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RESUMO: Contaminantes emergentes
(CEs), como antibioticos e desreguladores
endocrinos presentes em aguas superficiais e
subterrdneas sdo uma preocupag¢do mundial.
Sao contaminantes que se encontram no
ambiente aquatico em concentragdes traco,
ndo sendo monitorados na saida das estacoes
de tratamento de aguas de abastecimento e
residuarias. Devido a baixa biodegradabilidade e
a capacidade de acumulag@o no meio ambiente,
vém sendo estudados como causadores
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de diversos problemas de salde, tanto em
animais como em seres humanos. Diversos
estudos indicam que os antibi6ticos presentes
nas aguas tém contribuido para o surgimento
de patbgenos resistentes a antibioticos.
Desreguladores endocrinos sdo apontados por
diferentes estudos como causadores de ma
formacdo e feminilizagdo em diversas espécies
da biota aquatica. Desta forma esse estudo tem
por objetivo identificar algumas das principais
técnicas de remocéo de antibidticos e horménios
estrogénicos de aguas e efluentes. Verificou-
se que que 0s processos oxidativos avancados
(POAs), adsorc¢éo e filtragdo por membranas sao
tecnologias eficientes na remogéo dos CEs.
PALAVRAS-CHAVE: Contaminantes
emergentes. Adsorcdo. Membranas. Processos
oxidativos.

11 INTRODUCAO

A contaminagéo dos recursos hidricos é
uma preocupacao antiga e tem sido nas Ultimas
décadas foco de intensas pesquisas. Pesquisas
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 e Jordéo,
2002; Parida et al.,, 2021). As substancias
de origem antropogénica encontram-se em
sua grande maioria nos efluentes sanitarios
e industriais, sendo lancadas em corpos
receptores devido a dificuldade de remocéo
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desses compostos pelas estagdes de tratamento convencionais (Bottoni et al., 2010; Melo
et al., 2009; Styszko et al., 2020). Além disso, os compostos emergentes (CEs) podem
atingir corpos d’agua via langcamento de lixiviados de aterro e drenagens superficiais
agricolas (Lima et al., 2007).

Entre os contaminantes que tem tido destaque encontram-se os CEs. Nesta categoria
enquadram-se substancias orgénicas sintéticas e naturais, que se apresentam em baixas
concentracdes (10° g a 102 g), o que fez com que sua presenca fosse despercebida até
pouco tempo, e por isso ndo regulamentada pelos 6rgdos governamentais reguladores
(Lima et al., 2017; Montagner; Vidal; Acayaba, 2017).

Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (USEPA) os CEs podem
ser classificados como: substancias persistentes bioacumulativas e toxicas; contaminantes
orgénicos globais; produtos de higiene pessoal e produtos farmacéuticos; perturbadores
endécrinos 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 relacéo aos seres vivos. Alguns deles podem ser
de féacil degradacgéo, outros podem ter um grau de permanéncia maior e ndo séo facilmente
removidos dos efluentes e dos corpos d’agua pelos métodos de tratamento convencionais,
ocorrendo a bioacumulagéo (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. O objetivo € entender como se distribuem, seu destino final
e quais efeitos causados ao meio ambiente.

De acordo com Montagner, Vidal e Acayaba (2017), os contaminantes
poderédo ser incluidos na legislacdo cabivel apds os resultados obtidos em estudos de
ecotoxicidade. Estabelecendo claramente quais sdo os efeitos a salde humana, o
potencial de bioacumulagéo, como ocorre o transporte e qual sera o destino nos diferentes
compartimentos ambientais, e a concentragédo que esta sendo langado no ambiente.

Ja se sabe que os farmacos podem causar diversos efeitos prejudiciais a biota
aquatica, podendo propiciar diversos danos em seus 6rgéos e estrutura, em seu metabolismo
e até mesmo alteracbes sexuais (Bergman et al., 2012; Santos, 2011). Diversos estudos
realizados expondo microrganismos e animais a farmacos, em laboratério, comprovaram
efeitos de toxicidade, genotoxicidade e alteragdes endécrinas. Além disso, evidéncias de
bactérias patogénicas 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 salde 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 remogéo destes compostos
considerados contaminantes emergentes. Sob este contexto, o presente trabalho buscara
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apresentar um estudo de revisao bibliogréafica, voltado as técnicas de remogéao dos farmacos
das categorias antibiéticos e desreguladores endécrinos presentes em aguas superficiais
e efluentes.

