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RESUMO

Contaminantes emergentes, como antibidticos e desreguladores enddcrinos presentes em aguas
superficiais e subterraneas sdo uma preocupacao mundial. Sao contaminantes que se encontram
no ambiente aquatico em concentragdes muito baixas e ndo sdo controlados nas saidas de
estacdes de tratamento de efluentes (ETEs) e estagdes de tratamento de dgua (ETAs). Devido a
baixa biodegradabilidade e a capacidade de acumulagdo no meio ambiente, vém sendo
estudados como causadores de diversos problemas de satide, tanto em animais como em seres
humanos. Diversos estudos indicam que os antibidticos presentes nas aguas tém contribuido
para o surgimento de patdogenos resistentes a antibidticos. Desreguladores enddcrinos sao
apontados por diferentes estudos como causadores de ma formacdes e feminilizagdo em
diversas espécies da biota aquatica. Desta forma esse estudo tem por objetivo identificar
algumas das principais técnicas de remog¢ao de antibioticos e hormdnios estrogénicos de aguas
e efluentes. Este trabalho organiza uma revisdo bibliografica sendo desenvolvido seguindo
alguns critérios para a escolha dos artigos cientificos como a selecdo da base de dados, a
temporalidade dos artigos, classes terapéuticas previamente selecionadas e a definicdo de
palavras-chave utilizadas na pesquisa. Foi possivel concluir que que as técnicas estudadas sao

eficientes na remog¢do dos contaminantes antibioticos e desreguladores enddcrinos.

Palavras-chave: antibidticos; desreguladores enddcrinos; efluentes; aguas superficiais;

técnicas de remogao



ABSTRACT

Emerging contaminants such as antibiotics and endocrine disruptors present in surface and
groundwater are a global concern. They are contaminants found in the aquatic environment in
very low concentrations and are not controlled at the outputs of wastewater treatment plant
(WWTPs) and water treatment plants (WTPs). Due to their low biodegradability and ability to
accumulate in the environment, they have been studied as the cause of several health problems,
both in animals and in humans. Several studies indicate that antibiotics present in water have
contributed to the emergence of antibiotic-resistant pathogens. Different studies pointed out
endocrine disruptors as causing malformations and feminization in several species of aquatic
biota. This study looks for to identify some of the main techniques for removing antibiotics and
estrogenic hormones from water and effluents. This work organizes a bibliographical review
being developed following some criteria for the choice of scientific articles such as the selection
of the database, the temporality of the articles, previously selected therapeutic classes and the
definition of keywords used in the research. It was possible to conclude that the studied

techniques are efficient in removing antibiotic contaminants and endocrine disruptors.

Keywords: antibiotics; endocrine disruptors; effluents; surface water; removal techniques
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1. INTRODUCAO

A contaminagdo dos recursos hidricos ¢ uma preocupagdo antiga e tem sido nas
ultimas décadas foco de intensas pesquisas. Essas, voltadas a minimiza¢do dos impactos
causados por diferentes contaminantes, que podem ser de origem natural, resultado das
caracteristicas do ambiente ou de origem antropogénica, resultados da acdo humana
(MORAES; JORDAO, 2002; PARIDA et al., 2021). As substincias de origem
antropogénica encontram-se em sua grande maioria nos efluentes sanitarios e industriais
langados sem o devido tratamento (STYZKO et al., 2020). Entre os contaminantes que
tem tido destaque encontram-se os contaminantes emergentes. Nesta categoria
enquadram-se substancias orgéanicas sintéticas e naturais, que se apresentam em baixas
concentragdes (microgramas, nanogramas ou picogramas), o que fez com que sua
presenga fosse despercebida até pouco tempo, e por isso ndo regulamentada pelos 6rgaos
governamentais reguladores (como CONAMA e CONSEMA) (LIMA et al., 2017;
MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (USEPA) os contaminantes
emergentes podem ser classificados como: substancias persistentes bioacumulativas e
toxicas; contaminantes organicos globais; produtos de higiene pessoal e produtos
farmacéuticos; perturbadores enddcrinos e ainda, mais recentemente, foram incluidas as
nanoparticulas.

Nao se sabe ao certo quais os efeitos do acumulo destes compostos, nem como
eles se comportam no meio ambiente em relagdo aos seres vivos. Algumas delas podem
ser de facil degradagdo, outras podem ter um grau de permanéncia maior € niao sao
facilmente removidas dos efluentes e dos corpos d’agua pelos métodos de tratamento
convencionais, ocorrendo a bioacumulacao (LIMA et al., 2017).

Segundo Silva et al. (2016), a partir do momento que se tratou como um grupo
potencialmente perigoso ao meio ambiente, os contaminantes emergentes estdo sendo
estudados com mais empenho. A fim de entender como se distribuem, seu destino final e
quais efeitos causados ao meio ambiente. Ainda que se tenha muito mais informagdes,
nao sao totalmente suficientes, (SILVA et al., 2016).

De acordo com Montagner, Vidal e Acayaba (2017), os contaminantes poderao
ser incluidos na legislagdo cabivel apds os resultados obtidos em estudos de
ecotoxicidade. Serd preciso estabelecer mais claramente quais sdo os efeitos a saude

humana, o potencial de bioacumulagdo, como ocorre o transporte e qual serd o destino
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nos diferentes compartimentos ambientais, € a concentragdo que estd sendo langado no
ambiente.

Nesta categoria os farmacos se caracterizam por serem substincias quimicas
biologicamente ativas que foram sintetizadas com o objetivo de produzir repostas
fisioldgicas favoraveis em humanos, animais ou plantas (LIMA et al., 2017). Os recursos
hidricos podem ser contaminados tanto por aguas residudrias, provenientes de ambientes
doméstico, hospitalar ou industrial, sem o devido tratamento, quanto por efluentes de
estagdes com baixa, moderada ou inexistente eficiéncia de remog¢ao (BOTTONI et al.,
2010; MELO et al., 2009). Além disso, os farmacos podem atingir corpos d’agua via
langamento de lixiviados de aterro e drenagens superficiais agricolas (LIMA et al., 2007).

J& se sabe que os farmacos podem causar diversos efeitos prejudiciais a biota
aquatica, podendo propiciar diversos danos em seus Orgdos e estrutura, em seu
metabolismo e até mesmo alteragoes sexuais (BERGMAN et al., 2012; SANTOS, 2011).
Diversos estudos realizados expondo microrganismos e animais a fadrmacos, em
laboratorio, comprovaram efeitos de toxicidade, genotoxicidade e alteragdes endocrinas.
Além disso, evidéncias de bactérias patogé€nicas resistentes foram relatadas (LIMA et al.,
2007; PARIDA et al., 2021; RATHI et al., 2021).

Devido aos potenciais efeitos toxicos ao meio ambiente e a saiide humana,
destaca-se a necessidade de estudar de forma efetiva quais as principais técnicas que
podem minimizar estes efeitos nocivos. Assim, justifica-se estudos voltados ao
entendimento desta problematica, a fim de propor solugdes efetivas para a remogao destes
compostos considerados contaminantes emergentes. Sob este contexto o presente trabalho
buscaréd apresentar um estudo de revisdo bibliografica, voltado as técnicas de remogao
dos farmacos das categorias antibidticos e desreguladores endocrinos presentes em aguas
superficiais e efluentes.

Este trabalho teve como objetivo organizar uma revisdo bibliografica, a fim de
identificar as principais técnicas de remogao dos farmacos antibidticos e desreguladores
enddcrinos presentes nos efluentes e em aguas superficiais e apresentar quais destas

técnicas tém se mostrado mais eficientes na remog¢ao destes compostos em estudo.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 CONTAMINANTES EMERGENTES

A presenca de produtos quimicos conhecidos como contaminantes emergentes em
aguas residuais e superficiais sdo conhecidas e representam uma ameaga potencial para
as funcdes ecolodgicas dos corpos receptores (STYSZKO et al., 2020).

O termo “contaminantes emergentes” ¢ utilizado para definir os riscos ambientais
associados a descarga de novos poluentes com consequéncias imprevisiveis, porém com
risco de danos graves (RATHI et al., 2021). Grandes avancos na identificagdo de
contaminantes organicos de efluentes industriais incluem a criagdo de novos métodos
analiticos para identificar novos contaminantes encontrados (RATHI et al., 2021).

De acordo com Styzko et al. (2020), os contaminantes sdo inseridos nos sistemas
de 4gua por diversas fontes, como esgoto, industria, agricultura, lixiviado de aterro, etc.
Trabalhos anteriores, mencionados pelo autor, indicaram que o efluente proveniente das
estagdes de tratamento de aguas residuais ¢ um dos principais responsaveis pela descarga
dos mesmos nos meios aquaticos.

Rathi et al. (2021) mostram que a principal fonte de contaminagdo por esses
contaminantes ¢ proveniente da industria farmacéutica, produtos usados para higiene
pessoal, despejos da producdao de fertilizantes, hormonios, antibidticos, pesticidas,
produtos de limpeza, cosmético e produtos de beleza, compostos fluorados, entre outros.

A maior preocupagdo quanto aos contaminantes € o que eles causam no organismo
humano e no organismo da fauna aquatica. A desregulagdo endocrina ja foi observada e
atribuida a essas substincias, como por exemplo alquilfendis, pesticidas, ftalatos,
policlorados de bifenilas, bisfenol A, substancias farmacéuticas, substancias naturais
como, estrogénios naturais e fitoestrogénios. (BILA; DEZOTTI, 2007; PARIDA et al.,
2021).

Muitos problemas sdo relatados na literatura por causa dessas substancias.
Visando um controle das mesmas, a Unido Européia e a USEPA, que sdo influéncias
importantes para todo mundo, listaram diversas dessas substancias para monitoramento,
que podem ser consideradas na legislagdo como parametros de potabilidade de d4gua em
alguns anos. Assim, existe uma preocupagdo continua com relagdo a presenca destes

compostos e seus efeitos a longo prazo.
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3.2 PRODUTOS FARMACEUTICOS

O estudo de Oaks et al. (2004) indicou que a alta taxa de mortalidade de trés
espécies de abutres, na India e no Paquistio foi causada pelo diclofenaco, um analgésico
bastante utilizado, também utilizado como anti-inflamatoério. Essas mortes estavam
associadas a insuficiéncia renal e, consequentemente, acimulo de dcido trico em todo o
corpo. Este estudo demonstrou a necessidade de pesquisas voltadas a entender estes
efeitos, visto que se desconhecia até entdo os efeitos ecotoxicologicos das drogas na vida
selvagem.

