdo
de solidos (SRT) governam a biodegradacdo, a biotransformacao e a possivel adsor¢do dos edulcorantes.

Com excec¢do da EPAR Capivari Il (ETE E), todas as plantas empregam reatores UASB para
remover principalmente matéria organica dissolvida e eventualmente matéria organica em suspensao
no efluente. Este tipo de reator apresenta tipicamente uma eficiéncia de remogao de matéria organica
em torno de 70%, determinada a partir da demanda bioquimica de oxigénio (DBO), necessitando,
consequentemente, de um tratamento complementar. No entanto, este processo proporcionou uma
remogdo de CYC altamente eficaz apresentando, por exemplo, uma redugdo de 99,6% na ETE-D.

A SUC apresentou as maiores concentragdes no esgoto tratado. Além disso, a remogdo da SUC
foi inferior a 20% em todas as etapas de tratamento e plantas empregadas, exceto na ETE-B,
confirmando o perfil persistente deste composto. A baixa remogao da SUC pode ser atribuida as suas
propriedades fisico-quimicas, bem como a presenga de atomos de cloro na estrutura, que se interpéem
a sua biodegradagado. O estagio clarificador-decantador secunddrio empregado na ETE-B apresentou a
melhor eficiéncia de remogdo da SUC (55%).

A andlise das amostras coletadas na ETE-E indicou a presencga dos analitos ACE, CYC, SAC e SUC.
Quanto a frequéncia de detec¢do destes compostos, apenas a SUC apresentou 100% de detec¢do em
todas as amostras das etapas de tratamento, em concentracdes variando entre 13 e 54 pg L' e ndo foi
observada nenhuma remocao significativa no tratamento do esgoto das campanhas realizadas. De
acordo com dados da literatura, a SUC apresenta valores baixos (ou nenhum) para remog¢do mesmo em

sistemas empregando a tecnologia de membranas filtrantes (MBR).

Monitoramento de edulcorantes em aguas superficiais

Para avaliar a ocorréncia dos edulcorantes em aguas superficiais na Bacia do Rio Atibaia foram
realizadas trés campanhas de amostragem. Sete pontos de amostragem foram localizados ao longo do
Rio Atibaia, variando desde uma area rural proxima a nascente do rio (Ponto 1) até o entorno mais
urbanizado (Ponto 7) (vide Figura 2). O Cdrrego Anhumas recebe diretamente as descargas de saida das
ETE-A (Anhumas) e ETE-B (Bardo Geraldo) e posteriormente desagua no Rio Atibaia. O Ponto 8 foi
estabelecido no tributario Anhumas, a jusante das descargas das ETE e imediatamente antes da junc¢do
de ambos os corpos d'dgua. A partir da terceira campanha de coleta realizada, o Ponto 2 foi excluido da
zona de amostragem devido ao impedimento de acesso ao local da coleta.

As datas de realizacdo das coletas foram 04/02/2019, 13/03/2019 e 16/06/2019. Como
explicado anteriormente, os pardmetros de qualidade da agua foram medidos utilizando uma sonda
multiparametros calibrada para tal finalidade. Os dados dessas medidas estdo apresentados na Tabela
11.

Tabela 11 - Parametros fisico-quimicos das aguas superficiais dos pontos de coleta do Rio Atibaia (P1 a P7) e
Ribeirdo Anhumas (P8).
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Solidos

Potencial Oxigénio
Temperatura Condutividade Turbidez totais
pH redox dissolvido
(eC) (mS cm-?) (NTU) dissolvidos
(mV) (mg L?)
(sL?)
P1 24,64 6,9 40 0,067 20,7 4,17 0,043
P3 27,22 7,0 -4 0,098 8,2 6,96 0,063
P4 27,43 6,9 13 0,104 17,6 6,33 0,067
coleta em
P5 27,32 6,8 74 0,099 21,2 8,80 0,064
04/02/19
P6 27,97 6,9 83 0,142 19,0 6,77 0,092
P7 29,82 7,5 66 0,470 17,5 6,33 0,305
P8 28,85 7,5 51 0,478 22,5 5,10 0,311
P1 24,19 7,7 45 0,094 18,3 5,81 0,061
P3 25,91 6,4 23 0,093 11,6 8,05 0,061
P4 26,02 5,9 92 0,053 32,5 7,57 0,033
coleta em
P5 26,56 7,4 28 0,092 25,4 9,15 0,060
13/03/19
P6 26,81 7,3 30 0,103 53 8,84 0,067
P7 27,66 6,1 10 0,001 252 9,89 0,001
P8 28,87 6,0 108 0,001 816 9,24 0,001
P1 22,91 6,7 -15 0,06 16,7 4,71 0,039
P3 23,8 7,1 -24 0,087 9,6 8,57 0,057
P4 23,9 7,2 -46 0,086 21,3 8,03 0,056
coleta em
P5 24,51 7,4 -25 0,081 28,1 9,88 0,053
16/04/19
P6 24,81 7,4 -6 0,094 35,3 9,03 0,061
P7 26,12 7,4 -5 0,179 63,5 8,49 0,116
P8 27,63 7,2 14 0,102 18,4 6,81 0,075

Os maiores valores de condutividade, turbidez e oxigénio dissolvido foram medidos no Ribeirdao

Anhumas, o que indicam que este seja o ponto mais impactado dentre os analisados.

Assim como o observado durante o monitoramento das ETE, os edulcorantes SAC, ACE, CYC e
SUC foram detectados nas dguas superficiais. Novamente, ASP, NEO e STV ndo foram detectados em

nen

hum local de amostragem ou campanha. A

Tabela 12 compila todos os dados de ocorréncia nas dguas superficiais coletadas.

Tabela 12 - Dados de concentragdo dos analitos encontrados nas amostras do Rio Atibaia.

Concentragdes (pg L1)*

Ponto de
Data de coleta SAC ACE CcYC SuUC ASP NEO STV
coleta
coleta em P1 ND ND ND ND ND ND ND
fevereiro/2019 P3 ND ND ND ND ND ND ND
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P4 <L0Q ND 3,7 ND ND ND ND

P5 ND ND ND ND ND ND ND
P6 ND ND ND <LOoQ ND ND ND
P7 <LOQ ND 3,9 5,0 ND ND ND
P8 5,5 ND 3,8 11,0 ND ND ND
P1 ND ND ND 11,7 ND ND ND
P3 ND ND ND 11,9 ND ND ND
P4 ND ND ND 11,1 ND ND ND
coletaem
P5 ND ND ND 12,7 ND ND ND
margo/2019
P6 <LOQ 3,5 ND 11,1 ND ND ND
P7 <LOQ 4,0 ND 9,6 ND ND ND
P8 7,0 16,3 6,4 19,5 ND ND ND
P1 ND <LOQ ND 6,2 ND ND ND
P3 2,5 ND ND 6,3 ND ND ND
P4 ND <LOQ ND 7,0 ND ND ND
coletaem
P5 <LOQ ND ND 7,7 ND ND ND
abril/2019

P6 <LOQ ND ND 8,0 ND ND ND
P7 4,6 0,6 ND 6,8 ND ND ND
P8 4,6 7,5 7,4 9,5 ND ND ND

Mediana 5,1 4,0 3,9 9,6 - - -
Minimo 4,6 0,6 3,7 5,0 - - -
Maximo 7,0 16,3 7,4 19,5 - - -
Frequéncia (%) 19 24 24 76 0 0 0

*SAC, ACE, CYC, STV: Modo negativo de ionizagdo; SUC, ASP, NEO: Modo positivo de ionizagdo.
Para os valores determinados < LOQ foram atribuidos valores de LOQ/2 (0,25 ug L't para ACE, CYCe SUC e 2,5 ug L' para
a SAC).

A concentrac¢io dos edulcorantes variou desde o LOQ até 19,5 pg L. As concentracbes maximas
de SUC, ACE, CYC e SAC foram respectivamente 19,5, 16,3, 7,4 e 7,0 ug L', todas detectadas no local de
amostragem do Ponto 8, no tributdrio Anhumas. Conforme mencionado anteriormente, esse afluente
do rio Atibaia recebe o efluente tratado de duas ETE (ETE-A e ETE-B), que tratam os esgotos das regiGes
mais urbanizadas de Campinas. Ao contrario do observado nas ETE, a SUC foi o analito que apresentou
as maiores concentragdes nas dguas superficiais. Conforme ja explicitado, a SUC é dificilmente removida
durante o tratamento de esgoto empregado nos processos atuais. Portanto, uma quantidade
significativa deste edulcorante é descarregada intermitentemente nas dguas receptoras como a
molécula parental. Analisando o trajeto do rio monitorado, observa-se uma variagdo sutil da
concentragao de SUC. Isso pode ser explicado pelo langamento de esgoto ndo tratado ao longo do rio,
bem como pela impossibilidade de atenuagdo natural dessa estrutura uma vez no meio aquatico.

Quatro (SAC, SUC, ACE e CYC) dos sete edulcorantes foram constantemente encontrados em
todas as amostras de agua coletadas. A concentragdo de alguns edulcorantes degraddveis, como a SAC
e o CYC, foi maior que as encontradas no esgoto tratado das ETE avaliadas. Isso indica que pode haver

pontos de contaminac¢do além do descarte de efluentes proveniente das estagoes.
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N3do houve uma distribuicdo espacial dos edulcorantes ao longo do Rio Atibaia, com excec¢do
para alguns analitos que apresentaram maiores concentracbes no Ultimo ponto da coleta (Ponto 8),
préoximo a regido urbana.

A concentracdo maxima de ACE observada foi de 16,3 pg L', no ponto mais impactado dentre
os estudados.

As concentragdes mais elevadas de CYC e SAC, compostos conhecidos por serem
biodegradaveis, indicam descarga direta de dguas residuais ndo tratadas de fontes pontuais ou nao
pontuais. Esses analitos apresentaram resultados semelhantes em sua ocorréncia, sendo detectados,
em maior parte, nos pontos onde ha a maior proximidade com a drea urbana. A SAC é utilizada em ragdes
animais e, passa pelo organismo animal sem sofrer completa metaboliza¢do, sendo excretada quase que
completamente em sua forma original. Assim, como resultado da aplicacdo de esterco animal na
agricultura, ha a alta probabilidade desse edulcorante residir no solo e ser levado pela chuva até dguas
superficiais proximas.

Os dados referentes a campanha de amostragem realizada em fevereiro mostram
concentragdes gerais de edulcorantes inferiores as das coletas posteriores. Este fato pode ser explicado
pelas chuvas recentes (menos de 24 horas) observadas durante as atividades de coleta em campo. Nesta
época do ano, a tipica estagdo subtropical de chuvas promove precipitacdes e o consequentemente

aumento da vazdo dos rios e, consequentemente, diluicdo dos contaminantes aquaticos.

Insumos farmacéuticos ativos (exceto antipsicéticos e edulcorantes)

Benzimidazois

Os benzimidazdis sdo antiparasitarios de uso humano e veterinario empregados no mundo todo.
Assim como outros contaminantes de preocupa¢do emergente, sua presenga no ambiente ndo é
monitorada e detalhes sobre a origem e o destino dessas moléculas sdo pouco conhecidos no Brasil.
Para avaliar a remocdo de benzimidazéis durante o tratamento de esgoto foi selecionada a de ETE de
Bardo Geraldo que recebe o também o efluente do Hospital das Clinicas da Unicamp. Os benzimidazdis
monitorados foram albendazol, ricobendazol, albendazol sulfona, albendazol amino sulfona,
fenbendazol, oxfendazol e tiabendazol.

Os resultados deste estudo e apresentados de foram sumdria a seguir foram publicados na
dissertacdo de Rafael Porto?® e no artigo publicado em 20191,

O albendazol e seu metabdlito ricobendazol foram os maiores contaminantes de preocupagao
emergente no afluente da ETE, com concentrac¢des variando de 69 a 1166 ng L' e de 26 a 412 ng L%,
respectivamente. No efluente, as concentracdes de albendazol encontradas (16 — 441 ng L) foram
guase sempre menores do que as respectivas concentragdes de entrada para o mesmo dia, enquanto as
concentragdes de ricobendazol apresentaram um aumento na maioria das amostras de efluente de saida
(24— 382 ng LY). Tais informacdes s3o um forte indicativo de que o processo aplicado para o tratamento
de esgoto (reator UASB seguidos de filtros bioldgicos e decantadores secundarios), apesar de conseguir
remover parcialmente o albendazol, tem o feito pela simples oxidagdo dessa molécula em seu

metabdlito, o ricobendazol, que também é bioativo (Figura 11)°.
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Figura 11 - Ocorréncia de benzimidazois em efluentes de entrada e saida da ETE de Bardo Geraldo. Dados
obtidos por meio de andlise de amostras coletadas em 12 campanhas de coleta, ocorridas entre os dias
20/09/2017 e 18/04/2018.ABZ: albendazol; RBZ: ricobendazol; ABZ-SO2: albendazol sulfona; ABZ-SO2NH2:
albendazol amino sulfona; FBZ: fenbendazol; OFZ: oxfendazol e TBZ: tiabendazol?®.

Em todos os efluentes analisados, as concentragdes dos demais benzimidazdis permaneceram
abaixo de 250 ng L, com excec¢do do tiabendazol, que foi determinado em uma das amostras na
concentracdo de 334 ng L* (Coleta 2, ocorrida em 25/10/2017), embora tenha ficado abaixo de 100 ng
L'? nos outros dias.

O monitoramento da ocorréncia de benzimidazdis mostrou que o tratamento aplicado na ETE
de Bardo Geraldo foi capaz de remover, em média, 75% da concentragdo inicial de albendazol no
efluente. Além da remogao nado ter sido completa, foi mostrado que parte do albendazol removido é
convertido em ricobendazol, o que indica a necessidade de processos adicionais para o polimento dos
efluentes, tais como fotdlise e ozonizagdo, para que a degradac¢do dos analitos e de seus metabdlitos
seja eficaz. As ETE que utilizam reatores UASB para o tratamento de efluentes, como a de Bardo Geraldo,
podem se beneficiar de métodos de polimento ndo sé pela degradagdo adicional de contaminantes de
preocupacao emergente, mas também pela desinfecgdo dos efluentes, com remogao de bactérias e virus
patogénicos.
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Em um estudo adicional, amostras de dgua ultrapura e de efluentes da ETE de Bardo Geraldo
foram fortificadas com albendazol, febendazol e tiabendazol e submetidas a ensaios de fotdlise e
ozonizagao.

O processo de fotdlise foi avaliado para entender a estabilidade dos benzimidazdis quando
expostos a radiagdo UVA. Para tanto, amostras de dgua pura e de efluente de saida da ETE contendo
analitos albendazol, febendazol e tiabendazol (50 ng mL?) foram submetidos a radiacdo de uma lampada
UVA (315 — 400 nm) com pico de emissdo em 360 nm. Essa lampada foi selecionada por emitir radiagdo
correspondente a maior fragcdo de radiagdo UV emitida pelo sol. Os analitos albendazol, febendazol e
tiabendazol se mostraram estdveis apds uma dose de 30 minutos, sem que houvesse qualquer indicativo
de degradacdo ou de conversao em algum metabdlito.