21 OS CONTAMINANTES EMERGENTES

A presenca de produtos quimicos conhecidos como contaminantes emergentes em
aguas residuais e superficiais sdo conhecidas e representam uma ameaca potencial para
as fungdes ecoldgicas dos corpos receptores (Styszko et al., 2020).

O termo “contaminantes emergentes” é 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 avangos na identificacdo de
contaminantes orgénicos 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 sao inseridos nos sistemas
de agua por diversas fontes, como esgoto, industria, agricultura, lixiviado de aterro, etc.
Trabalhos anteriores, mencionados pelo autor, indicaram que o efluente proveniente das
estacgOes de tratamento de 4guas residuais é um dos principais responsaveis pela descarga
dos mesmos nos meios aquaticos.

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

A maior preocupacgdo quanto aos contaminantes é o que eles causam no organismo
humano e no organismo da fauna aquatica. A desregulagdo enddcrina ja foi observada
e atribuida a essas substancias, como por exemplo alquilfenéis, pesticidas, ftalatos,
policlorados de bifenilas, bisfenol A, substancias farmacéuticas, substancias naturais como,
estrogénios naturais e fitoestrogénios (Bila e Dezotti, 2007; Parida et al., 2021).

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

seus efeitos a longo prazo.

31 FARMACOS

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)
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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 degradacéo de alguns compostos, tanto quimica como biol6gica
€ 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 propésito terapéutico, por isso muitos possuem
baixa biodegradabilidade e sao lipofilicos, dificultando a sua remocédo nas estacbes de
tratamento de efluentes (ETES) e nas esta¢des de tratamento de agua (ETAS).

Os medicamentos administrados em animais também contribuem para a
contaminagéo das &guas, principalmente os animais confinados. Seu excremento é muitas
vezes utilizado como adubo em lavouras, e apés a chuva, os farmacos administrados que
nao foram degradados, sédo carreados para dentro dos corpos d’agua (Bila; Dezotti, 2007).

Outra fonte de contaminacao possivel € a disposicdo de residuos de medicamentos
em aterros sanitarios. Sem a devida manutencgéo, estes acabam por contaminar as aguas
subterraneas. Quando o lodo de reatores, resultante do tratamento de efluentes é aplicado
como adubo na agricultura, também pode ser considerado como fonte de contaminagéo,
pois as aguas da chuva transportam esses contaminantes para as aguas (Bila; Dezotti,
2007; Lima et al., 2017).

AFigura 1 demonstra como os contaminantes possivelmente percorrem os caminhos

até serem dispostos no meio ambiente.
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Figura 1 — Rotas de distribuicdo de farmacos e outros CEs no meio ambiente

Fonte: Bila e Dezoti, 2003.
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E interessante notar, a partir da Figura 1, que o destino é majoritariamente percorrido
para os ambientes aquéticos superficiais, exceto quando a contaminagéo percola pelo solo,
encontrando as aguas subterraneas. A fauna aquatica é a mais atingida ela contaminagéo.
Porém, as aguas superficiais que séo utilizadas para consumo humano, e passam apenas
pelos tratamentos convencionais, também estdo sujeitas a contaminagdo. Com base
nestes estudos, surgiu na ultima década uma preocupagé@o com relagéo aos efeitos destas
substancias nos organismos vivos a longo prazo.

Fonsecaetal. (2021), encontraram nas aguas estuarias daregido 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 concentragcdes ambientais que variaram de 42 a 1762 ng/L, demonstrando
que ha um elevado risco ambiental de contaminacgéo ecoldgica, principalmente devido a
deteccao do antibiotico amoxicilina e dos farmacos losartana e irbesartana.

3.1 Antibiéticos

Essa classe terapéutica é uma das mais usadas e conhecidas, levando em
consideracdo que os antimicrobianos sdo substancias tanto de origem natural quanto
sintética (Mota et al., 2010). Segundo Kimmerer (2009), ha mais de 250 substancias
quimicas diferentes que estdo catalogadas como antibidticos para uso na satde humana
e animal em todo o mundo. A partir da analise 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 antibioticos presentes nos recursos hidricos. Os mesmos
apresentam altos riscos ao ecossistema e a saude 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, é o surgimento de microrganismos patogénicos resistentes a antibiéticos, sdo
sabendo ao certo quais as consequéncias disso para o ecossistema (Lima et al., 2014).