Os farmacos prescritos ou ndo, podem ser consumidos em casa, como também
podem ser medicamentos que sdo aplicados em clinicas e hospitais (HEBERER, 2002).
Somente uma parcela das substancias sdo absorvidas pelo organismo. Mulroy (2001)
afirma que entre 50% a 90% destas substancias sdo excretadas pelo corpo humano, e por
estarem presentes no esgoto doméstico ou hospitalar, podem chegar ao meio ambiente e
permanecem no mesmo. A degradacdo de alguns compostos, tanto quimica como
biologica ¢ baixa causando um acumulo no mesmo.

De acordo com Bila e Dezotti (2003), os farmacos sdo feitos para manter as
propriedades quimicas para que se atinja o proposito terapéutico, por isso muitos possuem
baixa biodegradabilidade e sdo lipofilicos, dificultando a sua remocao nas estagdes de
tratamento de efluentes (ETEs) e nas estacdes de tratamento de dgua (ETAsS).

Os medicamentos administrados em animais também contribuem para a
contaminagdo das 4guas, principalmente os animais confinados. Seu excremento ¢ muitas
vezes utilizado como adubo em lavouras, e apos a chuva, os firmacos administrados que
ndo foram degradados, sdo carreados para dentro dos corpos d’agua (BILA; DEZOTTI,
2007).

Outra fonte de contaminacao possivel ¢ a disposi¢ao de residuos de medicamentos
em aterros sanitarios. Sem a devida manutengdo, estes acabam por contaminar as aguas
subterraneas. Quando o lodo de reatores, resultante do tratamento de efluentes ¢ aplicado
como adubo na agricultura, também pode ser considerado como fonte de contaminagao,
pois as aguas da chuva transportam esses contaminantes para as aguas (BILA; DEZOTTI,
2007; LIMA et al., 2017).

A Figura 1 demonstra como os contaminantes possivelmente percorrem os

caminhos até serem dispostos no meio ambiente.
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Figura 1: Possiveis rotas de farmacos no ambiente.
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Fonte: Bila; Dezotti (2003)

E interessante notar, a partir da Figura 1, que o destino é majoritariamente
percorrido para os ambientes aquaticos superficiais, exceto quando a contaminagdo
percola pelo solo, encontrando as aguas subterraneas. A fauna aquatica ¢ a mais atingida
pela contaminagdo. Porém, as aguas superficiais que sdo utilizadas para consumo
humano, e passam apenas pelos tratamentos convencionais, também estdo sujeitas a
contamina¢do. Com base nestes estudos, surgiu na ultima década uma preocupagdo com
relacdo aos efeitos destas substancias nos organismos vivos a longo prazo.

Fonseca et al. (2021), encontraram nas aguas estuarias da regido do Tejo em
Portugal, 66 residuos farmacéuticos presentes nas aguas superficiais e em algumas
espécies da fauna aquatica local. Dezesseis dessas substancias, de sete classes
terapéuticas diferentes, com concentragdes ambientais que variaram de 42 a 1762 ng/L,
demonstrando que ha um elevado risco ambiental de contaminacdo ecologica,
principalmente devido a deteccdo do antibidtico amoxicilina e dos farmacos losartana e

irbesartana.
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3.2.1 Antibioticos

Essa classe terapéutica ¢ uma das mais usadas e conhecidas, levando em
consideragdo que os antimicrobianos sdo substincias tanto de origem natural, os
antibidticos, quanto de origem sintética, os quimioterapicos, que tem a funcao de inibir o
crescimento de microrganismos ou destrui-los (MOTA et al., 2010).

Segundo Kiimmerer (2009), h4d mais de 250 substancias quimicas diferentes que
estdo catalogadas como antibidticos para uso na satide humana e animal em todo o mundo.
A partir da andlise de dados da literatura cientifica e sistemas de vigilancia nacionais e
regionais de 71 paises, o uso de antibidticos esta crescendo constantemente em todo o
mundo, ressaltando que o aumento se deve, principalmente, ao aumento da demanda em
paises em desenvolvimento (Gelband et al., 2015).

Bergman et al. (2012) evidenciam que os trabalhos disponiveis na literatura, em
sua maioria, estudam os efeitos dos antibidticos presentes nos recursos hidricos. Os
mesmos apresentam altos riscos ao ecossistema e a saide humana, a médio e longo
prazos, principalmente contribuindo no aumento dos patégenos resistentes.

O que muito preocupa os estudiosos quanto a falta de controle dessas substancias
no ambiente, ¢ o surgimento de microrganismos patogénicos resistentes a antibidticos,
ndo sabendo ao certo quais as consequéncias disso para o ecossistema (LIMA et al.,
2014).

A resisténcia das bactérias aos antibidticos tornou-se uma preocupagao mundial.
Pessoas infectadas por bactérias resistentes aos medicamentos sao mais propensas a terem
quadros clinicos piores e, possivelmente, virem a Obito. Isso acarreta também um
problema social, pois serdo consumidos mais recursos hospitalares e publicos para o
tratamento das mesmas (OPAS, 2021).

Rodriguez-Mozaz et al. (2020) realizaram um amplo estudo de monitoramento de
antibidticos presentes em efluentes ja tratados, sendo monitoradas 53 substancias de 10
classes distintas. As amostras foram coletadas em ETEs de 7 paises sendo eles: Portugal,
Espanha, Chipre, Irlanda, Alemanha, Finlandia e Noruega. De acordo com os autores, as
ETEs operavam em conformidade com os padrdes estabelecidos pela Unido Européia
(UE), porém, 17 das 53 substancias foram detectadas. As concentra¢des variaram de 3
ngL! até 5 ngL! (RODRIGUEZ-MOZAZ et al., 2020). A Tabela 1 apresenta essas
substancias antibioticas (grupo quimico versus antibidtico) encontradas em ETEs da

Europa.
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Tabela 1: Substancias antibidticas encontradas em ETEs da Europa.

Grupo quimico Antibibtico
Cefalosporinas Cefalexina
Inibidores da diidrofolato redutase Trimetoprima
Ciprofloxacino
. Enrofloxacina
Fluoroquinolonas )
Ofloxacino
Orbifloxacina
Lincosamidas Clindamicina
Azitromicina
Macrolideos ) .
Claritromicina
Antibidticos nitroimidazol Metronidazol
Penicilinas Ampicilina

Acido nalidixico

Quinolonas Acido oxolinico
Acido pipemidico
Sulfonamidas Sulfametoxazol
Sulfapiridina
Tetraciclinas Tetraciclina

Fonte: adaptada de RODRIGUEZ-MOZAS et al. (2020).

3.2.2 Farmacos desreguladores enddcrinos

Os estudos sobre os efeitos dos desreguladores enddcrinos, ou perturbadores
endocrinos estdo cada vez mais presentes na literatura. O efeito dessas substancias no
organismo dos seres vivos pode afetar o crescimento, a satde e a reprodu¢@o dos mesmos
Sdo substancias que afetam diretamente os oOrgdos enddcrinos, ou seja, que sio
responsaveis pela produgio e secregdo de horménios (BILA; DEZOTTI, 2007; GARCIA
et al., 2020).

De acordo com a Unido Europeia (2021), “um desregulador enddcrino ¢ uma
substancia ou mistura exogena que altera as fungdes do sistema enddcrino e,
consequentemente, causa efeitos adversos a satide num organismo intacto, ou na sua

descendéncia, ou (sub) populagdes”.
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Dentre inimeras substancias catalogadas, para este trabalho, o foco de interesse
sdo os desreguladores enddcrinos que estdo presentes em produtos farmacéuticos, como
as pilulas anticoncepcionais e os hormonios estrogénicos sintéticos. Serdo considerados,
também, os hormonios que sdo produzidos naturalmente pelos corpos de animais e seres
humanos, por estarem associados, na maioria das vezes.

Rodgers-Gray et al. (2001), avaliaram uma anomalia nas gonadas da espécie de
peixe Rutilus rutilus, a qual foi exposta a efluente tratado proveniente de uma ETE do
Reino Unido. Foi constatado que houve uma feminilizagcdo dos dutos reprodutivos nos
peixes masculinos e aumento dos niveis de vitelogenina (VTG), que ¢ uma proteina
plasmatica dependente de estrogénio especifica para fémeas, relacionado a presenga de
estrogénios nesse efluente.

Guellard et al. (2020) testaram a exposi¢ao da espécie de peixes da espécie Gobio
Redondo a uma dose suprafisiologica de 17B-estradiol, um estrogénio natural, a curto
prazo. Os resultados demonstraram que, mesmo sendo a curto prazo, houve alteragdes na
resposta fisioldgica nas gdnadas dos peixes, nas fases estudadas de pré-desova, desova,
desova tardia e ndo desova, indicando que este estrogénio afeta os peixes na natureza.

Devido a diversos problemas relatados por autores mundialmente, Tang et al.
(2021), fizeram uma andlise da concentragdo média de 17a-etinilestradiol, em &aguas
superficiais em todo o mundo, tendo como resultado, a classificacdo dos paises em ordem
decrescente: Vietna (27,7 ngL™"), Camboja (22,1 ngL"), China (21,5 ngL."), Laos (21,1
ngL™"), Brasil (13,6 ngL"), Argentina (9,6 ngL"), Kuwait (9,5 ngL™"), Tailandia (8,8 nglL"
), Indonésia (7,6 ngL™") e Portugal (6,6 nglL™"). Alguns paises da Europa incidiram

concentragdes de 29 a 187 vezes o padrao de qualidade estabelecido.

3.3 TRATAMENTO CONVENCIONAL DE AGUA E EFLUENTES

A preocupagdo com a qualidade das aguas ¢ antiga, porém, poucos avangos
relacionados a tecnologias de tratamento sdo aplicados em ETEs e ETAs. Diversas opg¢oes
de tratamento sdo disponibilizadas por meio de estudos e experimentos, mas somente em
casos especificos € que sdo implementados.