Em seguida, foram realizados ensaios de ozonizagdo. Os ensaios de ozonizagdo realizados em
agua ultrapura mostraram que 1 minuto (dose de Os: 10,7 mg L) foi suficiente para remover dois dos
farmacos principais (albendazol e febendazol) e que 5 minutos de tratamento (dose de Os: 53,4 mg L)
foram suficientes para degradar todos os tracos de seus metabdlitos (Figura 11A). No entanto,
tiabendazol pareceu ser mais recalcitrante, requerendo 20 minutos e quatro vezes mais oz6nio (dose de
03:213,6 mg L!) para a sua completa degradacdo. Em dgua ultrapura, espera-se uma direta interacdo
entre o 0zOnio e o contaminante-alvo, uma vez que nao existem inibidores do processo.

Nos efluentes de ETE, esperava-se que o consumo de 0z6nio fosse maior devido a presenca de
matéria organica e outros compostos que podem consumir o gas e dificultar a sua interagdo com os
analitos #2. De fato, ao final dos 20 minutos de ensaio, o tratamento do efluente consumiu quase o dobro
de ozbnio do experimento realizado em agua ultrapura (72,0 mg e 37,2 mg de O3, respectivamente). O
perfil de degradacdo no efluente (Figura 12B) apresentou uma diferenca: albendazol e febendazol foram
prontamente degradados apds 2,5 minutos (dose de Os: 26,7 mg L), um tempo superior ao ensaio em
agua ultrapura, que foi de 1 minuto. Para os metabdlitos, no entanto, o ozonio precisou dos mesmos 5
minutos para atingir a completa remogao. Foi verificado que o tratamento por ozonizagao ndo alterou
significativamente o pH do efluente e nem sua qualidade, permitindo que ele seja descartado no corpo

aquatico receptor sem a necessidade de nenhum outro tratamento.
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(B) Ozonizagao em efluente de ETE (saida)
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Figura 12 - Perfil de degradagdo (C/Co) de albendazol (ABZ,) febendazol (FBZ) e tiabendazol (TBZ) e
concentra¢do dos metabdlitos (ng mL?) durante o ensaio de ozonizacdo em dgua ultrapura (A) e efluente de
ETE (B).

A partir deste estudo, é possivel concluir que a combinag¢do da ozonizagdo com o atual processo
de tratamento de efluentes na ETE de Bardo Geraldo (reatores UASB, filtros bioldgicos e decantadores
secunddrios) tem a capacidade de remover de maneira eficaz os residuos de benzimidazdis (e,

possivelmente, de outros farmacos), evitando a contaminagdo do ambiente.

Outros insumos farmacéuticos ativos

Neste estudo realizado no LBP em 2019 foram monitorados os IFA da lista de substancias
inicialmente priorizadas. Destes, foram quantificados acima do limite de quantificagdo do método (LOQ),
16 compostos. Destes, hidroclorotiazida, rantidina, fexofenadina, metformina, sulfametoxazol,
trimetoprima, albendazol, ricobendazol, diclofenaco, carbamazepina, ibuprofeno, acetaminofeno e
cafeina foram determinados em todos os afluentes e efluentes das cinco ETE. As concentragdes
determinadas nos afluentes (entrada das ETE) estdo apresentadas na Figura 13. Atenolol e propanolol
também foram identificados, mas ndo quantificados porque o método ndo tinha sido validado para esses

dois analitos na ocasido desta triagem.

Uma vez que o principal foco é a avaliagdo da estacdo piloto que recebe o efluente da EPAR
Capivari I, novos estudos foram realizados para avaliar a presenca de ACE: acessulfame, ACF:
acetaminofeno, ABZ: albendazol, CAF: cafeina, DCF: diclofenaco, HTZ: hidroclortiazida, PRP: propranolol,
SAC: sacarina, SMX: suflametoxazol e SUC: sucralose, uma vez que esses compostos foram identificados

no estudo anterior em concentra¢des acima dos LOQ do método. Esse estudo foi realizado no periodo
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de setembro a novembro de 2021. Os compostos foram monitorados no efluente bruto e tratado da
EPAR Capivari Il

Os resultados estdo apresentados na Figura 14. Como pode ser observado, com excec¢do da
cafeina que tem apresentado remocgdes préximas a 90%, as demais moléculas apresentaram, nas
amostras analisadas, remocgdes inferiores a 50% durante o tratamento do esgoto. Sendo assim, foi
concluido que estas moléculas tém potencial para serem empregadas como marcadoras para avaliar os
processos instalados na unidade piloto.
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Figura 13 - Concentragdo minima, maxima e mediana (box-plot) dos IFA determinados nas cinco ETE nos
influentes. HCTZ: hidroclorotiazida, RT: rantidina, FXF: fexofenadina, MF: metformina, SMZ: sulfametoxazol,
TMP: trimetoprima, ALB: albendazol, RB: ricobendazol, DCF: diclofenaco, CMZ: carbamazepina, IB:
ibuprofeno, ACF: acetaminofeno e CAF:cafeina.
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Figura 14 - Monitoramento das moléculas marcadoras no esgoto bruto (A) e no efluente do biorreator de
membranas (MBR) da Estag3o Produtora de Agua de Retiso Capivari Il. ACE, acetaminofeno, ACF, acessulfame,
ABZ, albendazol, CAF, cafeina, CMZ, carbamazepina, DCF, diclofenaco, HTZ, hidroclorotiazida, PRP,
propranolol, SAC, sacarina, SMX, sulfametoxazol, e SUC, sucralose.

Em um outro estudo foram monitorados no esgoto bruto e tratado da EPAR Capivari Il os seguintes
compostos: paracetamol, naproxeno, atenolol ibuprofeno e seus metabdlitos1-hidréxi-ibuprofeno e 2-
hidréxi-ibuprofeno, dicolofenaco e carbamazepina. Este estudo foi realizado no LBGgA sob coordenagao
do Prof. Pedro Fadini.

A ocorréncia dos CE no esgoto bruto estd expressa na forma de grafico boxplot apresentado na
Figura 15.
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Figura 15- Gréfico boxplot da concentragdo (ng L-1) dos CE no esgoto bruto. (Autor: Pedro Fadini).

A cafeina (CAF) foi o composto encontrado em maior concentragdo, cujo intervalo variou de
24186 a 150686 ng L' (Md: 55996 ng L). Na classe dos anti-inflamatdrios e analgésicos, o paracetamol
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(PAR) foi encontrado em maiores concentracdes, na faixa de 4382 a 28593 ng L (Md: 15033 ng L),
seguido do ibuprofeno (IBU) com varia¢do de 2753 a 10489 ng L™ (Md: 5548 ng L) e naproxeno (NPX)
na faixa de 3053 a 7196 ng L'* (Md: 4757 ng L%); o diclofenaco (DCL) foi encontrado em menores
concentracbes (1016 — 2858 ng L e Md: 1663 ng L). Além do IBU, também foi verificada a presenca
dos seus metabdlitos no esgoto bruto. A maior concentragao verificada para o 2-hidréxi-ibuprofeno
(IBU_20H) esta relacionada a sua maior taxa de excregdo (28%) quando comparada a taxa do 1-hidroxi-
ibuprofeno (IBU_10H), 6%. Os B-bloqueadores atenolol (ATL) e propranolol (PRP) apresentaram
concentracbes variando de 3408 a 16991 ng L (Md: 6433 ng L) e de 813 a 1319 (Md: 1028 ng LY),
respectivamente. As maiores concentragées observadas para o ATL referem-se a sua baixa
metaboliza¢do pelo organismo, sendo 90% excretado por meio das fezes e urina. A concentracdo de
carbamazepina (CBZ) no esgoto bruto variou de 683 a 3335 ng L (Md: 145 ng L). No entanto, ha
também a eliminag¢do dessa molécula na forma de conjugados glucuronideos ou como metabdlitos,
sendo o 10,11-dihidréxi-carbamazepina (CBZ_DIOH) seu metabdlito majoritario (2456 — 9408 ng L e
Md: 4627 ng L'!) em relac3o ao 2-hidréxi-carbamazepina (CBZ_20H) (343 — 553 ng L'! e Md: 445 ng L).
O perfil de remogao obtidos para alguns CE investigados é mostrado na Figura 16.
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Figura 16 - Perfil de remogdo para o PAR, CAF, NPX, ATL e IBU durante o tratamento de esgoto. E: Esgoto
Bruto; AN: Tanque Anaerdbio, AX: Tanque Andxico; AE: Tanque de Aeragdo; ME: Tanque de Membrana e
TRAT: Efluente Tratado. (Autor: Pedro Fadini).

Os maiores valores de remocgdo global (calculo baseado no efluente tratado e esgoto bruto)
foram obtidos para os farmacos PAR (100,0%), CAF (99,8%), NPX (97,6%), ATL (97,2%), IBU (99,8%) e
seus metabdlitos IBU_10H (100,0%) e IBU_20H (97,3%). E possivel observar que os farmacos citados
possuem um perfil de degradagdo similar ao longo do processo de tratamento, além disso, apresentam
uma remog¢ao acima de 50% ja no tanque anaerdbio. Esses compostos apresentam-se em fase aquosa,
em fungdo de suas caracteristicas moleculares, propriedades fisico-quimicas e pH operacional da
estacdo, sendo a degradagdo bioldgica a principal via de remogdo desses compostos durante o
tratamento de esgoto®.
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A Figura 17 apresenta o perfil de remogdo para os compostos DCL, PRP e CBZ. O DCL
possivelmente encontra-se ionizado na fase aquosa devido a caracteristica dcida de sua molécula (pKa:
4,15) e ao pH operacional (pH= 7,5), possuindo entdo, uma baixa tendéncia para adsorg¢do no lodo e uma
baixa possibilidade de ser biodegradado em func¢io do seu baixo Kpio (0,1 kgss d2). No entanto, o DCL
apresentou uma remocao global de 70,6%, sendo 60,0% obtido no tanque anaerébio, mostrando assim,
que a configuracdo adotada nas ETE pode estar relacionada com mecanismo de degradag¢dao do DCL.O
PRP, molécula com caracteristica basica (pKa: 9,42) e protonado em solugdo (devido ao pH operacional)
possui tendéncia a aderir-se ao lodo (log Kow 3,48), aliado a isso, autores também sugerem a
biodegradacdo como mecanismo de remogdo desse composto, que finalizou o tratamento com remogao
global de 61,5%.

A carbamazepina e seus metabdlitos mostraram um comportamento persistente durante o
tratamento de esgoto. Ao final do processo, apresentou uma taxa de remocgao negativa, -7,36%,
indicando que a concentragdo de CBZ no efluente tratando foi maior em relagdo a sua concentragdo no
esgoto bruto, tal fato é devido a quebra de conjugados glucuronideos, que liberam a CBZ na sua forma
inalterada para o meio. A persisténcia da CBZ durante o tratamento estd relacionada com sua
hidrofilicidade (log Kow: 2,46) e, portanto, possui baixa tendéncia em adsorver ao lodo, além do seu
baixo valor de Kpio (0,1 kg'lss d2). Aliado a esses fatores, a sua estrutura molecular contendo amidas
(grupos retiradores de elétrons) dificulta o processo de degradac¢io®.

B A SENE U e 1400 4 e T et A ey or e
_~ 0] S e T ena ] o~ 10 o] ~ i e S
| \ N -l
20l DICLOFENACO -:ln 1200 A PROPRANOLOL| " 3%07 . CARBAMAZEPINA
oo .- / \
2 2000 £ 1000 e pa— A
© ©
e " "% 3000
" 800 o = » =
: 1500 4 ‘:f‘ : 1500 3
£ 1000 Rl g
S 1 g S 100
] 2 04 g %%
S 5004
&) &}
O 200 4
o T T T T T T 500 T T T T T T
E AN AX AE ME TRAT E AN AX AE ME TRAT
Pontos de amostragem Pontos de amostragem Pontos de amostragem

Figura 17 - Perfil de remogdo para o DCL, PRP e CBZ durante o tratamento de esgoto. E: Esgoto Bruto; AN:

Tanque Anaerdbio, AX: Tanque Andxico; AE: Tanque de Aeragdo; ME: Tanque de Membrana e TRAT: Efluente
Tratado. (Autor: Pedro Fadini).
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Estudos na Estagao Piloto - EPAR Capivari ll

Os estudos na Estacdo Piloto tiveram como objetivo avaliar se os processos multibarreiras
instalados seriam eficientes para gerar dgua de relso potavel direto a partir do efluente tratado da EPAR
Capivari Il

Baseado em estudos prévios e discussdes realizados pelos integrantes do grupo de pesquisa foi
estabelecido que o arranjo osmose reversa, UV/perdxido e carvdo ativado (OR + UV/H,0, + carvio
ativado) seria a melhor combinag&o de processos para o polimento do efluente pds-MBR desta ETE. O
arranjo osmose reversa e UV/perdxido também ja tinha sido apontado como promissor no estudo
realizado em 2016.

Para avaliar a qualidade do efluente polido seriam considerados: parametros fisico-quimicas-
quimicos, remoc¢do de contaminantes de preocupagdo emergentes, ensaios bioldgicos
(microorganismos) e ensaios de atividade bioldgica. Por fim, a qualidade do efluente polido foi avaliada

levando em consideracdo a legislagdo brasileira vigente de potabilidade (Portaria 888).

Um esquema dos processos da estacdo piloto estd apresentado na Figura 18. O Ponto P2
representa o efluente tratado da EPAR Capivari Il e o Ponto P3 efluente pés polimento. Nos pontos 3A,
3B e 3C foram coletadas amostras para avaliagdo dos processos individuais por alguns grupos

participantes.
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Figura 18 - Esquema da estac¢do piloto (OR: osmose reversa; UV-POA: UV/H,0,, OZ: ozbnio).

O reator UV (17,5 L) contém 12 lampadas UV-C (HNS 55W G13 HO), poténcia de 1590 mJ/cm? e
um tempo de contato de 180 s. O peréxido de hidrogénio é bombeado para um tanque equalizador de

80 L situado antes do reator de UV. A dose de H,0, usada nos estudos foi de 6 mg/L. A coluna de carvio
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ativado granular tem 2,2 m e opera com uma carga hidraulica de 10 m h. A membrana de OR (LE-40400)
é da Dow Filmtec.

Em um primeiro estudo, ainda preliminar, no periodo de setembro de 2021 a maio de 2022,
foram realizadas sete campanhas de coletas na estagdo piloto. Durante esse periodo, os processos da
estacdo piloto foram colocados em operac¢do apenas no dia da coleta das amostras ou que foi verificado
posteriormente como sendo nao apropriado.