A resisténcia das bactérias aos antibiéticos tornou-se uma preocupagdo mundial.
Pessoas infectadas por bactérias resistentes aos medicamentos sdo mais propensas a
terem quadros clinicos piores e, possivelmente, virem a ébito. 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
antibioticos presentes em efluentes jé tratados, sendo monitoradas 53 substéncias 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
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ETEs operavam em conformidade com os padrdes estabelecidos pela Unido Européia
(UE), porém, 17 das 53 substancias foram detectadas. As concentracdes variaram de 3 g/L
até 5 ng/L (Rodriguez-Mozaz et al., 2020).

3.2 Desreguladores endécrinos

Os estudos sobre os efeitos dos desreguladores endécrinos, ou perturbadores
endocrinos estdo cada vez mais presentes na literatura. O efeito dessas substancias
no organismo dos seres vivos pode afetar o crescimento, a saude e a reprodugédo dos
mesmos Sao substancias que afetam diretamente os 6rgdos endbcrinos, ou seja, que sdo
esponsaveis pela producédo e secrecdo de horménios (Bila e Dezotti, 2007; Garcia et al.,
2020).

De acordocomaUni&o Europeia (1991) “um desregulador endécrino é uma substancia
ou mistura exégena que altera as fungbes do sistema endocrino e, consequentemente,
causa efeitos adversos a satde num organismo intacto, ou na sua descendéncia, ou (sub)
populacgbes”.

Dentre inUmeras substéncias catalogadas, para este trabalho, o foco de interesse
s&o os desreguladores endécrinos que estdo presentes em produtos farmacéuticos, como
as pilulas anticoncepcionais e os hormdnios estrogénicos sintéticos. Serdo considerados,
também, os hormdnios que sédo 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 gbnadas 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 feminilizagédo dos dutos reprodutivos nos peixes
masculinos e aumento dos niveis de vitelogenina (VTG), que é uma proteina plasmatica
dependente de estrogénio especifica para fémeas, relacionado a presenca de estrogénios
nesse efluente.

Guellard et al. (2020) testaram a exposigcéo da espécie de peixes da espécie Gobio
Redondo a uma dose suprafisiologica de 17(3-estradiol, um estrogénio natural, a curto
prazo. Os resultados demonstraram que, mesmo sendo a curto prazo, houve alteragdes na
resposta fisioldgica nas gbnadas 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 concentracdo média de 17a-etinilestradiol, em aguas superficiais
em todo o mundo, tendo como resultado, a classificagdo dos paises em ordem decrescente:
Vietnd (27,7 ng/L), Camboja (22,1 ng/L), China (21,5 ng/L), Laos (21,1 ng/L), Brasil (13,6
ng/L), Argentina (9,6 ng/L), Kuwait (9,5 ng/L), Tailandia (8,8 ng/L), Indonésia (7,6 ng/L) e
Portugal (6,6 ng/L). Alguns paises da Europa incidiram concentra¢des de 29 a 187 vezes o

padrdo de qualidade estabelecido.
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4| TECNOLOGIAS CONVENCIONAIS PARA O TRATAMENTO DE CES

No Brasil, a resolugéo n° 357 do Conama de 2005 é que delibera sobre os padrdes
de qualidade e parametros ambientais para o enquadramento dos corpos de agua em
suas respectivas classes, também estabelece condi¢cdes e padrbes de lancamentos de
efluentes. Esta resolugéo foi atualizada pela Resolugdo Conama m° 430 de 2011, sendo
que suas alteragbes foram basicamente voltadas aos padrdes de langcamento de efluentes,
no entanto deve-se destacar que nenhum parametro relacionado a CEs foi inclusa nas
alteracoes.

As aguas superficiais sdo as mais utilizadas para o despejo de efluentes em todo
o0 mundo, ao mesmo tempo que sdo as mais utilizadas para abastecimento de agua
para diversos fins (Masters e Ela, 2008). Problemas causados por fontes pontuais de
contaminagéo por efluente despejado sem tratamento adequado, tanto sanitario quanto
industrial, sdo demasiadamente preocupantes. Porém, as fontes de poluigdo por cargas
difusas de langamento de efluentes s@o muito mais dificeis de gerir, muitas vezes sendo
desprezadas até mesmo por paises mais desenvolvidos, ja que nem sempre é possivel
medir, controlar ou identificar as mesmas (Biswas et al., 2009).