Considerando esses aspectos, no Brasil, segundo dados do Sistema Nacional de
Informagdes sobre Saneamento (SNIS) de 2019 demonstrado no Quadro 1, ¢ possivel
perceber a porcentagem de esgotos tratados e acesso a agua por meio de rede de

abastecimento. A regido Norte apresenta o pior cenario entre as regides do pais.
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Quadro 1: Niveis de atendimento com dgua e esgoto, segundo macrorregido (Brasil 2019).

indice de atendimento com rede (%) N gsegi;c:;cs:r(n;)nio S

Macrormregido Coleta dg esgotos gE:?::!:)ss cislgioc: ::s

Urbano Urbano Total Total
| IN055 | IN023 | IN0ss | IN024 [ INO46 | INOTs |

Norte DD 70.4 12:3 15.8 22,0 82,8
Nordeste 73.9 88,2 28,3 36.7 33.7 82,7
Sudeste AL 95,9 S 83.7 55,5 73,4
Sul 90,5 98,7 46,3 53,1 47.0 94,6
Centro-Oeste 89.7 97.6 57.7 63,6 56.8 93.2

| Brasi | 837 | 929 | sa1 | e19 | 491 | 785

Fonte: BRASIL (2019).

Em um panorama mundial, as melhores perspectivas de acesso ao saneamento
basico sdo de paises mais desenvolvidos, ou seja, que possuem os maiores PIBs per capita
do mundo. Observando o indice de acesso universal ao saneamento basico de 2019, que
considerou 155 paises, os paises com maiores PIBs ocupam posi¢cdes mais elevadas.
Alguns paises chegaram a 100% de universalizagdo, como Estados Unidos, Coreia do
Sul, Austria, Australia, entre outros, de acordo com o ranking. Consequentemente, sio 0s
paises que mais atendem a populacdo com os servicos de agua tratada e coleta e
tratamento de esgotos (COUNTRIES OF THE WORLD, 2019).

Conforme definida pela Diretiva 91/271/CE da Unido Européia, para que as aguas
residudrias possam ser langadas em corpos hidricos ¢ preciso, minimamente passar por
um processo que envolve geralmente um tratamento bioldgico com decantacdo
secundaria ou outro processo em que sejam respeitados os requisitos que constam na lei
(UNIAO EUROPEIA, 1991). As autoridades precisam autorizar o langamento apos o
tratamento e especificar as concentragdes maximas dos pardmetros, como DBO, DQO,
solidos em suspensdo e avaliar a eficiéncia de remoc¢ao (WESSLING, 2011).

No Brasil, a resolugdo 357 do CONAMA de 2005 ¢ que delibera sobre os padrdes
de qualidade e parametros ambientais para o enquadramento dos corpos de 4gua em suas
respectivas classes, também estabelece condicdes e padroes de langamentos de efluentes
(BRASIL, 2005). Esta resolucao foi atualizada pela Resolugdo CONAMA 430 de 2011,
sendo que suas alteracdes foram basicamente voltadas aos padrdes de langamento de
efluentes, no entanto deve-se destacar que nenhum pardmetro relacionado a

contaminantes emergentes foi inclusa nas alteragdes.



18

De acordo com Libanio (2010), as tecnologias de tratamento de 4gua englobam
praticamente trés etapas no processo: clarificacdo, filtragdo e desinfec¢do. Quando a
filtragdo nao for suficiente, por causa da ma qualidade da 4gua bruta, insere-se o processo
de clarificacdo, que consiste em coagulagdo, floculagdo e decantagdo/flotacdo, visando a
remocdo soélidos suspensos. A filtracdo busca a remog¢do de soélidos dissolvidos e
microrganismos. A desinfec¢do ¢ a etapa principal, e pode ser a nica, se a dgua bruta de
captagdo for de boa qualidade, e tem finalidade de inativar os microrganismos que
permaneceram (LIBANIO, 2010).

A remocdo das substancias no processo de clarificacdo pode ocorrer pela atracao
das particulas aos coloides, gerados a partir dos coagulantes que sdo adicionados na dgua.
Esses coloides sdo desestabilizados e agregados entre si, quando ocorre o processo de
floculacao, seguido depois da sedimentagdo (ADAMS et al., 2002). Quando os coloides
sdo removidos, as substincias sdo removidas concomitantemente. Esse processo ¢
utilizado tanto em ETEs quanto em ETAs para remogao da turbidez. A Figura 2 apresenta
um fluxograma ilustrativo das etapas e operagdes unitarias do tratamento convencional

de agua.

Figura 2: Fluxograma tipico da tecnologia de tratamento convencional de dgua.

Decantacao
L _L> Filtragao de « Desinfeccao
Coagulagdo |—| Floculagdo escoamento: | | . Corredo do PH
* Ascendente « Fluoretagéo
I « Descendente

Flotagao

-—

Fonte: adaptado de Libanio (2010).

O tratamento de efluentes, tecnicamente, esta classificado em tratamento
preliminar, tratamento primdrio, tratamento secunddrio e tratamento tercidrio. No
tratamento preliminar ¢ onde sdo removidos os s6lidos grosseiros, as gorduras e a areia,
onde sdo utilizadas peneiras ou grades, caixas de areia e se necessario, tanques de retengao
de gorduras e graxas (SASAKI, 2012). No tratamento primario ¢ onde ocorre a remog¢ao
de solidos em suspensdo. Estes podem ser removidos significativamente utilizando o
processo de sedimentacdo, onde o lodo gerado ¢ removido dos decantadores e
encaminhado para tratamento, ou posterior finalidade (SASAKI, 2012). O tratamento

secundario consiste no tratamento bioldgico para remoc¢do da demanda bioquimica de
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oxigénio (DBO), através de decomposi¢do aerdbia ou anaerdbia, realizada por
microrganismos (SASAKI, 2012). Finalizando o tratamento, a terceira fase ¢ a
desinfeccdo e, se necessaria, a remog¢ao dos nutrientes Fésforo e Nitrogénio. Nos casos
onde ha necessidade, ¢ feita também a remocdo de metais pesados € compostos nao
biodegradaveis (SASAKI, 2012).

As dguas superficiais sdo as mais utilizadas para o despejo de efluentes em todo o
mundo, a0 mesmo tempo que sdo as mais utilizadas para abastecimento de dgua para
diversos fins (MASTERS; ELA, 2008). Problemas causados por fontes pontuais de
contaminac¢do por efluente despejado sem tratamento adequado, tanto sanitirio quanto
industrial, sio demasiadamente preocupantes. Porém, as fontes de polui¢do por cargas
difusas de lancamento de efluentes sdo muito mais dificeis de gerir, muitas vezes sendo
desprezadas até mesmo por paises mais desenvolvidos, ja que nem sempre ¢ possivel
medir, controlar ou identificar as mesmas (BISWAS et al., 2009).

Lima et al. (2014) realizaram uma pesquisa de remocdo dos contaminantes
sulfametoxazol, diclofenaco, bisfenol-A, etinilestradiol, estrona e estriol, em &aguas
naturais de baixa e alta turbidez, apds os processos de coagulacdo, floculagdo e
sedimentacdo. Os coagulantes utilizados foram cloreto de polialuminio e sulfato de
aluminio, os resultados obtidos foram classificados como de baixa remog¢dao ¢ nao
eficiente, sendo os melhores: 40% estrona, 39% estradiol e 35% etinilestradiol, utilizando
o cloreto de polialuminio, e 71 % de sulfametoxazol utilizando o sulfato de aluminio.

Adams et al. (2002) avaliaram a remog¢do de sete substincias antibacterianas:
carbadox, sulfacloropiridazina, sulfadimetoxina, sulfamerazina, sulfametazina,
sulfatiazol, trimetoprim, de dguas naturais do Rio Missouri, por diversos métodos de
tratamento de 4gua, inclusive pelo convencional de coagulagdo, floculagcdo e
sedimentagdo. Os coagulantes utilizados foram sulfato de aluminio e sulfato férrico,
porém, os resultados ndo foram significativos, entre 0 e 5%. Choi et al. (2006) testaram
diferentes métodos de remog¢do de bisfenol-A e nonilfenol, inclusive por clarificagdo,
utilizando sulfato de aluminio, cloreto de polialuminio e sulfato de ferro como
coagulantes. Os resultados obtidos ficaram entre 0 e 7% de remogao.

Uma observacdo feita por Bianchetti (2008), que estudou a remocdo de
etinilestradiol de agua sintética (baixa e alta turbidez), ¢ que houve pouca adsor¢do do
contaminante as particulas de argila, pois a pesquisa foi realizada em escala de bancada,
utilizando sulfato de aluminio e cloreto férrico como coagulantes, e a remogao foi inferior

a 5%.
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J& a pesquisa realizada em Galiza na Espanha, por Carballa et al. (2004), avaliou
a eficiéncia de remog¢do de varias substancias, sendo as de maior interesse dois anti-
inflamatorios (ibuprofeno e naproxeno), dois hormodnios estrogénicos naturais (estrona e
17 B-estradiol) e um antibidtico (sulfametoxazol), pois foram identificadas em
quantidades maiores. A remocao final foi de 60% para o sulfametoxazol, de 40-65% para
os anti-inflamatérios e em torno de 65% de remogdo para o 17 [-estradiol. As
concentragdes de estrona aumentaram devido a oxidacdo causada ao 17 B-estradiol no

tanque de aeracao.
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4. METODOLOGIA

Este trabalho organiza uma revisdo bibliografica sendo desenvolvido seguindo
alguns critérios para a escolha dos artigos cientificos. Esses critérios sdo: a selegdo da
base de dados, a temporalidade dos artigos, classes terapéuticas previamente selecionadas
e a defini¢cdo de palavras-chave utilizadas na pesquisa.

Os artigos cientificos foram obtidos em base de dados internacionais com
relevancia cientifica, como o portal Science Direct, Web of Science, Scientific Electronic
Library Online (SCIELO), Google Académico, Scopus. Quanto as palavras-chaves, os
termos que foram utilizados na pesquisa foram: “removal, antibiotic, estrogenic
hormones, surface and groundwater”.

Os resultados foram filtrados, ano a ano, com o recorte de tempo de 2000 a 2021,
onde foram selecionados de 5 a 6 artigos por ano, a fim de identificar quais as técnicas
que mais foram estudadas. Estes artigos selecionados foram lidos e classificados de
acordo com a metodologia utilizada no processo de tratamento das aguas, a eficiéncia na
remocao do contaminante foco e seu potencial de uso.

Foram escolhidos 27 artigos dos que haviam sido previamente selecionados, que
foram resumidos e inseridos em tabelas. Quatro técnicas diferentes foram bastante
citadas: ozonizacdo, foto-Fenton, processos de adsor¢do e separagdo por membranas. A
escolha temporal dos artigos foi realizada visando a escolha do mais antigo encontrado
nas bases de dados sobre o assunto, até os trabalhos publicados mais recentes.