Foram monitorados 19 compostos nos pontos P2 e P3 (sucralose (SUC), cafeina (CAF),
carbamazepina (CMZ), diclofenaco (DIC), ibuprofeno (IBU), hidroclorotiazida (HTZ), atenolol (ATL),
propranolol (PPL), sulfametazina, (SMZ) albendazol (ALB), ricobendazol (RBZ), acetaminofeno (ACE),
sacarina (SAC), naproxeno (NPX), etinilestradiol (EE), triclosan (TCS), N-nitrosodimetilamina (NDMA) e
atrazina (ATZ). As determinagbes foram realizadas por extracdo em fase sdlida off-line e quantificagdo
por LC-MS/MS ou SPE-UHPLC-MS/MS.

Os compostos monitorados no ponto P2, antes do polimento, e suas faixas de concentragao
abrangendo as 7 campanhas estdo apresentados na Figura 19.
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Figura 19 - Concentrag6es dos CE monitorados no ponto P2 (LBP, LBGQA e LQA).

No ponto P3, a maioria dos compostos ndo foi quantificada, uma vez que as concentragdes
estavam abaixo do limite de quantificagdo dos métodos empregados, ou seja, o polimento do efluente
pelo processo multibarreira OR + UV/H,0, + carvio ativado foi eficiente na remogao destes compostos.
Compostos que ainda foram detectados na campanha realizada no dia 16/05/2022 foram:
carbamazepina: 100 ng L%, estrona: 8 ng L, 17- alfa etinilestradiol (EE): 6 ng L' e triclosan (TCS): 10 ng
L, . A N-nitrosodimetilamina (NDMA) foi detectada, mas com uma concentra¢do menor do que 100 ng

1. De modo geral, foi possivel verificar que a remoc¢3o dos compostos no polimento foi, no minimo, de
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uma ordem de magnitude. A sucralose e a carbamazepina foram identificados como compostos modelo
em potencial para monitorar a remoc¢ao dos CE durante o polimento do efluente. Os métodos permitem
a determinacdo na ordem de menos do que 10 ng L'le a sucralose estd presente em concentracdes na
ordem de pg/L. Nesta campanha também foram avaliados os pardmetros fisico-quimicos nos pontos P2
e P3 e os resultados permitiram evidenciar que houve redugdo dos valores em praticamente todos os
parametros de qualidade. Em especial, cabe destacar a condutividade, que ja tem sido relacionada como

possivel indicador da presenca de CE.

Também foi realizado um estudo pelos pesquisadores do LQA visando avaliar a remog¢do de
agrotoxicos no efluente. No entanto, esses estudos foram realizados fortificando o tanque TQ 01 da
Estacdo Piloto (Figura 18) com as moléculas alvo (atrazina, simazina, ametrina, 2,4 D e fipronil) a uma
concentracdo de 57 pg L. A remoc¢3o dos agrotdxicos foi avaliada, em triplicata, com os processos
isolados ou combinados, sendo: H,0,, UV, UV/ H,0,, CA, OR, UV/ H,0,+CA, OR+ UV/ H,0,, OR+CA, OR+
UV/ H,0,+CA. Nos processos de oxidagdo fotoquimica, na auséncia da osmose reversa a dose de H,0;
adicionada foi de 64 mg L' e na presenca da osmose reversa a dose foi de 8 mg L™X. Alguns resultados
obtidos estdo apresentados na Tabela 13 (concentragdes sem fortificagdo do tanque) e Tabela 14

(concentragbes com fortificacdo do tanque).

Tabela 13 - Concentragdes médias (ng/L) dos pesticidas apds cada processo, sem fortificagao.

Analito | OR UV/H,0, | CA UV/ H,0,+ CA OR+ UV/ H,0, OR+ UV/ H,0,+CA
Atrazina | 198 10 2 <LoQ 6 <LoQ

Simazina | 135 <LoQ <L0Q | <LoQ 13 <LOD

Ametrina | 25 <LoQ <LoQ | 64 4 <LoQ

2,4D <LOD <LOD <LoD | 3 3 <LoQ

Fipronil | 160 4 4 474 5 1

Tabela 14 - Concentragdes médias (ng/L) dos pesticidas apds cada processo, com fortificagdo.

Analito OR UV/H,0, cA UV/ H,0,+ CA OR+UV/H,0, | OR+UV/ H,0,+CA
Atrazina 48 10 <LOD | <LOD <LOD <LOD
Simazina | 87 30 <LOD | <LOD <LOD <LOD
Ametrina | 38 3 <LOD | <LOD <LOD <LOD
2,4D 200 34 <LOD | <LOD <LOD <LOD
Fipronil 55 8 <LOD | <LOD <LOD <LOD

Cabe destacar que apds o processo multibarreiras de OR +UV/H,0, + CA nenhum dos analitos
foi detectado no efluente tratado (amostra coletada no ponto P3). Em adi¢do foram realizadas analises
de agua potavel distribuida na regido de Campinas em nove pontos de coleta, nas quais foram
encontradas atrazina em concentragdes na faixa de 3 a 51 ng L'X. Os demais pagrotdxicos estavam todos
abaixo do LOD do método. A presenca de atrazina corrobora com estudos que indicam que o composto

tenha sido veiculado pelo Rio Atibaia no qual ocorre a captagdo de dgua pela ETA.

Os pesquisadores do LBGgA realizaram estudos na Estagdo Piloto fortificando o Tanque 01 com

carbamazepina (500 pg L?), diclofenaco (300 pg L?), propranolol e atenolol (250 pg/L) e cafeina e
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ibuprofeno (100 pg L!) e avaliaram a remoc¢do dos compostos usando diferentes combinacdes dos
processos. Os resultados de remogdo percentual dos analitos avaliados estdo apresentados na Tabela
15.

Tabela 15- Remogdes médias (%) dos analitos apds cada processo, com fortificagdo.

Analito uv H20; H,0,+CA UV/ H;0, UV/ H,0,+CA
Carbamzepina 0 60 99 60 99
Propanolol 4 71 99 77 99
Atenolol 0 71 99 71 99
Cafeina 4,7 70 97 63 98
Diclofenaco 99 84 99 100 100
Ibuprofeno 9,6 68 99 73 100

Os resultados indicam que a combinacdo do processo de fotdlise/peroxidacdo seguida da
passagem em leito de carvdo ativado é eficiente na remocgado dos analitos alvos e corrobora os estudos

anteriores.

Foi verificado durante esses estudos que o desligamento dos processos da Estagdo Piloto nos
dias que ndo eram realizadas coletas levava a um prejuizo na qualidade do efluente e houve a formacao
de um biofilme no carvdo da coluna. Um dos indicadores foi a elevada condutividade medida e o alto
valor de DBO determinado (discutido a seguir). Também foi verificado que a contaminacgdo proposital
do tanque levava a uma contaminagao do sistema todo e, portanto, esse procedimento foi abortado e
ndo é recomendado em estudos futuros.

Sendo assim, houve necessidade da limpeza de todo o sistema e troca do carvao ativado na
coluna. Esse procedimento foi realizado na primeira semana de fevereiro de 2022.

No periodo de janeiro de 2022 a outubro de 2022, foram realizadas sete coletas dos efluentes
nos pontos P2 e P3 na estac¢do piloto: 19 de janeiro, 7 de margo, 14 de margo, 16 de maio de 2022, 16
de agosto de 2022 e 18 de outubro de 2022. Cabe ressaltar, que a estagao ficou operando de forma
continua a partir de margo de 2022, sendo, portanto, os resultados das trés ultimas coletas os mais
representativos.

O carvao ativado na coluna instalada na Estagdo Piloto foi caracterizado e avaliado seu potencial
adsortivo, usando para tanto, algumas moléculas marcadoras priorizadas neste trabalho. Esse trabalho
foi realizado no LBP.

Para avaliar a qualidade do efluente polido na Esta¢do Piloto foram monitorados os parametros
fisico-quimicos, contaminantes de preocupag¢do emergentes priorizados, microorganismos (bactérias e
protozodrios), atividade estrogénica e todos os compostos que sdo exigéncia da Portaria 888
(potabilidade).
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Caracterizagdo e avaliagao do carvao ativado: estudos de sorcao

Dentre os processos instalados na Estacdo Piloto tem-se os processos oxidativos avangados
(POA), que apresentam o risco de formagdo de subprodutos tdxicos, e o carvdo ativado que opera por
processos de adsor¢do. O carvdo ativado é Ultimo processo do tratamento, ou seja, apds o efluente
passar pelos processos de OR e UV/peroxido e tem a finalidade de reter subprodutos formados durante
0 processo ou outros compostos que ainda ndo foram removidos nos processos anteriores.

O adsorvente pode ser adicionado na forma de pé diretamente aos tanques de mistura rdpida
para a remog¢ao de contaminantes de caracteristica sazonal, ou seja, aqueles que ndo ocorrem
frequentemente nas estagdes de tratamento. No entanto, caso a ocorréncia do contaminante seja
perene, ou seja, apresenta ocorréncia constante nas estacdes de tratamento, é aconselhavel o uso de
adsorvente em estado estaciondrio. Estes usualmente apresentam granulometrias maiores e sdo
instalados na forma de leito fixos (colunas) e sua vida util é dependente das caracteristicas do adsorvato
e das condicbes de uso “°. Na Estac3o Piloto tem-se uma coluna de carvio e para avaliar a eficiéncia
deste carvdo na remoc¢do de compostos é importante a sua caracterizagdo e avaliagdo do potencial
adsortivo.

De maneira geral, estudos de adsorgdo podem ser conduzidos em batelada ou em colunas de
leito fixo*® 47, Ambos os processos requerem o entendimento dos mecanismos de adsor¢3o envolvidos
para que um dimensionamento otimizado, assim como a escolha de material adsorvente seja realizada
de forma a atender os objetivos propostos *® 4°. Os mecanismos envolvidos, em conjunto com a
capacidade adsortiva de adsorventes, sdo elucidados por meio de ensaios em laboratério em pequena
escala, emprego de modelos matematicos e técnicas analiticas % °2.

A partir do entendimento dos mecanismos de adsor¢do, da escolha do material adsorvente e da
estimativa da capacidade adsortiva do adsorvente escolhido, é possivel realizar ensaios que permitam o
aumento de escala (scale-up), ou seja, levar os resultados da bancada para serem aplicados em escala
real*’. No processo de scale-up diversos métodos empiricos vém sendo propostos e adotados ao longo
dos anos, no entanto, diversas premissas devem ser consideradas para a realizagdo dos calculos 475253,
Dentre esses métodos, o desenvolvido por Crittenden e colaboradores >* para o scale-up de ensaios em
coluna de leito fixo tem apresentado resultados bastante satisfatdrios °® >’. O ensaio rapido em escala
reduzida tem representado ndao sé uma economia de tempo ao realizar ensaios de adsorgdo em colunas
de carvao ativado, mas também uma economia de recursos, visto que os estudos sdo conduzidos em
escala reduzida requerendo desta forma menores quantidades de materiais e reagentes “°.

A caracterizagdo do carvdo ativado foi realizado por Vinicius Diniz e os resultados foram
publicados em 20232,

O carvdao ativo granular da estacdo piloto foi caracterizado utilizando isoterma de
adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio a 77 K em um porosimetro de mercurio PoreMaster (Quantachrome)
e analisador de drea de superficie NOVA 4200e (Quantachrome). A area de superficie especifica (ASEger)
e a distribuicdo do tamanho dos poros foram calculadas usando a teoria BET e o método BJH,
respectivamente. A composicao estrutural, morfolédgica e quimica dos CA foram obtidas por microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) utilizando
microscopio de varredura por emissdo de campo (Jeol J6360 LV). As analises termogravimétricas foram
realizadas em TGA-2950 (instrumentos TA) com uma rampa de aquecimento de 10 2C  min™t. O pHpcz

foi determinado de acordo com o procedimento descrito por Larous and Meniai *%. Os espectros de
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difragdo de raios X (XRD) do CA foi obtido com o difratdmetro XRD-7000 (SHIMADZU) usando um anodo
de Cu (radiagdo Ka). Os estudos de espectroscopia Raman confocal foram realizados com espectrémetro
T64000 (Horiba) equipado com laser 532 nm com grade de 1800 ranhuras por mm? e abertura de 100
mm, resultando em resolucdo espectral de 2,9 cm™. A espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) foi conduzida em um espectrofotdémetro CARY 630 (Agilent). Além do
método FTIR, os grupos quimicos na superficie das amostras de CA foram determinadas pelo método de
titulagdo de Boehm.

A andlise elementar do CA determinou 48,9% de carbono, 19,8% de oxigénio, 12,7% de silicio,
7,5% de nitrogénio, 5,8% de aluminio e 5,2% de ferro no adsorvente. Os espectros Raman revelam
estruturas de grafite desordenadas, como esperado para materiais a base de carbono e uma estrutura
amorfa. A estrutura amorfa pode ser confirmada pela presenga de picos largos e de baixa intensidade
no espectro DRX. Os espectros de infravermelho indicam a presenga de grupos carboxilicos e fendlicos
e lactonas. Essa ultimas foram confirmadas nas titulagdes de Boehm.

Alguns parametros estdo compilados na Tabela 16.

Tabela 16- Parametros da caracterizagdo do carvao ativado da estagdo piloto.

Parametros Carvao ativado granular
Area Superficial Especifica BET (m? g1 536,5
Volume total de poros (cm? g1) 0,349
Volume total de microporos (cm? g1) 0,265
Volume total de mesoporos (cm? g1) 0,084
Tamanho médio dos poros (nm) 2,6
Tamanho modal dos poros (nm) 1,67
Isoterma Tipo IV
Histerese Tipo H4
Grupos carboxilicos (mEq g%) 0,52
Grupos lactonicos (mEq g1) 0,52
Grupos fendlicos (mEq g1) 0,25
Grupos basicos (mEq g1) 1,49
pH-pcz 9,0

As fotomicrografias (A e B) do CA e os resultados de EDX estdo apresentados na Figura 20.

63



Ti
100
Na i
*
1
o » *
Si
. 0.1
*
0.01
K * .
L
o
O ad

Ca

Cl

Figura 20 - Micrografias do CA com 250 (A) e 4000 (B) vezes de magnificagdo. C: resultados de EDX.

Apds a caracterizagdo do CA foram realizados estudos de sor¢do em batelada. Inicialmente

verificou-se que as moléculas marcadoras (cafeina, hidroclorotiazida, sacarina, sulfametoxazol e

sucralose) sdo estaveis nas condigdes de ensaios em bateladas (25 2C, 150 rpm, concentragdo inicial: 500

pg L e 24 h). Posteriormente, foi avaliada a cinética de adsor¢do no carvio utilizando 75 mg L do

carvdo ativado (massa de adsorvente definidas em ensaios preliminares). O tempo de equilibrio

aparente foi definido como 270 min. A cinética do processo de adsorgdo foi avaliada pelo ajuste dos

modelos de pseudo- primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e Weber e Morris. A maior

remogao foi observada para o sulfametoxazol, enquanto a menor foi observada para a sucralose. A

remogao dos compostos por processo de adsorgdo no CA em fun¢do do tempo de contato pode ser

visualizado na Figura 5. Esses ensaios foram conduzidos em batelada (pH 8,4). A capacidade de adsorgdo

estd inserida na Figura 21.
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Figura 21 - Remog3o dos CE em funcdo do tempo e capacidade adsortiva. (T = 25 2C; Co = 500 pg L™%; 150 rpm;
Quantidade de CA 30 mg; Volume da solugdo aquosa 400 mL; pH = 8,4.