Lima et al. (2014) realizaram uma pesquisa de remocgdo dos contaminantes
sulfametoxazol, diclofenaco, bisfenol-A, etinilestradiol, estrona e estriol, em aguas naturais
de baixa e alta turbidez, ap6s os processos de coagulacgdo, floculagao e sedimentagéo. Os
coagulantes utilizados foram cloreto de polialuminio e sulfato de aluminio, os resultados
obtidos foram classificados como de baixa remocao e néo 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 remocao de sete substancias antibacterianas:
carbadox, sulfacloropiridazina, sulfadimetoxina, sulfamerazina, sulfametazina, sulfatiazol,
trimetoprim, de aguas naturais do Rio Missouri, por diversos métodos de tratamento
de &gua, inclusive pelo convencional de coagulagédo, floculagdo e sedimentagdo. Os
coagulantes utilizados foram sulfato de aluminio e sulfato férrico, porém, os resultados
indicaram baixa eficiéncia (0 a 5%). Choi et al. (2006) testaram diferentes métodos de
remocao de bisfenol-A e nonilfenol, inclusive por clarificacao, utilizando sulfato de aluminio,
cloreto de polialuminio e sulfato de ferro como coagulantes. Os resultados obtidos ficaram
entre 0 e 7% de remocéo.

J& a pesquisa realizada em Galiza na Espanha, por Carballa et al. (2004),
avaliou a eficiéncia de remocgéo de varias substancias, sendo as de maior interesse dois
antiinflamatérios (ibuprofeno e naproxeno), dois horménios estrogénicos naturais (estrona
e 17 B-estradiol) e um antibiotico (sulfametoxazol), pois foram identificadas em quantidades
maiores. A remocéo final foi de 60% para o sulfametoxazol, de 40-65% para os anti-

inflamatérios e em torno de 65% de remocao para o 17 B-estradiol. As concentracdes de
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estrona aumentaram devido a oxidacao causada ao 17 B-estradiol no tanque de aeragéo.

51 PROCESSOS AVANCADOS NA REMOGCAO DE CES

5.1 POAs

Os processos oxidativos avancados sado técnicas utilizadas para a degradacgéo e/
ou mineralizacdo de compostos refratarios. 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 oxidacdo de 2,8 V,
sendo muito utilizados para a remogéao ou degradacao de substancias nao biodegradaveis
(Araljo et al., 2016; Nascimento et al., 2017).

A pesquisa realizada por Witte et al. (2009) buscaram avaliar a remogéo da
substancia ciprofloxacina utilizando um reator com colunas de bolhas, com trés valores
e pH diferentes (3, 7 e 11) pelos processos de ozonizagéo e O,/H,O,. O melhor resultado
obtido foi a remocgéo 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 antibiotico ampicilina sob
efeito da ozonizagdo. Como resultado, a ampicilina foi removida em todas as condi¢cbes
estabelecidas, 35-42% de COT foi mineralizado em 90 minutos de ozonizagao e houve 80%
de remogéao da DQO em pH 9. Em pH 5, houve maior toxicidade dos subprodutos gerados
da reagd@o e uma menor biodegradabilidade, sugerindo que sdo necessarias condi¢cdes de
pH mais altas para a remog¢éo da substancia.

Yin et al. (2017) trazem uma proposta de utilizagdo de 6xidos de grafeno (OG)
como catalizador do processo de remogéao do antibiético sulfametoxazol. Observou 62% de
remog&o em um processo apenas com O,, cerca de 83% combinando O, com OG reduzido,
95% quando da utilizagdo combinando o O, com OG dopado com nitrogénio e 99% de
remocgao quando realizou-se o consorcio com OG dopado com fésforo.

Lu et al. (2019) também estudaram a ozonizagéo catalitica, utilizando MgMnO, como
catalisador bifuncional e radiagéo UV para desinfecgdo. Os antibioticos que foram avaliadas
nesse estudo foram sulfametoxazol (50 mgL-1), tetraciclina (50 mg/L), ciprofloxacina (25
mg/L) e trimetoprima (50 mg/L). 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
remocado causada pelo catalisador que variou de 30,3% até 47,6%, para cada tipo de
antibiético.