A Figura 3 apresenta o grafico com as bases de dados utilizadas na pesquisa, bem

como a Tabela 2 com as revistas onde esses artigos foram publicados.



Figura 3: Numero de artigos retirados das bases de dados utilizadas na pesquisa.
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Fonte: autora, 2021

Tabela 2: Relacdo das revistas onde os artigos foram publicados

22

Revista de publicagdo Numero de artigos selecionados

Journal of Hazardous Materials 6
Chemical Engeneering and Journal
Environmental Science and Technology
Water Research
Jou. of Photochemistery and Photobiology
Chemosphere

Desalination

—_— = = NN W W

Ozone: Science and Engeneering
Applied Catalysis: Environmental
Journal of Membrane Science

Scientific Reports

—_— e e

Water Science and technology
Separation and Purification Technology
Environmental Research

Ceramica

—_— e e

Jou. of Environmental Management

Fonte: autora, 2021.
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5. ANALISE DAS TECNICAS EMPREGADAS NA REMOCAO DE FARMACOS

Com o avanco da preocupacdo mundial sobre os farmacos e desreguladores
endocrinos presentes nas dguas superficiais e aguas para abastecimento, considerando os
danos que causam ao ambiente e a fauna. E de fundamental importancia que sejam
desenvolvidos cada vez mais estudos voltados a remo¢ao dos mesmos, a fim de amenizar

os problemas causados.

5.1 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAs)

Quando a ineficiéncia de alguns métodos para tratamento de aguas e efluentes ¢
constatada, surgem novas alternativa que suprem as necessidades. Os POAs surgiram
nesse conceito, apresentando-se como uma boa alternativa para degradagdo de
contaminantes que possuem alta estabilidade quimica (NASCIMENTO et al., 2017).

O principio do bom funcionamento desses métodos ¢ a geracao de radicais livres
reativos, principalmente o radical hidroxil (OH*), que possui caracteristicas altamente
oxidantes, apresentando potencial de oxidagdo de 2,8 V, sendo muito utilizados para a
remogdo ou degradagdo de substdncias ndo biodegradaveis (ARAUJO et al., 2016;
NASCIMENTO et al., 2017).

Os radicais hidroxil sdo gerados a partir das reagcdes de agentes com alto poder
oxidante e sdo classificados em sistemas homogéneos, que utilizam peroxido de
hidrogénio (H203), 0zbénio (O3) e luz ultravioleta (UV), e heterogéneos que utilizam
catalisadores sélidos, 6xidos ou materiais fotoativos, como o didxido de titanio (TiO3)
(TEIXEIRA e JARDIM, 2004; BILA et al., 2008). O potencial de oxidag¢do de agentes

que sdo bastante utilizados em sistemas de POAs constam na Tabela 3.
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Tabela 3: Potencial de oxidagao de algumas espécies quimicas.

ESPECIE POTENCIAL DE OXIDACAO (V)
Flbor 3,00
Radical hidroxila (OH) 2,80
Oxigénio atomico (O (D) 2,42
Ozonio (03) 2,07
Peréxido de hidrogénio (H20>) 1,78
Permanganato de potéssio (ion) 1,68
Dioxido de cloro 1,57
Cloro 1,36
Oxigénio molecular (O) 1,23
Todo 0,54

Fonte: adaptada de Teixeira e Jardim (2004).

Diversos s3o os sistemas homogéneos e heterogéneos dos POAs, abaixo, na

Tabela 4, estdo listados os principais processos.

Tabela 4: Sistemas de Processos Oxidativos Avangados

H>O,/ UV
Com irradiagdo Foto-Fenton
03/ UV
H,0,/ Fe**
Sem irradiagdo 03/ H20,
Cavitacdo
TiO2/ 03/ UV
Com irradiagao TiO, / H2O, / UV
Sistemas heterogéneos TiO, / UV
Eletro-Fenton
Eletroquimico

Sistemas homogéneos

Sem irradiagdo

Fonte: adaptada de Nascimento et al. (2017).

Desses processos, alguns sdo utilizados em estudos para a remog¢ao de farmacos e

hormonios dos efluentes e de 4guas superficiais.

5.1.1 Ozonizacao

E um dos processos mais antigos e bastante utilizado na Europa para tratamento

de 4gua, por causa do seu efeito desinfetante. Ocorre por meio da insercdo de bolhas de



25

ozOnio em um reator contendo efluente ou agua, e para que ocorra o processo de
transferéncia do 0zonio gasoso para o liquido no reator, ¢ necessario que haja um certo
tempo de detengdo. Nesse sistema, o 0zOnio molecular e o radical hidroxil sdo os agentes
oxidantes, o processo de desinfeccdo ocorre pela agdo do 0zdénio e a degradagdo do
contaminante ocorre pela acdo dos dois agentes (BAPTISTUCCI, 2012; BILA et al.,
2008).

A ozonizagdo combinada com outros processos ou agentes oxidantes pode ser
muito mais eficiente, como a combina¢do com UV, H>O> ou outros catalisadores, que
favorecem a formacao do radical hidroxil, potencializando o efeito (Bila et al., 2008).

O que agrega custo ao processo € o fato de que o 0zonio demanda muita energia
para que seja gerado in situ nos reatores, pois ¢ um gas muito instavel. Existem diversos
meios de gerar ozOnio, por meio de oxigénio puro, ar, ou até mesmo agua pura
(PACHECO, 2012).

De acordo com Sasaki (2011) a ozonizacdo ¢ uma técnica bastante eficiente
quando se estuda a remocao de firmacos e hormonios estrogénicos da agua e de efluentes.
Segundo a pesquisa, nem sempre ocorre a mineralizacdo dos poluentes utilizando doses
de 0zdnio que tenham viabilidade econdmica para uso em escala real, e ainda ¢ importante
conhecer quais subprodutos serdo formados, incluindo a avaliag@o dos seus efeitos, pois
podem ser toxicos.

Um dos estudos mais antigos encontrado nas bases de dados para pesquisa,
utilizando ozonizacdo para a remocio de antibidticos, foi de Balcioglu e Otker (2003).
Esse estudo avaliou o quanto a ozonizacao e a ozonizagdo com adi¢do de H>O; tornariam
os contaminantes biodegradaveis. Como resultado, concluiram que a ozonizagdo com
valores de pH naturais seria uma técnica promissora para tratamento de d4gua contendo
antibidticos, sendo um resultado bastante notavel a remogao de 100% da DQO na solugdo
com penicilina.

Ternes et al. (2003) realizaram um estudo sobre o efeito da ozonizagdo e
desinfec¢do por UV analisando o efluente proveniente de uma ETE na Alemanha. Foram
identificadas 5 substancias antibidticas. As concentracdes de ozonio utilizadas foram de
5mgL!, 10 mgL!, e 15 mgL!, como teste adicional, em uma das colunas do experimento
foi adicionado H»O,, porém somente com o 0zonio, nas concentragdes de 10 mgL! e 15
mgL-!, foi possivel diminuir as concentragdes dos contaminantes para abaixo do limite de

deteccao.
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Com objetivo de avaliar a oxidacao do anticoncepcional 17a-etiniestradiol durante
o processo de ozonizagdo, Huber et al. (2004), avaliaram se as concentragdes de O3
empregadas em ETAs ou ETEs no processo de desinfeccao sdo eficientes para remocao
da atividade estrogénica, utilizando uma tela de estrogénio de levedura para avaliagdo.
Os resultados obtidos foram que a estrogenicidade foi removida de forma significativa,
porém, ndo foi completamente removida. Esse experimento demonstrou que a 0zonizagao
¢ bastante eficaz para tratamento de 4gua contendo hormdnios.

Huber et al. (2005) realizaram suas pesquisas avaliando efluentes de aguas
residuais municipais da Suica, foram tratados em uma planta piloto que consistia em duas
colunas operando em série, e um gerador de ozonio. Em somente uma das colunas foi
injetado O3, as concentragdes variaram de 0,5 mgL™! até 5 mgL-!, as substincias
antibioticas e estrogénicas que foram estudadas sdo: carbamazepina, 17a-etinilestradiol,
sulfametoxazol e roxitromicina. A remogao alcangada foi maior que 90% para todas essas
substancias.

A pesquisa realizada por Witte et al. (2008) buscaram avaliar a remog¢do da
substancia ciprofloxacina utilizando um reator com colunas de bolhas, com trés valores
de pH diferentes (3, 7 e 11) pelos processos de ozonizagdo e O3/H20,. O melhor resultado
obtido foi a remocdo de 95% de ciprofloxacina no pH ajustado em 7, com tempo de
contato de 65-70 minutos.

Jung et al. (2012) buscaram avaliar o comportamento do antibidtico ampicilina
sob efeito da ozonizagdo. Como resultado, a ampicilina foi removida em todas as
condi¢des estabelecidas, 35-42% de COT foi mineralizado em 90 minutos de ozonizagao
e houve 80% de remogao da DQO em pH = 9. Foi acrescentado que em pH = 5, o mais
baixo, houve maior toxicidade dos subprodutos gerados da reacdo e uma menor
biodegradabilidade, sugerindo que sdo necessarias condi¢des de pH mais altas para a
remocao da substancia.

Yin et al. (2017) trazem uma proposta de utilizacdo de 6xidos de grafeno (OG)
como catalizador do processo de remog¢ao do antibidtico sulfametoxazol. Primeiramente
testando a eficiéncia de remoc¢do somente com ozonizagdo, para que fosse possivel
constatar que hé diferenga entre os métodos. Depois utilizando 6xido de grafeno reduzido
(OGr) juntamente com o processo de ozonizagdo, depois o catalisador OGr dopado com
nitrogénio (OGN) mais a ozonizagdo, o catalisador OGr dopado com fosforo (OGP)
juntamente com a ozonizacao, para finalizar, testou a remocao utilizando o grafeno como

material adsorvente. O tempo de detencdo do estudo foi de ozonizagdo por 5 minutos



27

obtendo 62% de remocgdo para ozonizagdo pura, 83% de remogao utilizando o GOr como
catalisador, 95% quando utilizado o OGN e 99% de remogao quando utilizado o OGP.
Nao houve tanta adsor¢do da substincia aos materiais, porém, pode-se constatar que
houve uma boa melhora da remocao utilizando os 6xidos de grafeno e 6xidos de grafeno
modificados juntamente com a ozonizagao.