Em sequéncia foi avaliado o processo de adsorgao dos analitos no CA em meio de dgua pura e
efluente coletado no ponto P2. As massas de CA adicionadas foram de 20, 40, 60, 90, 120, 150, 200, e
250 mg em um volume de 400 mL. A concentracdo dos analitos foi de 500 pg/L. Os estudos foram
realizados em batelada, a 25 2C e sob protegdo de luz e no tempo de equilibrio aparente de 270 min. A
quantificacdo dos analitos foi realizada por UHPLC-MS/MS. Os dados experimentais foram ajustados a
diferentes modelos de isotermas, incluindo as de Langmuir, Freundlich, Sips, Dubinin-Radushkevich e
Redlich-Peterson. Em relagdo aos ajustes aos modelos de isotermas, os melhores ajustes foram
observados para o modelo de Sips (Figura 22). Cabe destacar que o modelo Sips combina os modelos de
Langmuir e Freundlich.

As isotermas também foram construidas usando o efluente da EPAR coletado no ponto P2
(Figura 23). Os resultados indicam uma menor adsorgdo dos analitos quando é usado o efluente da EPAR
em comparagdo com agua pura, o que deve ser da competicdo de outros compostos presentes no
efluente pelos sitios disponiveis do CA. No efluente, a capacidade de adsor¢do diminuiu 28,7% (SMX),
31,3% (SUC), 45,2% (HTZ), 47,3% (SAC), e 49,1% (CAF) em comparacgdo a agua pura.
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Figura 22 - Isotermas de adsor¢do dos analitos presetes em agua pura no CA ajustando os dados aos modelos
de (A) Langmuir, (B) Freundlich, (C) Redlich-Peterson, (D) Sips e (E) Dubinin-Radushkevich.

Os resultados sugerem que a difusdo interparticula é determinante no processo global de

adsorgdo. Ainda, o formato L das isotermas indica que uma vez o sitio esteja ocupado na superficie do

carvao, a probabilidade do analito encontrar um sitio desocupado é menor.
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Figura 23 - isotermas de adsorg¢do dos analitos presentes no efluente da EPAR (Ponto P2) no CA ajustando os
dados aos modelos de (A) Langmuir, (B) Freundlich, (C) Redlich-Peterson, (D) Sips e (E) Dubinin-Radushkevich.

Ainda foi realizado um estudo do efeito do pH na adsor¢do dos compostos no CA (Figura 24)
uma vez que este parametro influencia a adsorgao no carvao. O processo de adsorgao depende da carga
da espécie do analito em solugdo e da carga na superficie do CA. A remogao é favorecida para o SMX,
SAC e HTZ no pHpzc (linha tracejada vermelha). Para a cafeina e sucralose a remocgdo é favorecida em pH

acido. A distribuicdo das espécies anibnica, catidnica e zwitteridnica estdo inseridas em cada grafico.
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Figura 24 - Efeito do pH na remog&o dos CE, em tamp3o Britton-Robinson. (T = 25 2C; Co = 500 pg L™%; 150 rpm;
Quantidade de AC = 30 mg; volume da soluc¢do: 400 mL; forca idnica = 0,5 mol L'}; tempo de contato: 270 min.

Por fim foi avaliada a remogdo das moléculas marcadoras usando os processos UV/H,0,, em
coluna de leito fixo de CA, OR, OR + UV/H,0,, RO + CA e OR + UV/H,0, + CA (Figura 25).
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Removal (%)

Figura 25 - Remogdo dos compostos marcadores usando a combinagdo dos diferentes processos.

Os resultados permitem evidenciar que o processo multibarreiras OR + UV/H,0, + CA € eficiente
para remover todas as moléculas marcadoras no efluente da EPAR (remogdo proximo de 100%).
No entanto, cabe ressaltar, o fato da remoc¢do das moléculas marcadoras ser um parametro

7

importante n3o é conclusivo sobre a qualidade final do efluente. E fundamental que ensaios
microbioldgicos e toxicoldgicos sejam realizados.

Caracterizacdo e avaliagdao do carvao ativado: estudos de sor¢do em leito fixo

Foram realizados estudos em colunas de leito fixo, em escala reduzida, para avaliar a remocao
dos compostos cafeina, hidroclorotiazida, sacarina, sucralose e sulfametoxazol. Para tal, o mesmo carvao
ativado instalado na estacgdo piloto da EPAR Capivari Il (denominada AC1) foi utilizado e comparado com
um carvdo ativado disponivel comercialmente (denominado AC2). Os ensaios ocorrem em colunas com
14,5 mm de didmetro interno e altura util de 1,5, 2,5 e 3,5 cm. Também foram estudadas variagGes na
vazdo do afluente das colunas. A concentragdo inicial (nominal) dos compostos foi estabelecida como 2
mg L, sendo esta confirmada por UHPLC-MS/MS.

Inicialmente, um estudo com tracador salino (NaCl) demonstrou que o tempo de retencgdo
hidraulica das colunas aumentava com o aumento da altura util e diminua com o aumento da vazdo do
afluente. Ao comparar-se o uso de fluxo descendente com fluxo ascendente, observou maiores tempos
de retencgao hidraulica neste Ultimo, o que ocorreu devido a formagdo de caminhos preferenciais quando
o modo ascendente foi utilizado. Este resultado ficou mais evidente para o AC2.
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De maneira geral, observou-se que com o aumento da altura util das colunas, a vida Util também
aumentou para ambos os carvdes ativados, independentemente do modo de fluxo adotado. No entanto,
nao foi observado um aumento na capacidade de adsor¢do desses materiais, pois apesar de ocorrer um
aumento da disponibilidade de sitios ativos, nem todos estdo acessiveis para o adsorbato. E importante
ressaltar que no modo descendente, o AC1 apresentou maior capacidade adsortiva e vida util
comparado com o AC2, o que ndo ocorreu quando o fluxo ascendente foi utilizado. O AC2 tem maior
tamanho de particula quando comparado ao AC1, o que resultou no modo descendente, um menor
tempo de contato entre adsorvente-adsorbato. No entanto, como o AC2 tem drea superficial 1,3 vezes
maior que o AC1 e, no modo ascendente, ndo foram observados caminhos preferenciais, este carvao
levou a maiores remogdes. Os estudos com diferentes vazdes demonstraram que a vida util das colunas
é menor em fluxo maiores.

Utilizando colunas de 3,5 cm e vazdo de 5 mL min?, comparou-se a vida util das colunas
utilizando com matriz dgua ultrapura, efluente da EPAR Capivari Il (pds-MBR) e efluente da planta piloto
apos osmose reversa e UV/perdxido. Como pode ser observado na Figura 26, o pré-tratamento do
efluente aumentou a vida Gtil das colunas de carvao ativado.

Figura 26 - Capacidade de adsor¢do (soma da adsor¢do dos cincos compostos) com variagdo na matriz de
agua (A). Tempo de ruptura (Tb) e tempo de saturagdo (Ts) para o composto com menor adsorgao (sucralose).

Por fim foi avaliado a regenerac¢do dessas colunas empregando diferentes solu¢des. Os melhores
resultados foram obtidos quando se utilizou etanol (100%), levando a uma eficiéncia global de
regeneragao de 97,2%.

Caracterizacdo e avaliagdao do carvao ativado: uso do carvao ativado como material suporte
Uma das formas de aumentar a eficiéncia do carvdo ativado na remocao de contaminantes

organicos é combind-lo com processos oxidativos avancados, como fotacatalise heterogénea. O didxido
de titania (TiO,) é um fotocatalisador muito utilizado para degradacdo de contaminantes orgénicos, mas
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que requer um tempo de contato entre o catalisador e o contaminante para que ocorra a degradagao.
Dessa forma, utilizar carvao ativado como suporte para nanoparticulas de TiO, pode reduzir o gasto
energético nas esta¢des de tratamento.

Em um estudo conduzido por Vinicius Diniz foram preparadas 8 heteroestruturas de TiO,-Carvado
ativado utilizando diferentes processo de sintese: sol-gel, solvo-térmica e sintese assistida por
microondas [2x]). Como precursores de titdnio foram empregados isopropdxido de titdnio e
tetrabutdxido de titanio. Os compostos de preocupagdo emergente modelos empregados nestes
estudos foram: cafeina, hidroclorotiazida, sacarina, sucralose e sulfametoxazol. O trabalho comparou os
novos materiais sintetizados com nanoparticulas de TiO2 disponiveis comercialmente (P25 e PC500) e o
uso de radiagao UV-A e UV-C.

Inicialmente observou-se uma maior fotodegradacdo dos compostos com o emprego de
radiacdo UV-C. No entanto, ndo foram observadas diferengas entre o uso de uma lampada de 8 W e 16
W, indicando que a poténcia da lampada ndo era o fator limitante do processo. Em relagdo as
nanoparticulas comerciais, os melhores resultados foram obtidos com PC500 (100% de anatase como

fase cristalina).

Na

Tabela 17, estdo apresentadas algumas caracteristicas das heteroestruturas sintetizadas.
Observou-se que os materiais sintetizados a partir do tetrabutdxido de titanio apresentaram maior
tamanho médio de cristal e menor area superficial, o que se deve a rapida hidrélise desse alcéxido

comparado com o isopropoxido de titanio.

Tabela 17- Quantidade de TiO2, Tamanho médio do cristal (D) e area superficial (SBET) das heterostrutura de
TiO2-carvao ativado.
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Sintese Precursor  Cddigo % TiO, D (nm)?2 Sger (M2/g)

Sol-gel Ti(OiPr)q4 SGIP 13,4 11,8 830,2

Ti(OBu)4 SGIB 13,2 12,3 743,4

. Ti(OiPr)q4 STIP 13,6 13,3 569,0
Solvotermico

Ti(OBu)4 STIB 13,3 15,4 481,1

Reagdo assistida por Ti(OiPr)q4 MWIP-| 14,8 14,0 498,8

Microondas | Ti(OBu)4 MWIB-I 13,2 17,1 435,8

Reagdo assistida por Ti(OiPr)q4 MWIP-I| 11,9 18,9 364,7

Microondas Il Ti(OBu)4 MWIB-II 9,0 21,1 269,8

2a partir do pico de difragdo da anatase (101) Ti(OiPr), : Isopropdxido de titanio; Ti(OBu)4: Tetrabutdxido de
titanio

Os estudos de fotodegradagdao demonstram que o material sintetizados a partir do processo
solvotérmico e utilizado isopréopoxido de titdnio apresentou os melhores resultados para degradacdo
dos contaminantes-alvo) (Figura 26). E importante ressaltar que quando comparadas as nanoparticulas
de TiO; referenciadas na literatura, as heteroestruturas de TiO,-carvdo ativado aumentaram a eficiéncia
de fotocatdlise do TiO, em até 6,8 vezes, provavelmente devido ao aumento do tempo de contato entre

o contaminante e a nanoparticula fotocatalisadora.

0.08 - . - . . , : , .
1 [ | Caffeine
0.07 + | |Saccharin |
1 - Sucralose -
0.06
0.05 |
-—4A 4
5 0.04 + 1
E 0s- il 1l
- y ]
0.02
0.01 _ h
0.00 T T T T T T T T 7 T L L T

C \4 \:J A\ \:J < A A BAY W
> e o) A N N W \'4g \:
) S S 3\ A\

Figura 27 - Valores da constante cinética de primeira-ordem para a remogao de cafeina, sacarina e

sucralose sob irradiagdo UV-C. Os materiais usados e suas abreviaturas estao descritas na Tabela 17.

Parametros fisico-quimicos do efluente pés MBR e efluente polido [OR + UV/H,0; + CA]
A caracterizagdo fisico-quimica do efluente pds MBR (coleta no ponto P2) e efluente polido [OR

+ UV/H,0; + CA] (coleta no ponto P3) incluiu as determinagdo da cor aparente, turbidez, condutividade,

DBO, DQO, fésforo total, nitrogénio amoniacal, nitrogénio K total, nitrato, nitrito, sélidos totais, sélidos
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dissolvidos totais, sélidos suspensos totais e sélidos totais. Os resultados de seis coletas realizadas no

periodo de janeiro a outubro de 2022 estdo apresentados na Tabela 18.
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Tabela 18 - Resultados dos pardmetros fisico-quimicos das amostras coletadas no ponto P2 (entrada da piloto) e P3 (saida da piloto) no periodo de janeiro de 2022 a outubro

de 2022.
19/01/2022 07/03/2022 14/03/2022 16/mai/22 16/ago/22 18/out/22
Parametro Unidade P2 P3 P2 P3 P2 P3 P2 P3 P2 P3 P2 P3
Cor mg Pt-Co/L NA 31.00 46.00 <15 70.00 <15 32.00 <15 65.00 <15 47.00 <15
Turbidez NTU NA 0.97 0.20 0.10 0.80 0.23 0.18 0.05 0.14 0.07 0.33 0.14
Condutividade mS/cm NA 0.14 0.63 0.02 0.59 0.06 0.59 0.01 0.73 0.02 0.66 0.02
DBO mg/L NA 749.00 1.00 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
DQO mg/L-0, NA 1360.00 32.00 15.00 24.00 12.00 30.00 12.00 11.00 11.00 15.00 12.00
Fésforo total mg/L NA 0.57 3.90 <0.05 7.60 <0.05 1.36 <0.05 0.70 <0.05 3.20 0.10
Nitrogenio amoniacal mg/L NA <0.01 <0.01 <0.01 0.11 0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Nitrogenio K total mg/L NA 2.43 2.16 0.90 1.76 0.87 0.95 0.75 1.50 1.01 0.90 0.80
Nitrogenio nitrato mg/L NA 1.78 4.29 0.27 1.90 0.62 6.81 0.32 6.60 0.88 5.10 0.80
Nitrogenio nitrito mg/L NA 0.09 <0.015 <0.015 <0.015 <0.015 <0.015 <0.015 <0.015 <0.015 <0.015 <0.015
SST mg/L NA <2.5 <2.5 5.00 <2.5 <2.5 7.00 <2.5 <2.5 <2.5 <2.5 <2.5
pH NA 5.60 7.59 6.66 0.00 7.00 NA NA NA NA 0.00 6.80
SDT mg/L NA NA NA NA NA NA 359.00 <2.5 410.00 34.00 420.00 16.00
ST mg/L NA NA NA NA NA NA 366.00 <2.5 410.00 34.00 420.00 16.00
CcoT mg/L NA NA NA NA NA NA NA NA 2.38 <1 <1 <1
Sulfato mg/L NA NA NA NA NA NA NA NA 52.00 <2 56.00 <2

NA: ndo avaliado.
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Os resultados obtidos nas amostragens no periodo de janeiro a outubro de 2022 indicam a
reducdo da cor, condutividade, fésforo total, SDT, ST e sulfato durante o polimento do efluente pela
combinacio dos processos OR + UV/H,0, + carvio ativado (Figura 28).
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Figura 28 — Parametros fisico-quimicos nos pontos P2 e P3 em diferentes amostragens.
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A condutividade é um parametro facil de ser monitorado e infere a qualidade do efluente polido.
Existe uma redugdo considerdvel da condutividade (mais do que 10 x) no efluente pés MBR no ponto de
coleta P2 em relagdo ao efluente polido por OR + UV/H,0, + CA (P3). No efluente polido, a condutividade
registrada nas coletas foi sempre menor do que 0,1 mS/cm.