Bautitz e Nogueira (2007) avaliaram a degradacgéo de tetraciclina pelo processo de
foto-Fenton, utilizando luz negra e irradiagdo solar, buscando entender qual a influéncia
da fonte de ferro, do H,O, e a matriz. Utilizando trés diferentes meios, sendo agua pura,
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agua superficial e efluente de ETE. O processo metodologico foi desenvolvido utilizando
como fonte de ferro o ferrioxalato de potassio e nitrato de ferro, 0 meio acido foi preparado
com &cido sulflrico, e os efluentes foram coletados em cidades brasileiras. Os resultados
obtidos foram bem satisfatérios, obtendo a degradacéo total da tetraciclina em 1 min de
irradiacdo. Sob a luz negra, o nitrato de ferro tem maior eficiéncia, e na irradiacao solar
o ferrioxalato foi mais eficiente. As amostras de 4gua pura e 4gua superficial ndo tiveram
diferenga nos resultados pelos procedimentos testados, indicando que ndo houve nenhum
tipo de interferéncia, porém, na amostra de efluente, obtiveram menor resultado utilizando
luz negra e Fe(NO,),-9H,0 (Bautitz e Nogueira, 2007).

Frontistis et al. (2011) utilizaram a tecnologia de foto-Fenton para avaliar a remogéo
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
concentragédo de 5 mg/L de Fe*, entre 4,3 e 15 mg/L de H,O, e concentracdo de 200 g/L
de 17a-etinilestradiol. Dois hormdnios 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 solugéo
aquosa pelo processo de foto-Fenton, o resultado foi de remocéo total da tetraciclina e
77% de mineralizagcado de COT da solugéo no periodo de tempo estudado dessa reacgéo.

Novos estudos como o de Wang et al. (2019) trazem uma proposta diferente para os
processos de foto-Fenton, que POAs baseados em sulfatos possuem potencial de reducéo
igual ou superior ao método tradicional, hd 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 reacéo. Obtendo pelo copolimero tri-bloco anfifilico P123 o direcionamento
da estrutura da mesma, resultando em diversos produtos. O H,0O, foi substituido pelo
peroximonossulfato (PMS) como agente oxidante. Os antibi6ticos testados nesse estudo
s&o do grupo quimico das fluoroquinolonas: Os resultados obtidos indicam que 74,5% da
ofloxacina, 79,4% da ciprofloxacina, 72,3% da enrofloxacina e 81,9% da levofloxacina
podem ser degradados por P2-Mn,O, em 10 minutos, sob radiag&o 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).

5.2 Adsorcao

O processo de adsorgéo é descrito por Ruthven (1984) como sendo uma operagao
de transferéncia de massa, onde um ou mais constituintes, que sdo chamados adsorvatos
ou adsorbatos, séo transferidos de uma fase fluida para a superficie de uma fase soélida,
chamada adsorvente. As moléculas que estédo presentes na fase fluida sdo atraidas para a
superficie, ou interior do material adsorvente devido a existéncia de forgas de superficies
néo balanceadas, sendo que o adsorbato fica retido no s6lido (Vaclavik, 2010).
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Li e Zhang (2010) propuseram um estudo, cujos objetivos foram: medir a eficiéncia de
remoc¢dao de 11 antibiticos de seis classes. Duas séries de experimentos em lote, utilizando
5 reatores em batelada, foram conduzidos com amostras de efluente de tanques de aeragéo
de duas estag¢des de aguas 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 retencéo de
lodo de 12 e 7 dias, respectivamente. As duas ETEs adotaram o processo de lodo ativado
anoxico-aerobio. A cefalexina e as duas sulfonamidas foram removidas predominantemente
por biodegradag¢édo nos dois sistemas. Ampicilina, norfloxacina, iprofloxacina, ofloxacina,
tetraciclina, roxitromicina e trimetoprima foram removidos principalmente por adsorcéo. A
eritromicina ndo pode ser removida.