Lu et al. (2019) também estudaram a ozonizagdo catalitica, utilizando MgMnO3
como catalisador bifuncional e radiacdo UV para desinfec¢ao. Os antibioticos que foram
avaliadas nesse estudo foram sulfametoxazol (50 mgL'), tetraciclina (50 mgL™),
ciprofloxacina (25 mgL!) e trimetoprima (50 mgL'). Os resultados obtidos foram
bastante interessantes, sendo 94,7% para sulfametoxazol, 88,4% para tetraciclina, 97,8%
para ciprofloxacina e 76,3% para trimetoprima. O estudo ainda traz que a porcentagem
de aumento de eficiéncia na remog¢do causada pelo catalisador que variou de 30,3% até
47,6%, para cada tipo de antibiotico.

Chen e Wang (2021) estudaram a degradagao e a mineralizagdo do sulfametoxazol
pelos processos de ozonizacdo, radiagdo ionizante e o processo combinado entre os
mesmos. O procedimento de ozoniza¢do do sulfametoxazol foi realizado em um reator de
vidro, o o0zdnio foi gerado com um gerador de laboratério. O O3z foi alimentado
continuamente no reator de vidro, em uma taxa de 0,3 Lmin’!, em uma soluc¢do de 500
mL com concentragdo de sulfametoxazol a 20 mgL™!, e o valor inicial de pH foi de 5,2. O
processo de irradiacdo também foi realizado com solu¢do idéntica utilizada no processo
anterior, e usando uma fonte de radia¢do de Cobalto-60 (®°Co), varias doses de radiagio
ionizante absorvidas foram calculadas de acordo com o tempo de radiacdo (0,25-5,0 kGy).

No processo combinado, primeiramente a solugdo foi tratada com O; e
posteriormente com o processo de irradiacdo. Paralelamente, foi avaliada a mineralizag¢ao
das substincias sulfametazina e sulfanilamida. Os resultados obtidos mostraram que
houve degradacdo total de sulfametoxazol em 12 minutos de ozonizagdo, e em dose
absorvida de 1,5 kGy de radiagdo ionizante. Porém, a mineralizagdo foi bastante limitada
no processo de Os. A eficiéncia de remogao de COT foi menor que 15% para o processo
de O3 e 27% para o processo de irradiagdo. A combinagdo dos dois métodos aumentou a
remocao de COT para 65,7% e a mineralizacdo das outras substancias também foi boa,
indicando ser bom para tratar efluente contendo antibioticos (CHEN e WANG, 2021).

A Tabela 5 contém o resumo das técnicas mencionadas anteriormente, os métodos
empregados e os resultados obtidos com essas pesquisas, avaliando a ozonizagdo como

alternativa para remog¢ao de antibioticos e hormdnios estrogénicos.
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Contaminante Tratamento empregado Materiais e métodos Resultados Referéncia
Penicilina 0 Balcios]
Ceftriaxona 04/ I-; o Reator coluna de bolhas; varia¢do do pH (3-10,6); anélise Para a solugdo com penicilina: 100% de remogdo de DQO com pH=7, a C?)Itlzg ue
sodica L, s . de DBO, DQO ¢ COT 20 mM de H,0; e a concentragio de O; de 2,56 gL' er
E . Solugdes sintéticas para cada contaminante (2003)
nrofloxacina
Trimetroprima 0s/UV
Sulfametoxazol 03/ H,O,/UV* Reator coluna de bolhas + unidade UV; doses de Os (5-
Claritromicina Aplicados em efluente de ETE na 10-15 mgL") tempo de contato 18 min; tempo de contato Somente utilizando a O3 (10 e 15 mgL™"): concentragdes abaixo do Ternes et al.
Eritromicina Alemanha UV 23s. limite de detecgao (2003)
Roxitromicina *(teste adicional) H>0, adicionado em uma coluna
Estrona
17a- . Solugdo de 20 mL: agua Milli-Q, 10 uM de 17a- Quase remogao total da estrogenicidade, porém reapareceu entre 0,1 e Huber et al.
etiniestradiol Os aplicada em ETAs ¢ ETEs etiniestradiol, SmM de alcool ter-butilico ¢ O 5-24 uM 0,2% da concentrago inicial do contaminante (2004)
Carbamazepina
170~ 0O aplicada em Reator de coluna de bolhas, somente em uma coluna foi Huber et al
etinilestradiol . o p .. , injetado O3 (0,5-5 mgL™"), tempo de contato 4,2 min em > 90% de remogao para todas as substancias :
aguas residudrias de municipio na Suiga (2005)
Sulfametoxazol cada coluna
Roxitromicina
0s o ~ . _ .
Ciprofloxacina 0y/H,0, Reator coluna de bolhas, pH ajustado em 3, 7 ¢ 11. 95% de remocdo do contaminante em.pH =7 e tempo de contato ntre Witte et al.
Solucdio sintéti 60-75 min. (2008)
olugdo sintética
Ampicilina (O} Reator de bolhas, dosagem de O3 de 10 mgL'min’!, Em 90 min foi mineralizado 35-42% de COT, 80% de remogao de Jung et al.
P Solugdo sintética medi¢do de COT, DBO e DQO, pH variavel (5, 7,2 ¢ 9). DQO em pH = 9. Necessita pH mais elevado para bom desempenho (2012)
0;
05/0Gr Frascos com 100 mL de solucdo mantidos sob agitagdo 62 % de remogao para O3
Sulfametoxazol 03/0OGN continua. Cone. Do catalisador = 1 gL', pH de 5-9, T = 83% de remogao para O3/ OGr Yin et al.
03/0OGP 25 °C. Dosagem de 95% de remocdo para O3/OGN (2017)
Grafeno adsorvente 03 = 0,4 mLmin™. 99% de remogao para O3/OGP
Solugéo sintética
94,7% para sulfametoxazol
PILEIIE 7] Reator semicontin idade UV 88,4% para tetraciclina
Tetraciclina O3 com catalisador MgMnO3; e UV cator semico _Lllo’ un e . o o para fetracichin: Lu et al.
3 2 o o0 Dosagem de O3 foi de 2 mgL™', Tempo de avaliagao total 97,8% para ciprofloxacina
Ciprofloxacina Solugdo sintética . o - . (2019)
Trimetoprima de 80 min. 76,3% para trimetoprima.
P 30,3-47,6% de remogao a mais pelo catalisador
O3 Reator de vidro, dosagem de
Sulfametoxazol Radiagdo ionizante 0;=0,3 Lmin’!, Remocao total de sulfametoxazol: 12 min de Os; 1,5 kGy de irradiag@o. Chen e
Sulfametazina Os/Radiag@o ionizante Irradiagdo = “Co (0,25-5 kGy) O processo combinadop removeu 65,7% de COT e mineralizou as Wang
Sulfanilamida Solugdo sintética pH inicial = 5,2 outras substancias antibidticas (2021)

Fonte: autora, 2021.
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5.1.2 Foto-Fenton

A reacdo de Fenton consiste na oxidagdo catalitica do H2O> em meio &cido,
utilizando como catalisador o ion Fe?*, gerando radicais hidroxila, conforme a equagio
abaixo, sendo que Fe** e Fe** em solug¢do aquosa sdo aquo-complexos Fe(H20)¢*" e

Fe(H20)6>", respectivamente (MARCELINO, 2014; NOGUEIRA et al., 2007).
p

Fe?" + H,0, — Fe’* + "OH + OH- Equacdo (1)

A reacdo de foto-Fenton ¢ a combinacao do processo de Fenton com exposicao a
radiagdo UV, fazendo com que os ions gerados na reacdo anterior sejam reduzidos para
Fe?* novamente (MORAES, 2003). Esse processo possui como vantagens a maior
degradacgdo dos contaminantes, gera menos lodo quimico do que o processo de Fenton, a
reagdo de reducdo dos ions ocorre de forma mais rapida e gera mais radicais hidroxila, a
principal desvantagem ¢ o custo energético que ¢ maior, pela utilizagdo da lampada UV
(MARCELINO, 2014; MORAES, 2003).

A radiacdo UV ¢ de grande importancia para essa rea¢ao, pois aceleram o processo
necessitando de menor adicdo de H>O», mas precisa de um meio acido para que o
tratamento seja mais eficaz (MAHDI et al., 2021). Diversos estudos propdem que essa
radiacdo seja provida pela luz solar, diminuindo o custo do processo, que utiliza todo
espectro magnético (SILVA et al., 2007).

Apesar de muitos avangos, os estudos acerca do processo de foto-Fenton devem
evoluir mais nos ambitos de aumento de escala das pesquisas, praticamente ndo ha
pesquisas com efluentes reais, desenvolver novos fotorreatores de LED, desenvolver um
catalisador mais apropriado, pois ndo héa algum que substitua o ferro dissolvido
efetivamente, transferindo o problema ambiental para o lodo (OLLER; MALATO, 2021).

O estudo mais antigo encontrado nas bases de dados de pesquisa avaliadas, foi o
de Arslan-Alaton e Droguel (2004), que avaliaram diversos POAs (O3 com pH alto,
H>0,/UV-C, processos de Fenton e foto-Fenton) para o pré-tratamento de efluente com
formulagdo contendo o antibiotico penicilina, buscando a melhoria da biodegradabilidade
da mesma. Como resultado, o processo de foto-Fenton acarretou na remog¢ao de 66% de
COT e 52% de remog¢ao de DQO. De acordo com os autores, ¢ um dos processos que se

mostrou mais promissor.
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Bautitz e Nogueira (2007) avaliaram a degradacdo de tetraciclina pelo processo
de foto-Fenton, utilizando luz negra e irradiacdo solar, buscando entender qual a
influéncia da fonte de ferro, do H>O» e a matriz. Utilizando trés diferentes meios, sendo
agua pura, dgua superficial e efluente de ETE. O processo metodologico foi desenvolvido
utilizando como fonte de ferro o ferrioxalato de potassio e nitrato de ferro, o meio acido
foi preparado com écido sulftirico, e os efluentes foram coletados em cidades brasileiras.

Os resultados obtidos foram bem satisfatorios, obtendo a degradagdo total da
tetraciclina em 1 min de irradiagdo. Sob a luz negra, o nitrato de ferro tem maior
eficiéncia, e na irradiagdo solar o ferrioxalato foi mais eficiente. As amostras de 4gua pura
e agua superficial ndo tiveram diferenca nos resultados pelos procedimentos testados,
indicando que nao houve nenhum tipo de interferéncia, porém, na amostra de efluente,
obtiveram menor resultado utilizando luz negra e Fe(NOs3)3-9H,O (BAUTITZ e
NOGUEIRA, 2007).