Em janeiro de 2022, foi registrado um alto valor de condutividade no ponto P3 o que foi
decorrente do mal funcionamento das membranas de osmose reversa da Estacao Piloto. Esse resultado
é importante, uma vez que sinaliza a importancia do monitoramento da condutividade no efluente
polido uma vez que esse parametro permite inferir sobre o bom funcionamento do sistema de osmose
reversa. Apds a troca das membranas do sistema de OR, a condutividade atingiu novamente valores
menores do que 0,02 mS/cm no ponto P3.

Outro parametro que foi importante na detec¢do de problemas no funcionamento dos
processos da Estac¢do Piloto foi a medida de DBO. No dia 19 de janeiro o valor de DBO determinado apds
OR + UV/H,0; + CA foi superior a DBO do esgoto bruto da EPAR Capivari Il (Figura 29). Esse resultado foi
atribuido ao biofilme formado no carvao ativo da coluna da Estagao Piloto. No dia 19 de janeiro também
foi observado um valor de DQO no ponto P3 acima de todos os outros valores determinados, o que
corrobora com o observado para a DBO e condutividade. Estes resultados indicaram a necessidade da
troca do carvao ativado da coluna da Estagdo Piloto. Apds realizado este procedimento foi verificado que

ovalor de DBO retornou a valores padrées observados (< 1 mg/L) nas coletas de marco e maio de 2022.

1500 —
DBO
1000 —
500— Esgoto bruto
Pés-MBR 19jan22
%') - OR+UV/peroxido+CA 19jan22
E T OR+UV/peroxido+CA-7mar22
4+ OR+UV/peroxido+CA16mai22
2-
0 T

Figura 29 — Valores de DBO no esgoto bruto e pés MBR (P2) no dia 19 de janeiro de 2022 e apds processos
multibarreiras.
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Monitoramento dos contaminantes de preocupagdao emergente na Estacio Piloto

Trés grupos de pesquisa atuaram no monitoramento dos contaminantes emergentes na estagdo

piloto:

(i) Grupo da Profa. Cassiana Montagner (LQA):2,4 D, fipronil e atrazina, acetaminofeno, cafeina,
diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno, prednisolona e sulfatiazol.

(ii) Grupo do Prof. Pedro Fadini (LBGgA): carbamazepina, diclofenaco, ibuprofeno, propranolol,
atenolol, acetaminofeno, naproxeno, 17-alfa-etinilestradiol, triclosan.

(iii) Grupo da Profa. Susanne Rath (LBP): sucralose, cafeina, carbamazepina, hidroclorotiazida,

sulfametoxazol, albendazol, ricobendazol, propranolol, N-nitrosodimetilamina (NDMA), N-
nitrosodietilamina (NDELA), N-nitrosomorfolina (NMOR), N-nitrosodietilamina (NDEA).

As determinagbes dos contaminantes emergentes foram realizadas por extracdao em fase sélida
off-line e quantificagdo por LC-MS/MS (LQA e LBQgA) ou por extracdo em fase sdlida online a
cromatografia liquida de ultra-alta eficiéncia associada a espectrometria de massas sequencial (SPE-
UHPLC-MS/MS) (LBP). Como foram usados métodos distintos, os limites de quantificacdo para os
analitos também foram diferentes.

A vantagem de usar a técnica de SPE-UHPLC-MS/MS (também denominada de LC-UHPLC-
MS/MS) é a anadlise direta da amostra, sem etapa prévia de concentracgio por SPE (coluna na primeira
dimensdo cromatografica). As amostras sdo apenas filtradas e adicionadas dos padrdes internos
deuterados. Um esquema do sistema LC-UHPLC-MS/MS esta apresentados na Figura 30. Os métodos
analiticos completos estdo publicados®® 2% 27:3°, O método para a determinag¢do de N-nitrosaminas em

agua esta descrito em dissertacdo de Maria Fernanda Aradjo Vieira Matos®.

Posicdo 1 Posicdo 2
1
‘/' ‘\‘ ) l ‘
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Figura 30 - Esquema da LC-UHPLC-MS/MS com transferéncia com troca de eluente da primeira coluna (LC)
para a segunda coluna (coluna analitica). Posi¢do 1: carregamento da amostra na coluna LC e Posigdo 2 eluigdo
dos analitos da coluna de LC para a coluna analitica. BQM: bomba quaternaria; BSM: bomba bindria; W:
descarte; VD: valvula da direita; VE: valvula da esquerda.

Os resultados dos contaminantes de preocupagdo emergentes priorizados nas trés coletas no
ano de 2022 estdo apresentados na
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Tabela 19 - Resultados dos contaminantes de preocupagdo emergente determinados nos pontos P2 e P3. NA: ndo analisado.

18/01/2022 14/mar/22 16/mai/22 16/ago/22 18/out/22
Analito Unidade P2 P3 P2 P3 P2 P3 P2 P3 P2 P3
Sucralose ng/L 29250 <1000 81000 <1000 13700 <1000 69063 <1000 22982 <1000
Cafeina ng/L 1502 <100 100 <100 33 51 282 135 <20 <5
Carbamazepina ng/L 1940 46 2150 <100 2000 98 945 <10 851 <10
Diclofenaco ng/L <500 <500 <100 <500 363 32 214 <100 112 <100
Ibuprofeno ng/L <5000 <5000 <1000 <1000 288 13 <20 <5 <20 <5
Hidroclorotiazida ng/L 8880 <1000 4600 <1000 2300 <1000 3836 202 5176 <100
Atenolol ng/L NA NA NA NA 444 154 <500 <500 <500 <500
Propranolol ng/L Detectado 414 1073 <10 <10 <10 <10
Sulfametoxazol ng/L 600 <100 <100 <100 200 <100 52 10 26 27
2,4D ng/L <1 <1 <2.5 <1 <1 <1 <1 NA NA
Atrazina ng/L 248 3.2 74 <1 65 <0.5 <0.5 <0.5 NA NA
Fipronil ng/L 41 0.82 13 <0.1 22 <0.1 <0.1 <0.1 NA NA
Estrona ng/L <5000 8 8 <100 <100 <100 <100
NDMA ng/L NA NA NA NA <100 <100 NA NA NA NA
Albendazol ng/L 1942 <100 150 <100 2700 <100 130 <10 72 21
Ricobendazol ng/L <500 <500 <500 <500 <500 NA <100 <100 104 <100
Acessullfame ng/L <1000 <1000 NA NA NA NA <500 <500 <500
Sacarina ng/L 2680 <1000 <1000 <1000 <1000 NA <100 <100 <100 <100
Acetaminofeno ng/L <500 <500 <500 <500 <500 3 <100 3 <100 <100
Naproxeno ng/L NA NA NA NA 20 1 <80 <20 <80 <20
17-alfa etinilestradiol ng/L NA NA NA NA 10 6 NA NA NA NA
Triclosan ng/L NA NA NA NA 9 10 NA NA NA NA
Predinisolona ng/L NA NA <40 <10 <40 <10
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. Quando os valores sdo representados como “< “ que significa que esse foi o LOQ do método
para aquele analito. Os resultados em azul na Tabela indicam que houve uma reducgao significativa do

composto durante o tratamento do efluente na Estacdo Piloto pelos processos OR + UV/H,0, + CA.
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Tabela 19 - Resultados dos contaminantes de preocupagdo emergente determinados nos pontos P2 e P3. NA: ndo analisado.

18/01/2022 14/mar/22 16/mai/22 16/ago/22 18/out/22
Analito Unidade P2 P3 P2 P3 P2 P3 P2 P3 P2 P3
Sucralose ng/L 29250 <1000 81000 <1000 13700 <1000 69063 <1000 22982 <1000
Cafeina ng/L 1502 <100 100 <100 33 51 282 135 <20 <5
Carbamazepina ng/L 1940 46 2150 <100 2000 98 945 <10 851 <10
Diclofenaco ng/L <500 <500 <100 <500 363 32 214 <100 112 <100
Ibuprofeno ng/L <5000 <5000 <1000 <1000 288 13 <20 <5 <20 <5
Hidroclorotiazida ng/L 8880 <1000 4600 <1000 2300 <1000 3836 202 5176 <100
Atenolol ng/L NA NA NA NA 444 154 <500 <500 <500 <500
Propranolol ng/L Detectado 414 1073 <10 <10 <10 <10
Sulfametoxazol ng/L 600 <100 <100 <100 200 <100 52 10 26 27
2,4D ng/L <1 <1 <2.5 <1 <1 <1 <1 NA NA
Atrazina ng/L 248 3.2 74 <1 65 <0.5 <0.5 <0.5 NA NA
Fipronil ng/L 41 0.82 13 <0.1 22 <0.1 <0.1 <0.1 NA NA
Estrona ng/L <5000 8 8 <100 <100 <100 <100
NDMA ng/L NA NA NA NA <100 <100 NA NA NA NA
Albendazol ng/L 1942 <100 150 <100 2700 <100 130 <10 72 21
Ricobendazol ng/L <500 <500 <500 <500 <500 NA <100 <100 104 <100
Acessullfame ng/L <1000 <1000 NA NA NA NA <500 <500 <500
Sacarina ng/L 2680 <1000 <1000 <1000 <1000 NA <100 <100 <100 <100
Acetaminofeno ng/L <500 <500 <500 <500 <500 3 <100 3 <100 <100
Naproxeno ng/L NA NA NA NA 20 1 <80 <20 <80 <20
17-alfa etinilestradiol ng/L NA NA NA NA 10 6 NA NA NA NA
Triclosan ng/L NA NA NA NA 9 10 NA NA NA NA
Predinisolona ng/L NA NA <40 <10 <40 <10
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O perfil da variagdo das concentrages dos CE (amostras coletadas de maio a outubro de 2022)

pode ser visualizado na Figura 31 (grafico superior excluindo a sucralose que apresenta a maior

concentracgdo).
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Figura 31 - ConcentragGes dos CE nas amostras coletadas nos pontos P2 e P3 em diferentes dias.

As maiores variagdes nas concentracbes entre os pontos de coleta P2 (efluente polido) e P3
(saida do MBR) foram verificados para os compostos sucralose, carbamazepina, hidroclorotiazida e
albendazol (Figura 32) que foram monitorados em cinco coletas. Portanto, esses compostos tém

potencial de serem usados para avaliar o processo de polimento do efluente por OR + UV/H,0; + CA.

81



Sucralose Carbamazepina
=31 19an =1 14mar 1 16mai 1 16ago B 18out ] = 19an 1 14mar 1 16mai Bl 16ago Bl 18out
80000+ = 2000 —
) — o
2 B E
~ 60000 £ 41500
o o 1
g 1w ]
o o
E (]
5 g
§ g
g 40000+ 8 10003
S 5 E
© o
20000+ 500
0 T T T T T T T T T T T T T T T
P2 P3 P2 P3 P2 P3 P2 P3 P2 P3
P2 P3 P2 P3 P2 P3 P2 P3 P2 P3
Hidroclorotiazida Albendazol
T = e | =3 tamer T3 fomai | B foago | B 160wt 3000 g [ = amer T tomai | B tago | B 160wt
8000
) —_
E] S 20004
o 6000+ £
.§ ,&
£ £
8 4000- 3
£ 2
3 8 1000
2000 H
0 ; II_I y |T| y |T| 0 T T 'T‘ 'T' T T T ’ T
P2 P3 P2 P3 P2 P3 P2 P3 P2 P3 P2 P3 P2 P3 P2 P3 P2 P3 P2 P3

Figura 32— Concentragdes dos compostos nos pontos P2 e P3 em diferentes dias.

A possibilidade de quantificar esses compostos (sucralose, carbamazepina, hidroclorotiazida e
albendazol) com os métodos desenvolvidos e validados e a remocgdo eficiente pelo processo
OR+UV/H,0, + CA faz destes compostos marcadores em potencial para monitorar a eficiéncia de
remogao e qualidade do efluente tratado na EPAR Il Capivari.

Os limites de quantificagdo destes compostos pela técnica de SPE-UHPLC-MS/MS é de 1000 ng/L
para a sucralose, 10 ng/L para a carbamazepina e albendazol e 100 ng/L para a hidroclorotiazida. A
vantagem do uso deste método é que as amostras sdo apenas filtradas e adicionadas dos surrogate
(padrdes internos deuterados) antes da inje¢do no sistema.

Concentragdes menores (em torno de 100 vezes) podem ser quantificadas se uma etapa prévia
de concentragao em cartucho de extragdao em fase sélida for empregada. No entanto, cabe destacar que
esse procedimento é moroso e de maior custo e ndo necessario para o monitoramento nesta Estacdo
Piloto.
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Monitoramento de bactérias e protozodrios

Os ensaios microbioldgicos foram conduzidos na USP-Sdo Paulo sob responsabilidade das
Profas. Dras. Maria Tereza Pepe Razzolini, Siliva Figueiredo Costa e Dr. Nazareno Scaccia.

O objetivo foi avaliar a qualidade do efluente tratado pelo processo MBR e apds polimento pela
combinac&o dos processos OR + UV/H,0, + CA mediante analise microbioldgica da agua pela contagem
de bactérias heterotrdficas e indicadores de contaminag&o fecal (coliformes fecais e/ou Escherichia coli),
anadlises de bactérias resistentes aos antibidticos e genes de resisténcia aos antibidticos. A presencga de
virus ndo foi monitorada, embora tenha sido um dos objetivos propostos.

Apods coleta de amostras nos pontos P2 e P3, as amostras (2 L de cada amostra) foram
transportadas para o laboratdrio sob refrigeracdo (+ 4 °C) e analisadas em um periodo menor do que 12
horas.

A metodologia usada baseia-se em uma abordagem dependente de cultivo e métodos
independentes de cultivo. O método dependente de cultivo é usado para contagem de bactérias
heterotroficas total, coliformes fecais, Escherichia coli e bactérias resistentes aos antibiodticos e, realiza-
se através da semeadura de amostra diretamente em meio de cultura. O método independente de
cultivo é usado para determinar a presenca de genes de resisténcia aos antibiéticos e de virus e, realiza-
se por meio da filtracdo de amostra de dgua através de uma membrana filtrante com tamanho de poro
de 0,20 um. Posteriormente, a membrana serd utilizada para extracdo de 4cidos nucleicos. Nesta coleta
foram avaliadas a presenga de organismos por meio de método de cultivo, usando meio de cultivo
especifico para cada organismo.

Doencas de veiculagdo hidrica causadas por parasitas mostrou que dos 199 surtos ocorridos no
periodo de 2004 a 2010 publicados na literatura ou relatados pelas vigilancias epidemiolégicas ao redor
do mundo eram decorrentes da presenga do Cryptosporidium (60,3%) seguido por Giardia lamblia
(35,1%).

A quantifica¢do de cistos Giardia e oocistos de Cryptosporidium nas amostras da Esta¢do Piloto
da EPAR foi realizada de acordo com método 1623/2012 da US Environmental Protection Agency (USEPA
— Método 1623, 2012). O limite de detecgido tedrico é de 0,1 (00) cistos/L.

Os resultados da avaliagdo microbioldgica estdo compilados na
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Tabela 20.
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Tabela 20 - Resultados da avaliagdo microbioldgica nos pontos de coleta P2 e P3 da estagdo piloto.

MRSA)

Microorganismo Unidade 16/mai/22 19/julho/22 16/ago/22

P2 P3 P2 P3 P2 P3
Bactérias heterotroéficas UFC/mL 152+11,31 40,51+0,71 161+12,22 110+8,89 108+7,50 18+8,70
Escherichia coli UFC/mL 0+0 0+0 0+0 0+0 1,000 1,00
Coliformes totais UFC/mL 1,5+0,71 0,5+0,71 0+0 0+0 3+2,65 0,00+0,01
Entereobacateriacae produtoras de B-lactamase de espectro UFC/mL 60+7,07 17+4,24 30+2,65 25+45,00 52,3349,02 0,33+0,58
estendido (CHROMagar ESBL)
Bactérias produtoras de carbapenemase (Enterobaceriaceae e UFC/mL 63+1,4 0+0 8,33+1,53 29+3,00 32,33+9,54 0+0
Pseudomonas aeruginosa)(CHROMagar mSuperCARBA)
Enterococci resistentes a vancomicina (CHROMagar VRE) UFC/mL | 0,5+0,71 0+0 14+1,00 2,67+2,31 0+0 0+0
Staphylococcus aureus resistentes a meticilina (CHROMagar UFC/mL 47 A A A
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Ensaios de atividade bioldgica

Os ensaios de atividade bioldgica foram realizados por Ligia Maria Salvo na Universidade de
S&o Paulo, nas dependéncias do CIRRA (Centro Internacional de Referéncia no Retso da Agua), POLI/USP,
com a colaboracgdo do Prof. Dr. José Carlos Mierzwa e no Instituto de Ciéncias Biomédicas no Laboratdrio
de Estudos da Biologia do Trofoblasto sob responsabilidade da Prof* Dr? Estela Maris Bevilacqua e
contou, ainda, com a colaboragdo da Dr? Elaine Maria Frade Costa do Departamento de Clinica Médica,
Divisdo de Endocrinologia e Metabologia do HCFM/USP.

Esses ensaios tiveram como objetivo avaliar por meio biomarcadores de contaminagdo

ambiental morfoldgicos e de atividade estrogénica®y-%

, a eficacia da remocdo da atividade bioldgica dos
CE®% %7 com potencial de desregulacdo enddcrina e toxicidade®® presentes no sistema de dguas de retso

potével direto da Esta¢do de Tratamento de Esgoto (ETE) Capivari Il (Campinas-SP)®°.

Foram realizados estudos in vivo com embrides de zebrafish e in vitro com células de linhagem
BeWo, utilizando o efluente tratado da EPAR (Ponto P2) e apds a utilizacdo de tecnologias avancadas de
tratamentos no Ponot P3 (OR+UV/H,0,+CA). Para os estudos in vivo com embrides de zebrafish, foi
realizado o FET TEST (OECD, 2013), e para os estudos in vitro’® foram realizados ensaios de proliferacio
celular e curva de crescimento; lactato desidrogenase (LDH); teste do MTT (3-(4,5-dimetiltiazol-2yl)-2,5-
di-fenil brometo de tetrazdlio) e a marcagdo das células utilizando anticorpos (primario e secundario)
com bromodeoxiuridina (BrdU) e (BrdU) pelo método quantitativo de Elisa’’. As avaliacBes do efluente
da ETE Capivari Il apresentaram resultados preliminares promissores, assim como, a padronizagao dos
métodos no estudo da remocgao das atividades bioldgicas dos CE, tanto in vitro como in vivo. Entretanto,
estudos mais aprofundados sdo necessdrios, uma vez que, foram realizadas somente quatro coletas
durante o periodo, e algumas intercorréncias impediram o desenvolvimento de alguns experimentos. O
desenvolvimento e a padroniza¢cdo de métodos’> 73 e tecnologias mais eficazes a fim de se detectar e
avaliar os possiveis efeitos adversos dos CE’4, presentes nos corpos d’dgua, incluindo as dguas interiores
e de consumo humano, sdo instrumentos de extrema importancia na gestdo segura dos recursos
hidricos, principalmente no que concerne a preservagao dos ecossistemas aquaticos e saude publica,

incluindo as atividades de regulagao.

Experimentos in vitro com células de linhagem BeWo
Cultura de Células BeWo

Para as avaliacdes in vitro utilizando a célula de linhagem BeWo, o meio de cultura DEMEM/F12
(Sigma®-Aldrich, St. Louis, MO, EUA), foi preparado, diluindo-se seu contetddo diretamente nas aguas
coletadas na EPAR (P2 e P3), as quais foram submetidas aos diferentes tratamentos, T1 (P-MBR) e T2
(OR+UV/H202+CA). O grupo controle teve o meio de cultura preparado com agua purificada em sistema
Milli-Q. Apés a diluicdo, os meios de cultura celular passaram pelo sistema de filtragdo a vacuo PES 0,22m
(500 mL) e tiveram seus pH ajustados para 7,4. Na sequéncia, os meios de cultura foram suplementados
com com 5% de soro fetal bovino (SBF, CULTILAB, AS, Campinas, Brasil) e antibiéticos (100 pg/mL de
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estreptomicina [Thermo, USA], 5 uL/mL de gentamicina [Cultilab, Brasil] e 2,5 mg/mL de anfoterecina B
[Cultilab, Brasil]).

Plaqueamento das Células

Para dar inicio ao cultivo, microplacas de cultura contendo células BeWo em 100% de
confluéncia passaram por dissociagdo enzimatica com tripsina (tripsina 0,25%, Instituto Adolfo Lutz, SP)
e foram posteriormente contadas em contador celular automatico (Countess™ Automated cell conter;
Invitrogen, Korea) com uso da solugdo de azul de tripan 0,4% (Trypan Blue solution 0.4%, Sigma®-Aldrich,
St. Louis, MO, EUA). As células (BeWo) foram plaqueadas de acordo com os grupos a serem avaliados,
em placas de 24 pogos na proporcdo de 1x105 de células/mL (200 uL de meio de cultura por pogo) e
mantidas em estufa de CO, com atmosfera modificada de 5% e temperatura de 37 °C. Ao finalizar o
experimento foi estabelecida a curva de crescimento das células BeWo cultivadas

O crescimento e proliferagado celular foram avaliados a cada 24 horas durante um periodo total
de 48 horas, por meio dos seguintes ensaios: proliferacdo celular e curva de crescimento; lactato
desidrogenase (LDH); teste do MTT (3-(4,5-dimetiltiazol-2yl)-2,5-di-fenil brometo de tetrazdlio) e a
marcagdo das células utilizando anticorpos (primario e secunddrio) com bromodeoxiuridina (BrdU) e
(BrdU) pelo método quantitativo de Elisa. As observagdes diretas das células em cultura foram realizadas
em Microscépio Invertido com sistema de analise de imagem ZEISS e o microscépio de fluorescéncia
NIKON- Image Pro Plus foi utilizado para observagdo e obtengao de imagens das células marcadas com
BrdU.

ENSAIO LDH (Lactato Desidrogenase)

Para avaliar a viabilidade das células de linhagem BeWo sob diferentes tratamentos (controle,
T1 e T2), foi realizado o ensaio de LDH (Lactate Dehydrogenase Activity Assay Kit; Cat #MAK066), o qual
avalia a presenca da enzima desidrogenase liberada pelas células lisadas, permitindo assim a nadlise da
citotoxicidade. O ensaio foi realizado conforme orienta¢des do fabricante. Foi retirado 50 ul do
sobrenadante das células cultivadas em diferentes tratamentos, por 24 e 48 horas, essa aliquota do
sobrenadante foi transferida para microplacas de 96 pogos, onde, posteriormente, foram acrescidos 50
pl de master reaction mix (LDH buffer + LDH substrate mix). O controle negativo consistiu apenas de
meio DMEM suplementado, conforme descrito anteriormente. As células foram incubadas nestas
condi¢Bes por 10 minutos a temperatura de 37°C. A quantidade de NADH gerada, que é proporcional a
atividade de LDH, foi mensurada em espectrofotémetro (Spectramax Plus 308) na absorbéancia de 450

nm e 340 nm. Os dados foram expressos como valores médios de absorbancia.

ENSAIO DE MTT PARA VIABILIDADE E PROLIFERACAO CELULAR

O ensaio MTT, é usado para medir a atividade metabdlica celular como um indicador de
viabilidade e proliferagao celular, bem como de citotoxicidade. Esse ensaio colorimétrico é baseado na
reducdo de um sal de tetrazdlio amarelo (brometo de 3-[4,5-dimetil-tiazol-2-il]-2,5-difeniltetrazdlio ou
MTT) para cristais de formazan de coloragdo roxa por células metabolicamente ativas. Para a realizacdo

desse ensaio foram utilizadas culturas de células BeWo em periodos de 24 e 48 horas.
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As células BeWo foram cultivadas em placas de 48 pogos durante 48 horas. A cada 24 horas foi realizado
o ensaio de MTT. Para isso, foi adicionado 200uL de DMEM/F12 (Sigma®-Aldrich, St. Louis, MO, EUA)
sem fenol contendo 10% de solugdo de MTT (Invitrogen™), seguido de incubagdo durante 1 hora e 30
minutos em estufa Umida a 37°C. Apds esse periodo, todo o meio foi retirado e substituido por DMSO
(Dimethyl sulfoxide anhydrous 299.9%, Sigma®-Aldrich, St. Louis, MO, EUA) e posteriormente incubado
por 10 minutos a temperatura de 37°. Apds essa etapa, todo o DMSO foi retirado e transferido para as
placas de 96 pocos para realizagdo da leitura em espectrofotdémetro (Spectramax Plus 308) na

absorbancia de 570 nm.

AVALIACAO DA PROLIFERACAO POR BROMODEOXIURIDINA (BrdU) UTILIZANDO IMUNOFLUORESCENCIA

Apds 48 horas de cultivo em laminulas, sob as diferentes condi¢Ges experimentais, as células
tiveram o meio de cultura substituido por outro contendo BrdU na concentracdo final de 40 uL/mL (BrdU
kit, Roche Diagnostics, Cat#11.296.736-001), por 3 horas, a temperatura de 37°C. Em seguida, foi
realizada a fixacdo das células com metanol 80% (Sigma®-Aldrich, St. Louis, MO, EUA) por 20 minutos,
seguida por sucessivas lavagens com washing buffer. As células foram, entdo, incubadas com o anticorpo
anti-BrdU (mouse monoclonal antibody anti-BrdU) diluido 1:10 em tamp3o de incubagdo (Incubation
buffer), por 30 minutos, a temperatura de 37°C e, na sequéncia, incubados com anticorpo secundario
conjugado a fluoresceina (Sheep anti-mouse IgG—fluorescein) diluido 1:10 em PBS, por 30 minutos a
37°C. Por fim, os nucleos das células foram corados por DAPI (coloragdo nuclear, Vector Laboratories) e
os preparados observados em microscopia de fluorescéncia (Zeiss, Germany). Para o controle negativo,
as células foram incubadas com meio de cultivo sem BrdU e seguiram procedimentos semelhantes as
células que receberam o BrdU. A atividade proliferativa das células BeWo cultivadas, deveria ser
quantificada por meio da medida da drea ocupada por nucleos reativos ao BrdU e os nucleos totais,
utilizando-se a plataforma Imagel (http://rsb.info.nih.gov/ij/index.html). A drea ocupada pela totalidade
de ndcleos (DAPI, azul) e pelos nucleos BrdU positivos (verde, FITC) deveriam ser medidsa apds
segmentacdo e deconvolug¢do das imagens transformadas em spots negros, e expressa como valores

médios em pm’>,

AVALIACAO DA PROLIFERACAO POR BROMODEOXIURIDINA (BrdU) UTILIZANDO ELISA

Com o intuito de avaliar e comparar quantitativamente a atividade proliferativa das células
BeWo nas diferentes condicGes experimentais (Controle, T1 e T2), cultivadas por 48 horas em placas de
96 pogos (n=10/pogo) tiveram o meio de cultura substituido por outro contendo BrdU na concentragdo
final de 10 uM (Cell Proliferation ELISA, BrdU (colorimetric), cat #11 647 229 001, Roche), por 3 horas, a

temperatura de 37°C. O ensaio foi realizado conforme as orientagdes do fabricante.

AVALIACAO IN VIVO ZEBRAFISH (FISH EMBRYO ACUTE TOXICITY (FET TEST))

Os estudos in vivo foram realizados de acordo com Fish Embryo Acute Toxicity (FET) Test

Organization for Economic Co-operation and Development (OECD), utilizando-se embrides de zebrafish
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(Danio rerio) (OECD, 2013; von Hellfeld et al., 2020), os quais foram obtidos do Laboratério Central da
Faculdade de Medicina da USP.

Foram avaliadas as ocorréncias das seguintes alteragdes: a) alteragGes letais: coagulagcdo do
embrido, cauda ndo isolada, ndo formagdo dos somitos; b) alteragbes ndo letais: taxa de eclosdo,
movimento espontaneo, batimento cardiaco, pigmentagdo do embrido; c) efeitos teratogénicos:
presenca de escoliose, raquitismo, deformacao do vitelo, retardo do crescimento.