Frontistis et al. (2011) utilizaram a tecnologia de foto-Fenton para avaliar a
remocdo do estrogénio 17a-etinilestradiol de efluente de tratamento secundario. A
substancia foi completamente oxidada entre 5 e 10 minutos de irradiagdo, com pH da
solugdo em 3, a concentragdo de 5 mgL™! de Fe?*, entre 4,3 ¢ 15 mgL™! de H20: e
concentragdo de 200 gL' de 170-etinilestradiol. Dois hormonios naturais, estrona e 17p-
estradiol, também foram testados e seus valores de reatividade foram quase iguais a 17a-
etinilestradiol.

Yamal-Turbay et al. (2013) investigaram a oxida¢do de tetraciclina em solucao
aquosa pelo processo de foto-Fenton, buscando encontrar a dosagem de H>O; para que a
reagdo seja otimizada, para evitar desperdicios e melhora o desempenho. O resultado foi
de remogao total da tetraciclina e 77% de mineraliza¢do de COT da solug¢do no periodo
de tempo estudado dessa reacao.

Novos estudos como o de Wang et al. (2019) trazem uma proposta diferente para
os processos de foto-Fenton, partindo da premissa de outros trabalhos, que POAs
baseados em sulfatos possuem potencial de reducdo igual ou superior ao método
tradicional, ha uma melhor seletividade, possui meia vida mais longa e pode-se trabalhar
com ampla faixa de pH. Assim, esse estudo realizou a sintese controlavel da microesfera
porosa de 6xido de manganés (MnOx) para ser utilizada como catalisador da reacao.
Obtendo pelo copolimero tri-bloco anfifilico P123 o direcionamento da estrutura da
mesma, resultando em diversos produtos. Trocando o peroxido de hidrogénio pelo

peroximonossulfato (PMS) como agente oxidante.
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Os antibioticos testados nesse estudo sdo do grupo quimico das fluoroquinolonas:
Os resultados obtidos foram interessantes 74,5% da ofloxacina, 79,4% da ciprofloxacina,
72,3% da enrofloxacina e 81,9% da levofloxacina podem ser degradados por P2-Mn304
em 10 minutos, sob radia¢do solar simulada, e sob radiacdo UV, 99,5% de ofloxacina,
97,8% de ciprofloxacina, 99,1% de enrofloxacina e 98,5% de levofloxacina (WANG et
al., 2019).

O estudo de Ahamed et al. (2021) investigou se o processo de foto-Fenton
modificado era capaz de, além de degradar os contaminantes, remover bactérias
resistentes a antibioticos (ARB), genes de resisténcia a antibidticos (ARGs)
concomitantemente.

As matrizes de adgua utilizadas foram agua ultrapura, dguas residuais sintéticas e
efluentes residuais secundarios reais. Nao foi identificado o crescimento de ARB em 48
h, indicando que o processo ¢ um bom desinfetante para essas bactérias. Os contaminantes
tiveram 99% de remog¢ao em 30 minutos na solucdo de dgua ultrapura. A sugestdo dos
autores ¢ que para aguas e efluentes reais, € preciso que as dosagens sejam dobradas para
garantir o efeito desejado (AHAMED et al., 2021).

A Tabela 6 contém o resumo das técnicas mencionadas acima, 0 processo
metodoldgico e os resultados mais importantes que foram obtidos utilizando processo de

foto-Fenton para remocao dos contaminantes estudados.
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Contaminante

Tratamento empregado

Materiais e Métodos (resumo)

Resultados (resumo)

Referéncias

Penicilina

Tetraciclina

Tetraciclina

Tetraciclina

Ofloxacina (OFL)
Ciprofloxacina (CIP)
Enrofloxacina (ENR)
Levofloxacina (LEV)

ARGs
ARB
Carbamazepina, diclofenaco,
sulfametoxazol, mecropore
benzotaizol

03 com pH alto
H,0,/UV-C
Fenton e foto-Fenton
Efluente sintético

Foto-Fenton com luz negra e
irradiacdo solar

Agua pura, 4gua superficial e
efluente de ETE

Foto-Fenton
Efluente de tratamento secundario

Foto-Fenton
Agua da torneira

Foto-Fenton modificado
Solugdo sintética

Foto-Fenton modificado
Agua ultrapura, 4gua residual
sintética e efluentes secundarios
reais

Reator anular 2000 mL;
lamp. UV-C =21 W
catalisadores FeSO4-7H,0 e Fe(NO3)3-9H20; tempo
=60 min

Catalisadores: ferrioxalato e Fe(NO3)3-9H20; meio
acido H>SO4
pH =2.5; H,0,
Solugio de 500 mL e 24 mgL-' de conc. Cont.
Luz negra por lamp. de 15W
Irradiagdo solar de 15 a 20 Wm™

Luz solar simulada por lamp. de xendnio de 150 W;
pH (3-8); conc. cont. (70-315 mgL"); H,0, (1,5- 86
mgL"); Fe?* (1-5 mgL")

Solu¢ao de 12 L em reservatorio de vidro; conc. cont.
40 mgL'; H>O, (71,5 mgL"); FeSO4 (5 mgL);
lamp. 230w de UV

Mn;304 como catalisador (0,1 gL™");
PMS agente oxidante (1 mM);
Irradiagdo UV por lamp. mercurio 500 W e luz solar
simulada por lamp. xen6nio 500 W

Solugdo m frascos de 250 mL; 0,3 mM de H,O»; Fe
(III)-EDDS = 1:2;
Lamp. 138 xenonio 300 W com intensidade de 130
mWcm™

66% remogdo de COT
52% de remogdo de DQO

Degradacdo total do contaminante em 1 min de
irradiagao;
Luz negra + nitrato
Luz solar + ferrioxalato

Completa oxidagao entre 5 a 10 min, nas
condigdes de pH = 3, HyO» de 4,3-15; 5 mgL' de
FeZ+

Otimizaram a dosagem de H,O,
Remogdo total da tetraciclina
77% de mineralizagdo de COT

Remocao por radiagdo solar simulada: 74,5%
OFL, 79,4% CIP, 72,3% ENR, 81,9% LEV.
Remocgao por radiagdo UV: 99,5% OFL, 97,8%
CIP, 99,1% ENR, 98,5% LEV.

Nas condi¢des Fe (II1) = 0,1 mM, EDDS 0,2 mM,
0,3 mM de H,O; houve remocao de 6-log de ARB
em 30 min. e 6-log de ARGs em 10 min. 99% de
remogdo dos micropoluentes

Arslan-Alaton e Droguel
(2004)

Bautitz e Nogueira
(2007)

Frontistis et al. (2011)
Yamal-Turbay et al.

(2013)

Wang et al. (2019)

Ahmed et al. (2021)

Fonte: autora, 2021.
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5.2 PROCESSOS DE ADSORCAO

O processo de adsor¢do ¢ descrito por Ruthven (1984) como sendo uma operagao
de transferéncia de massa, onde um ou mais constituintes, que sdo chamados adsorvatos
ou adsorbatos, sdo transferidos de uma fase fluida para a superficie de uma fase solida,
chamada adsorvente. As moléculas que estdo presentes na fase fluida sdo atraidas para a
superficie, ou interior do material adsorvente devido a existéncia de forgas de superficies
ndo balanceadas, sendo que o adsorbato fica retido no solido (VACLAVIK, 2010).

Trata-se de um processo cinético, onde inicialmente ocorre o transporte das
moléculas do adsorbato da fase fluida para a camada limite do material adsorvente por
processos de difusdo ou por agitacdo da solugdo. A proxima etapa ¢ quando ocorre o
transporte por processo de difusdo molecular, do adsorbato da camada limite até a
superficie externa do adsorvente, sendo esse um mecanismo de transferéncia externa de
massa (RUTHVEN, 1984).

Os materiais adsorventes possuem grande area superficial por unidade de massa,
pois a capacidade adsortiva esta diretamente ligada a esse fator, quanto maior a superficie
maior a incidéncia de forcas (RAMALHO, 1977). As ligagdes entre o adsorbato e o
adsorvente podem ser fisicas (forgas de van der Waals) ou quimicas (ligagdes quimicas).
Os adsorventes sdo substancias porosas que tém uma area superficial elevada para uma
dada massa (MOREIRA, 2010).

Em termos comerciais de utilizacdo, os adsorventes mais comuns encontrados sao
carvao ativado, silica em gel, alumina ativada e zedlitas, porém, existem intimeros
materiais adsorventes que sdo testados na literatura, visando serem biodegradaveis e de
baixo custo, ou que possam ser reutilizados.

Li e Zhang (2010) propuseram um estudo, cujos objetivos foram: medir a
eficiéncia de remocao de 11 antibidticos de seis classes. Duas séries de experimentos em
lote, utilizando 5 reatores em batelada, foram conduzidos com amostras de efluente de
tanques de aeragdo de duas estagdes de dguas residuais, uma tratando esgoto salino e outra
tratando esgoto de agua doce, com tempos de retencdo hidraulica de 10 e 17 h e tempo de
retengdo de lodo de 12 e 7 dias, respectivamente. As duas ETEs adotaram o processo de
lodo ativado anoxico-aerdébio com vazdes médias diarias de 2,3x105 m? e 8,8x103 m?,
respectivamente. A cefalexina e as duas sulfonamidas foram removidas

predominantemente por biodegradacdo nos dois sistemas. Ampicilina, norfloxacina,
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ciprofloxacina, ofloxacina, tetraciclina, roxitromicina e trimetoprima foram removidos
principalmente por adsor¢do. A eritromicina ndo pode ser removida.

Rivera-Ultrilla et al. (2010) estudaram a efic4cia da ozonizagao aliada com carvao
ativado granular para a remocao do antibiotico tinidazol. Comparando os resultados com
a utilizacdo de CAG, somente, o processo combinado demonstrou maior eficacia, como
um menor tempo de contato entre os fluxos de tinidazol e O3 antes de entrar na coluna de
carvao ativado, permitindo que um volume muito maior de solu¢do de tinidazol fosse
tratado, reduzindo em 75% a quantidade de carvao ativado necessaria por unidade de
volume de agua tratada. Porém, a matéria orgénica presente nos efluentes diminui
consideravelmente a adsor¢ao do contaminante no carvao ativado. Além disso, a presenca
de CAG durante a ozonizagdo do tinidazol, aumentou a taxa de remocgdo, reduziu a
toxicidade do subproduto da oxidagdo e reduziu a concentracdo de carbono organico total
(RIVERA-UTRILLA, 2010).