Ovos de zebrafish recém fertilizados foram selecionados, onde os embrides coagulados foram
descartados, e colocados em microplaca de 24 pogos de acordo com cada grupo de estudo a ser avaliado
(controle (-) meio embridnico, T1 (MBR), T2 (POA) e etanol controle (+)). O grupo controle foi exposto a
100% de meio embridnico (750 mM KH,PO4; 250 mM Na2HPO4; 1,5 mM NaCl; 50 mM KCl; 500 mM
CaCly+2H,0; 350 mM NaHCOs); o grupo T1, foi exposto a 50% de meio embridnico acrescido de 50% da
agua de tratamentoT1; o grupo T2 foi exposto a 50% de meio embridnico acrescido de 50% da dgua de
tratamento T2 e o controle positivo foi exposto a 50% de meio embridnico acrescido de 50% de etanol
PA. Os embrides foram distribuidos nas microplacas, sendo utilizado aproximadamente 60 embrides por
grupo. As microplacas foram mantidas em estufa BOD modificada, com fotoperiodo controlado por um
timer (14hs dia/10 horas noite-300 LUX) e temperatura constante de 280C, por um periodo de 96 horas.
O sistema do experimento foi semi-estatico, onde as solug¢Ges-teste, eram trocadas a cada 48hs. Os
embrides foram avaliados quanto as seguintes caracteristicas: coagula¢do de ovos fertilizados, auséncia
de formagdo de somitos, auséncia de deslocamento do broto da cauda do saco vitelino, auséncia de
batimentos cardiacos de acordo com o OECD/OCDE (Organiza¢do para a Economia Cooperacgdo e
Desenvolvimento) 2013.

Para as observag0es e avaliagGes dos embrides de zebrafish foi utilizado o Estereomicroscépio
Stereo Star Reichert 580 e para a obtengdo das imagens o Stereo Discovery V.8 Zeiss.

ANALISES ESTATISTICAS

Os dados estatisticos foram analisados utilizando o programa Graphpad Prism versdo 5. Analise
de varidancia (ANOVA) seguida de teste TUKEY. Diferencas com P < 0,05 foram consideradas

estatisticamente significativas.

RESULTADOS PARCIAIS E DISCUSSAO

A curva de crescimento de células BeWO esta apresentado na Figura 33 e a comparagdo dos resultados do
crescimento celular entre os diferentes grupos na

Tabela 21.
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Figura 33 - Cultura de células da linhagem BeWo apds 72 horas em cultivo (1,0x10%), observadas em
microscopio de luz invertido (A). Curva de crescimento de células BeWo (B).

Tabela 21 - Comparagdo dos resultados do crescimento celular entre os diferentes grupos.

Tukey's multiple comparisons test Mean Diff, 95.00% CI of diff,  Significant? Summary AdjuJ

Control vs. MBR -0,4833 -1,348 to 0,3810 No ns
Control vs. POA -0,7000 -1,564 to 0,1644 No ns
MBR vs. POA -0,2167 -1,081 to 0,6477 No ns

De acordo com os resultados obtidos e avaliados na Tabela 21, ndo foi encontrada diferencga
estatisticamente significativa entre os grupos (Controle (ME), TL(MBR) e T2 (P3) (POA)), no que se refere
ao crescimento celular das células de linhagem BeWo. Sao apresentadas as médias, os respectivos erros
padrdes e a percentagem de diferenca do controle. ANOVA seguido de Tukey (p> 0,05).

ENSAIO MTT (brometo de 3-[4,5-dimetil-tiazol-2-il]-2,5-difeniltetrazdlio)
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Figura 35 - Cultura de células BeWo do grupo controle expostas ao H202. A) Equag¢do para avaliagdo de
citotoxicidade. B) Comparativo entre curva de crescimento e ensaio de LDH com células BeWo do grupo
controle no periodo de 48 horas.

ENSAIO DE PROLIFERACAO CELULAR (BrdU)

De acordo com a
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Figura 36, foi observado que a bromodeoxiuridina/BrdU (5-bromo-2'-deoxiuridina) n3o foi
incorporada no DNA das células BeWo em crescimento do grupo controle, permanecendo somente o
DAPI corando o nucleo. Esse resultado nos levou a testar outro método quantitativo para avaliar o indice
de proliferacdo celular (Cell Proliferation ELISA, BrdU (colorimetric), cat #11 647 229 001, Roche). Esse
método colorimétrico de ELISA demonstrou ser mais eficaz, no que se refere, ao tempo gasto para a
realizacdo dos experimentos; a praticidade, pois trata-se de um método de simples execucdo; e a
diminui¢do de custos, pois o nimero de amostras a serem avaliadas num mesmo ensaio é muito maior

guando comparado ao método de imunofluorescéncia.

Figura 36 - Ensaio de proliferagdo celular
(BrdU) do grupo controle, utilizando
imunofluorescéncia com células BeWo em
cultura por 48 horas. Coloragdo DAPI.

ENSAIOS IN VIVO FET TEST (Embrides de Zebrafish)

Figura 37 - Embrides de Zebrafish observados durante os experimentos (FET TEST). A) Embrido com
desenvolvimento normal apds 24 horas de experimento. B) Embrido apds 48h de experimento apresentando
formagdo de somitos. C) Embrido coagulado. Observagdo realizada em microscépio estereoscépico (ZEISS
STEREO Discovery.V8).

A porcentagem de mortalidade dos embrides foi similar entre os diferentes grupos avaliados,
mantendo-se baixa, em torno de 3%, e estd representada pela Fig. 37C (embrido coagulado). Outras
anomalias como as alteragdes no desenvolvimento de somitos, batimentos cardiacos, movimentos,

desenvolvimento do embrido e edema, também foram observados.
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Os resultados das principais caracteristicas avaliadas no FET TEST estdo representados nas Tabelas 22 e

23.

Tabela 22 - Comparagdo dos dados referentes ao nimero de embrides coagulados entre os diferentes grupos
(ME= Controle (-); MBR=T1; POA=T2; Etanol=Controle (+)).

1,897
1,897
1,265
0,6325
6,325
0,0000
0,6325
1,265
4,427
0,6325
1,265
4,427
0,6325
5,060
5,602

P>0.05
P>0.05
P>0.05
P >0.05
P <0.01
P>0.05
P>0.05
P>0.05
P >0.05
P >0.05
P >0.05
P>0.05
P>0.05
P <0.05
P <0.01

Tukey's Multiple Comparison Test Mean Diff. q
ME vs MBR -0,7500
ME vs MBR1 -0,7500
ME vs POA -0,5000
ME vs POA1 -0,2500
* ME vs ETANOL -2,500
MBR vs MBR1 0,0000
MBR vs POA 0,2500
MBR vs POA1 0,5000
MBR vs ETANOL -1,750
MBR1 vs POA 0,2500
MBR1 vs POA1 0,5000
MBR1 vs ETANOL  -1,750
POA vs POA1 0,2500
*POAvs ETANOL -2,000
*POA1 vs ETANOL -2,250

P value
-2.527
-2.527
-2.277
-2.027
-4.277
-1.777
-1.527
-1.277
-3.527
-1.527
-1.277
-3.527
-1.527
3.777
-4.027

95% CI of diff
to 1.027
to 1.027
to 1.277
to 1.527
to -0.7232
to 1.777
to 2.027
to 2.277
to 0.02680
to 2.027
to 2.277
to 0.02680
to 2.027
to -0.2232
to -0.4732

De acordo com os resultados obtidos e avaliados na

Tabela 22, ndo foram encontradas diferencgas estatisticamente significativas entre os diferentes grupos

(ME= Controle (-); MBR=T1; POA=T2), no que se refere aos nimeros de embrides coagulados, com

excec¢do do controle positivo etanol. Sdo apresentadas as médias, os respectivos erros padrdes e a

percentagem de diferenca do controle. ANOVA seguido de Tukey (p> 0,05).

Tabela 23 - Comparagdo dos dados referentes a formagdo de somitos entre os diferentes grupos (ME=
Controle (-); MBR=T1; POA=T2; Etanol=Controle (+)).

2,660
1,596
4,788
3,192
1,064
2,128
0,5320
3,192
1,596
1,596

P>0.05
P>0.05
P <0.05
P>0.05
P>0.05
P>0.05
P>0.05
P>0.05
P>0.05
P>0.05

Tukey's Multiple Comparison Test Mean Diff. q
ME vs MBR 1,250
ME vs MBR1 0,7500
* ME vs POA 2,250
ME vs POA1 1,500
MBR vs MBR1 -0,5000
MBR vs POA 1,000
MBR vs POA1 0,2500
MBR1 vs POA 1,500
MBR1 vs POA1 0,7500
POA vs POA1 -0,7500

P value
-0.8022
-1.302
0.1978
-0.5522
-2.552
-1.052
-1.802
-0.5522
-1.302
-2.802

95% CI of diff
to 3.302
to 2.802
to 4.302
to 3.552
to 1.552
to 3.052
to 2.302
to 3.552
to 2.802
to 1.302

De acordo com os resultados obtidos e avaliados na Tabela 23, foi encontrada uma diferenca

estatisticamente significativa entre os grupos Controle (ME) e o grupo POA (Processos Oxidativos
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Avancgados) no que se refere a formacdo de somitos. Sdo apresentadas as médias, os respectivos erros
padrdes e a porcentagem de diferenca do controle. ANOVA seguido de Tukey (p> 0,05).

Esse resultado pode ter ocorrido em fungdo de uma carga residual de peréxido, ao final do
processo oxidativo. De acordo com outros estudos, Espindola et al., (2019), esse residual pode ser
neutralizado utilizando-se a catalase. Esse resultado precisa ser averiguado com uma atencdo especial
nos préximos estudos, ja que, as altera¢des na formac¢do de somitos, esta relacionada a um dos efeitos

considerados letais pelo FET TEST.

CONCLUSAO

As avaliagbes das dguas da ETE Capivari Il apresentaram resultados preliminares promissores,
assim como, a padroniza¢do dos métodos no estudo da remocgao das atividades biolégicas dos CE, tanto
in vitro como in vivo. Entretanto, estudos mais aprofundados sdo necessarios, uma vez que, foram
realizadas somente quatro coletas durante o periodo, e algumas intercorréncias impediram o
desenvolvimento de alguns experimentos. O desenvolvimento e a padronizacgdo de métodos e
tecnologias mais eficazes a fim de se detectar e avaliar os possiveis efeitos adversos dos CE presentes
nos corpos d’agua, incluindo as aguas interiores e de consumo humano, sdo instrumentos de extrema
importancia na gestado segura dos recursos hidricos, principalmente no que concerne a preservagao dos

ecossistemas aquaticos e saude publica, incluindo as atividades de regulagao.

Avaliagao da qualidade do efluente tratado segundo a portaria de potabilidade

A qualidade do efluente pds MBR (Ponto 2) e apds os processos selecionados da estagdo piloto
(OR+UV/H,0,+CA) no Ponto 3 foi avaliada mediante determinacdo dos compostos que compde a
Portaria GM/MS N2 888 de 4 de maio de 2021. Esta Portaria dispde sobre os procedimentos de controle
e de vigilancia da qualidade da dgua para consumo humano e seu padrao de potabilidade. Foram levados
em consideragdo os valores maximos permitidos (VMP) do padro:

= Organoléptico de potabilidade;
Substancias quimicas inorganicas que representam risco a saude;
Substancias quimicas organicas que representam risco a salde;

Agrotdxicos e metabdlitos que apresentam risco a salde;

uu il

Subprodutos da desinfec¢do que representam risco a salde, embora ndo tenha sido realizada
uma clorag¢do no Tanque 02 (efluente final);
Protozoarios e

U

Bactérias.

U

Os resultados das andlises de amostras coletadas nos Pontos 2 e 3 estdo apresentados nas Tabelas
24 a 31.
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Tabela 24 — Resultados da analise das amostras. Determinagdo de substancias quimicas inorganicas que representam risco a saude e os respectivos valores maximos
permitidos segundo a Portaria GM/MS N2 888 de 4 de maio de 2021.

16/mai/22 16/ago/22 18/out/22
Analito Unidade VMP Portaria 888

P2 P3 P2 P3 P2 P3
Antiménio mg/L 0,006 NA NA NA NA NA NA
Arsénio mg/L 0,01 0,005 <0,003 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Bario mg/L 0,7 <0,030 <0,030 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Calcio mg/L - 22,42 <15 21,16 <1,5 22,89 <1,5
Cadmio mg/L 0,003 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
Chumbo mg/L 0,01 0,01 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003
Cobre mg/L 2 <0,030 <0,030 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Cromo mg/L 0,05 <0,020 <0,020 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Fluoreto mg/L 1,5 0,65 <0,05 0,71 0,07 0,71 0,08
Mercurio mg/L 0,001 NA NA NA NA NA NA
Niquel mg/L 0,07 <0,020 <0,020 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Nitrato (como N) mg/L 10 3,22 0,11 3,6 0,31 1,87 0,27
Nitrito (como N) mg/L 1 < 0,005 < 0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
Selénio mg/L 0,04 <0,012 <0,012 <0,012 <0,012 <0,012 <0,012
Uranio mg/L 0,03 <0,010 <0,010 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01

VMP: valor maximo permitido,
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Tabela 25 —Resultados da andlise das amostras, Determinagdo de substancias quimicas organicas que representam risco a salde e os respectivos valores maximos permitidos
segundo a Portaria GM/MS N2 888 de 4 de maio de 2021,

VMP: valor maximo permitido,

16/mai/22 16/ago/22 18/out/22
Analito Unidade VMP Portaria 888

P2 P3 P2 P3 P2 P3
1,2 Dicloroetano ug/L 5 NA <1 <1 <1 <1 <1
Acrilamida pg/L 0,5 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Benzeno ug/L 5 <2 <2 <2 <2 <2 <2
Benzo[a]pireno ng/L 0,4 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Cloreto de vinila mg/L 0,5 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Bis(2-etilexil)ftalato ng/L 8 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Diclorometano ug/L 20 NA <2 <2 <2 <2 <2
Dioxano ug/L 48 <1 <1 <1 <1
Epicloridrina ng/L 0,4 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Etilbenzeno ug/L 300 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003
Pentaclorofenol ng/L 9 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Tetracloreto de Carbono ug/L 4 NA <1 <1 <1 <1 <1
Tetracloroeteno ug/L 40 NA <1 <1 <1 <1 <1
Tolueno ug/L 30 < 0,002 < 0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002
Tricloroeteno ug/L 4 NA <1 <1 <1 <1 <1
Xilenos ug/L 500 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003
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Tabela 26 — Resultados da andlise das amostras, Determinagdo de agrotoxicos e metabdlitos que representam risco a salde e os respectivos valores maximos permitidos

segundo a Portaria GM/MS N2 888 de 4 de maio de 2021.

Analito Unidade VMP Portaria 888 Lot 2 16/ago/22 SE/lont2?