Zhang et al. (2016) estudaram a remog¢ao de 28 substancias antibidticas utilizando
carvao ativado em p6 (CAP), utilizando 4gua proveniente de uma ETA, adicionando os
contaminantes posteriormente, em concentragdes de 5000 ngL-!. O resultado obtido nesse
experimento foi de remogao de até 99,9% na 4gua deionizada e 99,6% na 4gua superficial
nas condi¢des Otimas com dosagem de CAP de 20 mgL™! e tempo de contato de 120
minutos.

O estudo realizado por Tagliavini et al. (2017), avaliou os mecanismos de remo¢ao
e interagdo de estrona, estradiol, progesterona e testosterona, para diferentes tipos de
carvao ativado esférico baseado em polimero (CAEBP). Averiguaram que a propor¢ao
entre o tamanho do contaminante (~0,8 nm) e o tamanho médio dos poros (1-2 nm)
provou ser ideal para a adsor¢do do micropoluente e a remogao de dcido humico. Como
resultado, obtiveram remocao superior a 90% um periodo de tempo mais rapido do que a
utilizacdo de CAG.

De Rezende et al. (2019) desenvolveram um estudo que avaliou a capacidade de
remocdo de Sulfametoxazol de sistemas aquosos utilizando argila de Pirangi (PIR) do
estado de Sergipe (Brasil), em efluente sintético. Amostras de argila de pirangi foram
tratadas a 100, 400 e 600 °C e modificadas com surfactante cationico
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA). O processo de modificagdo utilizado baseou-se na
organizagdo estratificada da argila mineral, permitindo a intercalagdo do surfactante
catidnico, proporcionando carater hidrofobico a argila. A argila de Pirangi tratada a 100

°C e modificada com HDTMA apresentou capacidade de adsor¢do de 27,3 mg.g”! com
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remog¢ao de 90% do sulfametoxazol em 100 min em pH 6. As moléculas de surfactante
foram incorporadas na superficie da argila, demonstrando potencial para uso em filtros
de ETA.

Conde-Cid et al. (2021) testaram a eficacia de nanoparticulas de ferro verde zero
valente (gnZVIs) para a remocao do antibiotico sulfadiazina (SDZ) da 4gua por adsor¢ao
e reduc¢do, inclusive como catalisador nos processos de Fenton e foto-Fenton. Os gnZVIs
foram sintetizados utilizando extratos de dois produtos naturais, folhas de cha preto e
residuos da poda dos vinhedos. Os resultados obtidos indicam que os gnZVlIs foram
capazes de remover até¢ 58% de SDZ por meio de adsor¢do e até 69% por meio de
adsor¢ao mais reducdo. Além disso, gnZVIs mostrou forte eficacia como um catalisador
para as reacdes de Fenton e foto-Fenton, com remocdo completa em 8 h e 5 min,
respectivamente.

A Tabela 7 demonstra os estudos mencionados anteriormente, que utilizaram
processos de adsor¢do para remover os contaminantes antibidticos e desreguladores

endocrinos de aguas e efluentes.



Tabela 7: Resumo de técnicas que utilizam processos de adsor¢@o para a remocao de contaminantes de dguas e efluentes.
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Contaminante

Tratamento empregado Materiais e métodos (resumo)

Resultados (resumo)

Referéncia

11 substancias antibioticas

Tinidazol

4-tetraciclinas;
4- macrolideos;
3- cloranfenicdis;
1- penicilina;
13- sulfonamidas
3- quinolonas

Estrona,
Estradiol, Progesterona e
Testosterona

Sulfametoxazol

Sulfadiazina

Adsorc¢ao e biodegradagdo por lodo

ativado Utilizando reatores em batelada, 1 L de efluente a ser
Ete agua salina tratado, T=22°C por 48 h.
ETE agua doce

CAG= 0,45-1 mm; coluna de 7 cm de CAG; solugdo
saturada de Os; fluxo= 5 mLmin'; T= 25 °C;pH= 7;
conc. cont.= 100 mgL!

Ozonizag¢do mais carvao ativado
granular (CAG)

Conc. cont.= 5000 ngL!;
CAP= 3,03 nm; conc. CAP=5, 10, 15, 20, 30, 40, 50
mgL.

Carvao ativado em p6 (CAP)
Agua proveniente de ETA

Incubadora com agitagdo de 260 rpm; T= 20°C; conc.

Carvio ativado esférico baseado em de CAEBP= 0,002-10 gL'!; 250 mL de solugdo com

polimero (CAEBP) hormoénios; pH= 2-12; conc. 4cido himico= 1-100
mgCL!.
Sintese da argila com surfactante cationico HDTMA
Argila de Pirangui tratada a 100 °C, capacidade de adsorgdo = 27,3

mg.g’!
Teste de remogdo SDZ: 40 mL, razdo molar

Nanoparticulas de ferro verde zero SDZ/Fe*'= 1:0, 1:38,4 e 1:61,6; conc. cont.= 50

valente (adsor¢do e redugio); pumolL;
Catalisador nos processos de Fenton e pH=3,8-4,2.
foto-Fenton Fento e foto-Fenton: razio molar SDZ/Fe**/H,0,=
1:38,4:38,4

Biodegradag@o: cefalexina e duas sulfonamidas;
Adsor¢do: ampicilina, norfloxacina,
ciprofloxacina, ofloxacina, tetraciclina,
roxitromicina e trimetoprima.
Eritromicina ndo foi removida

O processo combinado reduziu a quantidade de
CAG para tratamento, Tratou maior quantidade de
efluente, aumentou a taxa de remogao, reduziu
toxicidade e COT.

Até 99,9% de remocao em agua deionizada; até
99,6% de remocao em agua superficial. Dosagem
de 20 mgL! de CAP e 120 min de tempo de
contato

> 90% de remogao, procedimento mais rapido que
CAG

>90% de remogao em 100 min e pH =6

Por adsorg¢ao 58% de remogao, adsorgdo mais
reducao, 69% de remogdo. Bom catalisador,
remocdo completa em 8 h e 5 min

Li e Zhang (2010)

Rivera-Utrilla et al.
(2010)

Zhang et al. (2016)

Tagliavini et al. (2017)

De Rezende et al. (2019)

Conde-Cid et al. (2021)

Fonte: autora, 2021.
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5.3 FILTRACAO POR MEMBRANAS

Os processos de separagdo por membranas funcionam como uma barreira seletiva,
buscando sempre aperfeicoar os métodos de fabricacdo, para que tenham sempre mais
caracteristicas de membranas naturais ou bioldgicas. Esse método ndo gera nenhuma
reacdo quimica, as particulas simplesmente ficam retidas na membrana (SCHNEIDER;
TSUTYIA, 2001; LORENZO et al., 2018).

O tipo de unidade de filtracio em membrana ¢ expressamente dependente do
tamanho dos poros, sendo a principal fun¢do atender aos padrdes de potabilidade da dgua,
quanto menor a porosidade, maior a pressdo aplicada no sistema. O processo de
funcionamento das membranas envolve, primordialmente, trés tipos de fluxos: a vazao de
alimentac¢do, ou o afluente, o permeado, que seria o efluente e a quantidade de material
que fica retido na membrana e ¢ descartado, chamado, também, de concentrado (SILVA,
2010).

Existem diversos tipos de membrana disponiveis no mercado e diversas outra sao
desenvolvidas ao passo que avancam os estudos. Os processos de separacdo que foram
avaliados neste trabalho foram a microfiltragdo, a ultrafiltragdo, a nanofiltracdo e osmose
reversa para a remog¢ao de hormonios estrogénicos e substancias antibioticas.

No caso da microfiltracdo as particulas com tamanho entre 0,1 ¢ 10 um ficam
retidas como por exemplo as particulas suspensas, bactérias, algas e turbidez (LORENZO
et al., 2018). No método de ultrafiltragdo as particulas que ficam retidas tém entre 0,1 e
0,01 um, por exemplo os virus, coloides, macromoléculas, enquanto a nanofiltracio retém
particulas com tamanho entre 0,01 e 0,00lpum compostos organicos e ions bivalentes
(ELGA, 2005; VIJYA et al., 2013). O processo natural de osmose ocorre da solugdo
menos concentrada para a mais concentrada, separadas por uma membrana
semipermeavel que retém o soluto, quando uma pressdo superior a pressao osmotica €
aplicada na dgua bruta (solucdo concentrada), o escoamento ocorre no sentido contrario,
sendo que esse método € capaz de remover ions, sais dissolvidos e quase a totalidade da
matéria organica (SILVA, 2010).

Apds algum tempo de uso, a medida que o material fica retido na superficie da
membrana (fouling), se faz necessaria a limpeza da mesma, de maneira quimica por
hidroxido de sodio e detergente, ou por meio do proprio permeado (SILVA, 2010). Além

do custo, essa ¢ uma das desvantagens do uso de membranas, que ocorre apenas a
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transferéncia do contaminante para outra forma de tratamento. Porém ¢ uma das técnicas
mais eficientes para purificagdo da dgua e efluentes, de acordo com estudos.

Chang et al. (2002) realizaram estudo sobre a adsor¢do do estrogénio natural
estrona em uma membrana de microfiltracdo de fibra oca. Pode-se perceber, que a
membrana reteve uma grande quantidade de estrona, porém, a eficiéncia de filtragdo
diminuia conforme aumentava a quantidade de estrona acumulada na membrana.

Li, Li e Wang (2004) elaboraram um sistema de osmose reversa e ultrafiltragao
para tratar um efluente proveniente de uma industria farmacéutica, contendo o antibiotico
oxitetraciclina, investigando também se era possivel a recuperagdo da substincia.
Inicialmente as amostras do efluente continham oxitetraciclina residual de cerca de 1000
mgL! e um COD de cerca de 10.000 mgL™!.