P2 P3 P2 P3 P2 P3
2,4D pg/L 30 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Alacloro pg/L 20 <3,0 <3 <3 <3 <3 <3
Alicarbe+Alicarbesulfona+alicarbesulféxido pg/L 10 <5 <5 <5 <5
Aldrin pg/L 0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Ametrina pg/L 60 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Atrazina+DEA+DIA+DACT pg/L 2 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Carbendazim+benomil pg/L 120 <20 <20 <20 <20
Carbofurano pg/L 7 <0,01 <0,01 <5 <5
Ciproconazol pg/L 30 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Clorpirifos+Clorpirifos oxon pg/L 30 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
DDT pg/L 1 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Difenoconazol pg/L 30 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Dimetoato pg/L 1,2 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Diuron pg/L 20 <10 <10 <10 <10
Epoxiconazol ue/L 60 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Fipronil pg/L 1,2 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
Flutriafol pg/L 30 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Glifosato + AMPA pg/L 500 <100 <100 <100 <100
Hidroxi-atrazina pg/L 120 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Lindano (g-HCH) ue/L 2 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Malation pg/L 60 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
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mancozebe +ETU pg/L 8 <5 <5 <5 <5
Metamidafeos+acefato pg/L 7 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Metolacloro pg/L 10 <4,0 <4,0 <4,0 <4,0 <4,0 <4,0
Metribuzim pg/L 25 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Molinato pg/L 6 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Paraquate pg/L 13 <10 <10 <10 <10
Picloram pg/L 60 <10 <10 <10 <10
Profenofos pg/L 0,3 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Propargito pg/L 30 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Proticonazol+Proticonazol destio pg/L 3 <1 <1 <1 <1
Simazina pg/L 2 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Tebuconazol pg/L 180 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Terbufos pg/L 1,2 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Tiametoxam pg/L 36 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Tiodicarbe pg/L 90 <10 <10 <10 <10
Tiram pg/L 6 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Trifluralina pg/L 20 <4,0 <4,0 <4,0 <4,0 <4,0 <4,0

VMP: valor maximo permitido.
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Tabela 27 — Resultados da analise das amostras. Determinac¢do de produtos de desinfecgdo que representam risco a saude e os respectivos valores maximos permitidos
segundo a Portaria GM/MS N2 888 de 4 de maio de 2021.

16/mai/22 16/ago/22 18/out/22
Analito Unidade VMP Portaria 888

P2 P3 P2 P3 P2 P3
2,4,6-Triclorofenol pg/L 200 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
2,4,6- Diclorofenol pg/L 200 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Acidos Haloacéticos Total He/L 0,08 NA < 0,001 NA NA <1 <1
Cloraminas Total (@ pg/L 2,0-4,0 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
NDMA ue/L 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Trihalometanos Total ue/L 100 NA <1 <1 <1 <1 <1

VMP: valor maximo permitido.

Tabela 28 — Resultados da andlise das amostras. Padrdo organoléptico e os respectivos valores maximos permitidos segundo a Portaria GM/MS N2 888 de 4 de maio de 2021.

Valores em vermelho acima do VPM e em azul demonstram a redugdo.

Analito Unidade VMP 16/mai/22 16/ago/22 18/out/22
Portaria 888 P2 P3 P2 P3 P2 P3
Aluminio mg/L 0,2 <0,030 <0,030 0,05 <0,03 <0,03 <0,03
Amonia (como NH3) mg/L 1,2 0,22 0,09 0,1 0,07 0,12 0,02
Cloreto mg/L 11 11 11 132 8 104 15
Cor Aparente mg Pt-Co/L <1 <1 <1 62 <1 21 <1
1,2 diclorobenzeno ng/L <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
1,4 diclorobenzeno ug/L <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
Dureza mg/LCaCOs3 <5 65,59 <5 61,78 <5 69,85 <5
Ferro mg/L 0,3 0,03 < 0,030 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Manganés mg/L 0,1 <0,020 <0,020 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
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Monoclorobenzeno mg/L 0,02 < 0,003 < 0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003
Sédio mg/L 200 83,95 <3 98,75 <3 4,87 4,32
Soélidos dissolvidos totais mg/L 500 390 21 462 16 781 2
Sulfato mg/L 250 22,38 <04 22,59 <1 22,2 <1
Sulfeto de Hidrogénio mg/L 0,05 NA NA 0,012 <0,01 NA NA
Turbidez NTU 0,5 0,2 0,2 0,26 0,21 0,46 0,35
Zinco mg/L 5 <0,300 <0,300 <0,30 <0,30 <0,30 <0.30

VMP: valor maximo permitido.

Tabela 29— Resultados da andlise das amostras. Padrdo bacterioldgico e os respectivos valores maximos permitidos segundo a Portaria GM/MS N2 888 de 4 de maio de 2021.

Unidade 16/mai/22 16/ago/22 18/out/22
P2 P3 P2 P3 P2 P3
Contagem Bactérias Heterotroficas UFC/mL 943 190 87 250 1820 36
Coliformes Totais SD - P/A P A P A P A
Escherichia coli SD - P/A P A P A P A
Pseudomonas aeruginosa NM§1£100 P P P

Tabela 30 — Resultado da anadlise das amostras.

Presenca de protozodrios.
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Protozoario Unidade 16/mai/22 19/jul/22 16/ago/22 18/out/22
Crypotosporidium sp. oocisto/L 0,6 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Giardia oocisto/L <0,1 0,3 <0,1 <0,1 <0,1 2,2 <0,1 0,5
Tabela 31 - Resultado da andlise das amostras. Presenca de bactérias (A:ausente).
Microorganismo Unidade 16/mai/22 19/julho/22 16/ago/22
P2 P3 P2 P3 P2 P3
Bactérias heterotroéficas UFC/mL 152+11,31 40,5+0,71 161+12,22 110+8,89 108+7,50 18+8,70
Escherichia coli UFC/mL 0+0 0+0 0+0 0+0 1,000 1,00
Coliformes totais UFC/mL 1,5+0,71 0,5+0,71 0+0 0+0 342,65 0,00+0,01
Entereobacateriacae produtoras de B-lactamase de espectro UFC/mL 60+7,07 17+4,24 30+2,65 25+45,00 52,3349,02 0,33+0,58
estendido (CHROMagar ESBL)
Bactérias produtoras de carbapenemase (Enterobaceriaceae e UFC/mL 63+1,4 0+0 8,33+1,53 29+3,00 32,3349,54 0+0
Pseudomonas aeruginosa)(CHROMagar mSuperCARBA)
Enterococci resistentes a vancomicina (CHROMagar VRE) UFC/mL | 0,5+0,71 0+0 14+1,00 2,67+2,31 0+0 0+0
Staphylococcus aureus resistentes a meticilina (CHROMagar UFC/mL 47 A A A
MRSA)
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Os resultados apontam o que segue.

Organoléptico de potabilidade

Nos elementos que compde o padrdo organoléptico de potabilidade foi verificado que o cloreto,
cor aparente e dureza das amostras coletadas no ponto P2 nio atenderam os VMP da Portaria GM/MS
N2 888. No entanto, apds o processo OR+UV/H,0,+CA essas concentracdes diminuiram, o que significa
a remocdo destes elementos no polimento do efluente. Apenas uma amostra coletada no ponto P3
apresentou uma concentracdo de cloreto (15 mg/L) acima do VPM de 11 mg/L. Redugdes significativas
nas concentragdes de cloreto, cor aparente, dureza, sédio e sulfato foram observadas apds o processo
OR+UV/H,0,+CA, o que indica que esses elementos podem ser importantes no monitoramento do

processo de polimento do efluentes.

Substdncias quimicas inorgdnicas que representam risco a saude

O efluente pds-MBR (amostras coletadas no Ponto 2) ja atendem todos os VMP da Portaria
GM/MS N2 888 o que é atribuido a eficiéncia do MBR no final do tratamento do esgoto da EPAR. No
Ponto 3, apds o processo OR+UV/H,0,+CA todos os resultados também atendem os VMP. Comparando
os resultados das coletas no ponto P2 e P3 verifica-se uma redu¢do na concentragdo de ions calcio,

fluoreto e nitrato.

Substdncias quimicas orgdnicas que representam risco a saude

O mesmo comportamento observado para as substancias inorganicas também foi observado
para as substancias quimicas organicas, sendo que todas as amostras coletadas, tanto no ponto P2 como
P3, apresentaram valores abaixo dos VMP da Portaria GM/MS N¢ 888.

Agrotoxicos e metabdlitos que apresentam risco a saude

As concentra¢Bes determinadas dos agrotdxicos elencados na Portaria GM/MS N2 888 nos
pontos P2 e P3 foram todas menores do que os VMP, indicando um baixo aporte destes contaminantes

pelo esgoto doméstico ou uma provavel remocao eficiente pelo MBR, que requer estudos adicionais.

Subprodutos da desinfec¢éo que representam risco a saude

Uma vez que ndo se fez a cloragio no efluente pés OR+UV/H,0,+CA seria esperado que ndo
houvesse a formacdo de subprodutos de desinfec¢do. No entanto, nesta lista de substancia consta a N-
nitrosodimetilamina (NDMA) que poderia estar presente no efluente decorrente da nitrosacdo de
aminas. A NDMA, assim como outras N-nitrosaminas tem reconhecido potencial carcinogénico e,
portanto, a sua determinagdo é importante. Cabe ressaltar que em todas as amostras analisadas as

concentragbes de NDMA estavam abaixo de 0,1 pg/L. Por outro lado, cabe mencionar que a NDMA pode
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ser formada na cloragdo do efluente o que é recomenddvel que seja avaliado em estudos futuros

principalmente na pds-cloragao.

Protozoarios

Os protozoarios monitorados foram o Crypotosporidium sp e a Giardia. Em trés dias de
amostragens foram observados um aumento de oocistos/L de Giardia no Ponto P3 em relacdo ao
Ponto P2. Esse comportamento sugere que estudos adicionais sejam novamente realizados para o
melhor entendimento deste resultados.

Bactérias

Apesar do MBR contribuir para a melhora da qualidade do efluente em diversos aspectos ja
discutidos anteriormente, ainda se observa a presencga de bactérias no efluente pés-MBR evidenciando
a necessidade de um tratamento adicional para gerar uma 4gua de reuso potavel.

No polimento do efluente pés-MBR pelo processo OR+UV/H,0,+CA foi observada uma reducdo
da contagem de bactérias heterotrdficas, a remoc¢do de coliformes totais, E. coli e pseudomonas
aeruginosa, o que indica a eficiéncia do processo empregado na Estagdo Piloto e comprova a

necessidade do uso do mesmo.
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Consideracgodes Finais

O projeto INCTAA-SANASA para avaliar a potencialidade de gerar d4gua de relso potavel a partir
do efluente de esgoto doméstico reuniu um grupo de pesquisadores da SANASA e de diversas
instituicdes de ensino superior.

A expertise deste grupo permitiu uma abordagem ampla em um assunto complexo e muito
desafiador. Foi desenvolvido um numero significativo de métodos analiticos para a determinagdo de
contaminantes de preocupagdo emergente usando tecnologias no estado da arte que foram essenciais
para sua aplicacdo na definicdo de possiveis marcadores da qualidade do efluente tratado e
monitoramento nos estudos de ocorréncia e remogdo de compostos de contaminacdo emergentes em
ETE que empregam diferentes processos de tratamento.

Todo esse conhecimento foi essencial para os estudos conduzidos na EPAR Capivari visando
avaliar a possibilidade de gerar dgua de redso potavel. Inimeros estudos foram realizados para entender
a qualidade do efluente pds-MBR que é um diferencial importante quando comparado as outras
estacBes avaliadas neste trabalho. Ficou evidente que o efluente tratado por bioreatores de membranas
é de alta qualidade e é fundamental para viabilizar a producdo de 4dgua de reuso potdvel. Todos os
resultados obtidos ao longo dos estudos realizados corroboram essa afirmacgao.

Em 2016 foi realizado um estudo na Esta¢do Piloto da EPAR por pesquisadores do CIRRA no
qual se concluiu que o melhor arranjo de tratamento, considerando-se os parametros de qualidade
avaliados, era aquele que combinava os processos de osmose reversa e oxidacdao fotoquimica e
desinfeccdo. Mesmo com esses resultados, enfatizou-se a necessidade da realizagdo de um estudo de
maior duragao, considerando-se o arranjo definido, além de avaliar a eficiéncia do mesmo em relagdo a
remogao de contaminantes especificos, principalmente farmacos e outros produtos quimicos organicos,
com potencial de estarem presentes nos esgotos.

Em base a essas informac¢bes foi realizado um trabalho de priorizacdo de contaminantes
emergentes (farmacos, edulcorantes e agrotoxicos) para selecionar possiveis marcadores que pudessem
atestar a qualidade do efluente tratado pelo processos da Estagdo Piloto. Como moléculas marcadoras
representantes de insumo farmacéuticos ativos indica-se a sucralose, hidroclorotiazida, carbamazepina
e albendazol e do grupo de agrotéxicos a atrazina. Com essas moléculas foi possivel observar a
necessidade de acrescentar o uso do carvao ativo no arranjo OR + UV/H,0, para uma remogao eficiente
de contaminantes organicos. Sendo assim, os estudos conduzidos na Estacdo Piloto da EPAR foram
conduzidos majoritariamente com o arranjo OR + UV/H,0; + CA. A caracterizacio e estudos de sorg¢do
no carvao instalado na Estacdo Piloto comprovaram a sua alta eficiéncia na remoc¢do de compostos
organicos, assim como a possibilidade da regeneragdo do carvao da coluna.

Para verificar a potabilidade da agua de reuso foram monitorados os compostos que compde a
Portaria GM/MS N2 888 de 4 de maio de 2021 e os valores maximos permitidos nesta. Foram verificados
que os padrdes organoléptico de potabilidade, substdncias quimicas inorganicas e organicas,
agrotoxicos e metabdlitos e subprodutos da desinfec¢do que apresentam riscos a saude foram todos
atendidos no efluente tratado pelos processos OR + UV/H,0, + CA. Em adic3o, o processo foi capaz de
remover bactérias heterotrdficas, coliformes totais, E. coli e pseudomonas aeruginosa que ainda
estavam presentes no efluente pds-MBR. Para os protozoarios monitorados (Crypotosporidium sp e a

Giardia) os resultados ndo foram conclusivos e carecem de estudos adicionais. No que concerne a
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remogao de atividade bioldgica, estudos in vitro e in vivo, os resultados preliminares foram promissores,
no entanto, também requerem estudos adicionais.

De maneira geral, os resultados obtidos neste projeto indicam a concreta possibilidade da
geracdo de agua potavel do esgoto tratado na EPAR e usando o processo combinado OR + UV/H202 +
CA. Como marcadores para avaliar o bom funcionamento dos processos da Estacdo Piloto indica-se o
monitoramento da condutividade, cor aparente, dureza, DQO, concentragao de cloreto, calcio, sulfato,
sédio, sucralose, hidroclorotiazida, carbamazepina, albendazol e atrazina. Para confirmar essa proposta,
sugere-se que estes marcadores sejam monitorados por um maior periodo abrangendo as diferentes
estacBes do ano. Cabe ressaltar, que os marcadores da classe dos contaminantes emergentes podem
variar, pois estes dependem do perfil de consumo da populagdo.

Como etapas futuras seria interessante considerar a continuidade dos estudos envolvendo a
avaliagdo de bactérias, protozodrios, virus, ensaios de toxicidade, e produtos de desinfecgdo, apds

processo de cloragao do efluente tratado.
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