Pelo método de osmose reversa o conteido organico em seu permeado foi
diminuido de 10.000 mgL! para menos de 200 mgL!, enquanto a oxitetraciclina foi
reduzido de mais de 1000 mgL! para menos de 80 mgL!, (membrana 99%). Com o
tratamento adicional de ultrafiltragdo por membranas 3 KDa, a cristalizacdo e a
recuperacdo da substancia foram significativamente melhoradas com uma taxa de
recuperagdo de mais de 60% e uma pureza de mais de 80% (LI; LI; WANG, 2004).

Koyuncu et al. (2008) investigaram a remogao de varias substancias antibidticas
e hormdnios pelo método de nanofiltracdo utilizando solugdes mistas, buscando a melhor
semelhanca com um efluente real. Os resultados mais interessantes obtidos com esse
experimento: em torno de 80% de adsor¢do de clorotetraciclina, 50% de adsor¢do de
doxciclina, ja para os hormonios a adsor¢do foi mais baixa, entre 22 e 46%.

A eficacia dos processos combinados de nanofiltracdo e desinfeccao foi estudada
por Ramli et al. (2015), fazendo uma comparacdo entre a pré-desinfeccdo e a pos-
desinfeccdo quando utilizadas junto com a nanofiltragdo. Quatro tipos de sulfonamida
(sulfanilamida, sulfadiazina, sulfametoxazol e sulfadimetoxina) foram escolhidos como
contaminates, com hipoclorito de s6dio como desinfetante. O sistema de nanofiltracdo
desenvolvido foi em escala laboratorial, onde foram realizados os seguintes
experimentos: um sistema de pré-cloracdo, onde o cloro ativo livre foi adicionado ao
afluente da membrana; um sistema de pds-cloracdo, onde o cloro ativo livre foi
adicionado ao efluente da membrana.

No geral, o sistema de nanofiltracio com pré-desinfeccdo apresentou maior
eficiéncia de remog¢ao de sulfonamida em compara¢ao com o sistema de nanofiltragdo e

pos-cloracado, sendo > 99,5% e > 89,5%, respectivamente. Notou-se, também, que o fluxo
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do sistema de alimentagdo tratado era consideravelmente maior do que no sistema de
alimenta¢do nao tratado, o que foi ocasionado por um dano na membrana causado pelo
cloro (RAMLI, et al., 2015).

Liu et al. (2017) propuseram um estudo avaliando a eficiéncia de remocao da
tetraciclina, utilizando nanomateriais de carbono, por diferentes estruturas e
funcionalidades. Os materiais carbonicos demonstraram capacidade de adsorver corantes,
antibioticos e ions de metais pesados em um método de adsor¢do natural, porém, ¢ um
processo demorado, necessitando desenvolver um método que acelere o processo de
filtracdo e que a capacidade de adsor¢@o seja melhorada. Foram fabricadas e testadas
membranas de carbono hibridas caseiras, incluindo 6xido de grafeno espesso e carvao
ativado, 6xido de grafeno espesso e nanotubo de carbono, e nanotubo de carbono e carvao
ativado. Foi constatado, a partir dos resultados obtidos, que uma membrana de 6xido de
grafeno espesso e carvao ativado com uma espessura de 15 um removeu efetivamente
98,9% do cloridrato de tetraciclina da agua por filtragdo a vacuo.

De acordo com a pesquisa realizada por Liao et al. (2020), que avaliou a remocao
de tetraciclina e 17B-Estradiol de um efluente sintético por uma membrana de
ultrafiltragdo dual-funcional, que foi fabricada com nanoesferas de carbono mesoporosas
ocas, incrustadas nos poros da camada de suporte da membrana de ultrafiltracdo
polimérica. A membrana descrita demonstrou alta seletividade de ultrafiltracdo que
removeu macromoléculas baseada no mecanismo de exclusdo de tamanho e excelente
capacidade de adsor¢do de micropoluentes em dgua. A remocao alcancada foi de 97%
para a tetraciclina e 94% para 17p-Estradiol a uma baixa pressao (inferior a 0,15 bar) e
um fluxo de 50 e 64 Lh''m, estimado tempo de residéncia inferior a 6 s.

A Tabela 8 demonstra o resumo dos estudos que utilizaram membranas no
processo de filtragdo da dgua e efluentes, como alternativa para remogao de hormdnios e

antibioticos de aguas e efluentes.
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Contaminante

Tratamento empregado

Materiais e métodos (resumo)

Resultados (resumo)

Referéncias

Estrona

Ocxitetraciclina

Hormonios ¢ substancias
antibioticas

Sulfanilamida
Sulfadiazina
Sulfametoxazol
Sulfadimetoxina

Tetraciclina

17B-Estradiol
Tetraciclina

Membrana de microfiltragdo oca

Osmose reversa (OR) aliada a
nanofiltragdo (NF) para efluente de
industria farmacéutica

Membrana de nanofiltragdo em
solugdes mistas

Membrana de nanofiltragio aliada a
desinfecgdo por cloragao

Diferentes membranas de
nanofiltragdo com 6xido de grafeno,
carvao ativado e nanomateriais de
carbono

Membrana de ultrafiltragdo com
nanoesferas de carbono em efluente
sintético

Experimento realizado em incubadora; 250 rpm de
agitacdo; T= 25 °C; 50 mL cada amostra; espessura
da MFO= 0,2 pm; Am= 0,00058 m?

OR: Am =155 cm?; T=21-23 °C; membranas com
rejeicdo de NaCl de 50% e 99%; P= 1,8 Mpa.
NF: diferentes pesos moleculares (3, 10, 30 e 50
KDa).

Célula de filtracdo sem saida; agitacdo de 200 rpm;
Am= 14,6 cm?; 200 mL de amostra; T=20 °C; P=10
bar; tms= 90 min.

Desinfetante hipoclorito de sodio;
Pré-desinfecgdo + nanofiltragdo (cloro adicionado no
afluente);

Pos-desinfec¢ao + nanofiltragdo (cloro adicionado no
efluente).

Foram fabricadas e testadas membranas de carbono
hibridas caseiras, incluindo 6xido de grafeno espesso
e carvao ativado, 6xido de grafeno espesso e
nanotubo de carbono, e nanotubo de carbono e carvao
ativado

Nanoesferas de carbono incrustadas nos poros da
camada suporte da membrana, baixa presséo (0,15
bar); t= 6s; fluxo= 50 e 64 Lh “'m™

Grande quantidade de estrona retida, perde
eficiéncia conforme a quantidade de estrona na
membrana aumenta.

OR 99%= redugdo de DQO de 10.000 mgL! para
200 mgL"! e contaminante de 1.000 mgL! para 80
mgL!'. NF membrana 3K recuperou 60% do
antibidtico com 80% de pureza.

80% de remogao de clorotetraciclina; 50 % de
doxcicilina; para hormonios de22-46%.

Sistema de nanofiltracdo com pré-desinfecgdo >
99,5%;
Sistema de nanofiltracdo e pos-cloragdo > 89,5%.

A membrana de 6xido de grafeno espesso e carvao
ativado com uma espessura de 15 pm removeu
efetivamente 98,9% do cloridrato de tetraciclina da
agua por filtragdo a vacuo.

Remogado de 97% para tetraciclina e 94% para
17B-Estradiol.

Chang et al. (2002)

Li, Li e Wang (2004)

Koyuncu et al. (2008)

Ramli et al. (2015)

Liu et al. (2017)

Liao et al. (2020)

Fonte: autora, 2021.



41

6. CONSIDERACOES FINAIS

Com o surgimento de novas substincias, ¢ natural que os estudos sobre
tecnologias de remog¢do também avancem, tanto em quantidade quanto em qualidade,
visto a necessidade de preservar um dos recursos naturais mais importantes que ¢ a agua.

As técnicas abordadas neste trabalho ja sao amplamente estudadas, como a técnica
de ozonizagdo, que ja ¢ utilizada ha bastante tempo como alternativa de desinfeccdo em
ETAs na Europa, EUA e Canada. No quesito remoc¢ao de hormoénios e antibidticos pode-
se perceber pelos resultados dos estudos que ¢ bastante eficiente. As principais
desvantagens identificadas sdo no sentido de alta demanda de energia elétrica, pois ¢é
necessario um gerador de ozbénio acoplado ao sistema, e precisa de outro agente
desinfetante, pois ndo mantém residual ao longo da rede de distribuicao. Além disso, ¢
preciso manter sempre o cuidado em relacdo a dosagem e subprodutos formados, pois €
uma forma de gerar toxicidade no sistema.

O processo de Foto-Fenton ¢ uma boa alternativa, pois reduz a geragdo de lodo
contaminado que necessita de tratamento, se tratando de remog¢ao, também se mostrou
eficiente para os contaminantes estudados. Possui a capacidade de aumentar a
biodegradabilidade do efluente a ser tratado. Sua desvantagem, também, ¢ a alta demanda
de energia, pois precisa de uma lampada UV. Necessita de controle de pH, pois s6 tem a
eficacia desejada se mantido pH do meio 4cido. Como no processo de ozonizacdo, pode
formar subprodutos que sao desconhecidos.

Os processos de adsor¢do nao possuem custo elevado, sendo um processo simples
de funcionamento. Nao ocorre a formagdo de produtos intermediarios, pois ocorre apenas
a retengdo dos adsorvatos nos materiais adsorventes. Tem se mostrado uma boa
alternativa para a remocao dos contaminantes do meio aquoso, porém, necessita de outra
forma de tratamento para esse material adsorvente e o material retido.

Nos processos de separagdo por membrana ocorrem remogdes bastante eficientes,
sendo, também, um processo simples de operar, pois ndo ha mudanga de fase e nem
composic¢do quimica no processo. Como no caso dos materiais adsorventes, neste método
também surge a necessidade de um outro tratamento adequado para o material que fica

retido nas membranas, inclusive de remog¢ao desse material, por meio de limpeza.
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7. CONCLUSAO

A partir desse estudo realizado € possivel concluir que as técnicas estudadas siao
eficientes na remo¢ao dos contaminantes antibidticos e desreguladores enddcrinos. Os
artigos que foram utilizados para a pesquisa demonstraram boas taxas de remogao.

E importante que as pesquisas avancem, para que se torne viavel a utilizagdo de
diversas técnicas nas ETAs e ETEs. Objetivando, sempre, a saide humana e da biota
aquatica.

Diversas técnicas sao estudadas aliadas com outras, o que pode ser uma alternativa
bastante interessante e promissora. Outro ponto importante ¢ que a maioria dos testes
disponiveis na literatura sdo laboratoriais, o que faz com que haja uma caréncia de

trabalhos com caracteristicas em escala real.
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