Rivera-Utrilla et al. (2010) estudaram a eficacia da ozonizagédo aliada com carvéao
ativado granular para a remoc¢éo do antibiético 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¢éo de tinidazol fosse tratado,
reduzindo em 75% a quantidade de carvao ativado necessaria por unidade de volume de
agua tratada. Porém, a matéria organica presente nos efluentes diminui consideravelmente
a adsorc¢ao do contaminante no carvéo ativado. Além disso, a presenca de CAG durante a
ozonizagdo do tinidazol, aumentou a taxa de remocéao, reduziu a toxicidade do subproduto
da oxidacao e reduziu a concentragcéo de carbono organico total (Rivera-Utrilla, 2010).

Zhang et al. (2016) estudaram a remogao de 28 substancias antibioticas utilizando
carvao ativado em pd (CAP), utilizando agua proveniente de uma ETA, adicionando os
contaminantes posteriormente, em concentragdes de 5000 ng/L. O resultado obtido nesse
experimento foi de remocao de até 99,9% na agua deionizada e 99,6% na agua superficial
nas condi¢des 6timas com dosagem de CAP de 20 mg/L e tempo de contato de 120 minutos.

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

De Rezende et al. (2019) desenvolveram um estudo que avaliou a capacidade de
remocéao 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 catidnico hexadeciltrimetilamoénio
(HDTMA). O processo de modificagdo utilizado baseou-se na organizagdo estratificada
da argila mineral, permitindo a intercalacdo do surfactante catidénico, proporcionando
carater hidrofobico a argila. A argila de Pirangi tratada a 100 °C e modificada com HDTMA
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apresentou capacidade de adsorcado de 27,3 mg/g com remoc¢éo 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 antibidtico sulfadiazina (SDZ) da agua por adsorgéao
e redugao, inclusive como catalisador nos processos de Fenton e foto-Fenton. Os gnZVls
foram sintetizados utilizando extratos de dois produtos naturais, folhas de ch& preto e
residuos da poda dos vinhedos. Os resultados obtidos indicam que os gnZVIs foram capazes
de remover até 58% de SDZ por meio de adsorcao e até 69% por meio de adsor¢cao mais
reducdo. Além disso, gnZVIs mostrou forte eficacia como um catalisador para as reagdes

de Fenton e foto-Fenton, com remocao completa em 8 h e 5 min, respectivamente.

5.3 Filtracao por membranas

Os processos de separagao por membranas funcionam como uma barreira seletiva,
buscando sempre aperfeicoar os métodos de fabricacdo, para que tenham sempre mais
caracteristicas de membranas naturais ou biologicas. Esse método ndo gera nenhuma
reagdo quimica, as particulas simplesmente ficam retidas na membrana (Schneider e
Tsutya, 2001).

Existem diversos tipos de membrana disponiveis no mercado e diversas outra séo
desenvolvidas ao passo que avangam os estudos. Os processos de separacdo que foram
avaliados neste trabalho foram a microfiltracédo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose
reversa para a remogao de horménios estrogénicos e substancias antibidticas. No caso da
microfiltragcdo as particulas com tamanho entre 0,1 e 10 pm ficam retidas como por exemplo
as particulas suspensas, bactérias, algas e turbidez (Schneider e Tsutya, 2001). No método
de ultrafiltracdo as particulas que ficam retidas tém entre 0,1 e 0,01 um, por exemplo os
virus, coloides, macromoléculas, enquanto a nanofiliragdo retém particulas com tamanho
entre 0,01 e 0,001um compostos organicos e ions bivalentes (Vijya et al., 2013).

Chang et al. (2002) realizaram estudo sobre a adsor¢cdo 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 filtracdo
diminuia conforme aumentava a quantidade de estrona acumulada na membrana.

Li, Li e Wang (2004) elaboraram um sistema de osmose reversa e ultrafiltracao
para tratar um efluente proveniente de uma industria farmacéutica, contendo o antibiético
oxitetraciclina, investigando também se era possivel a recuperacdo da substancia.
Inicialmente as amostras do efluente continham oxitetraciclina residual de cerca de 1.000
mg/L e um COD de cerca de 10.000 mg/L Pelo método de osmose reversa o contetdo
organico em seu permeado foi diminuido de 10.000 mg/L para menos de 200 mg/L,
enquanto a oxitetraciclina foi reduzido de mais de 1000 mg/L para menos de 80 mg/L
(membrana 99%).
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Koyuncu et al. (2008) investigaram a remocao de varias substancias antibioticas e
horménios pelo método de nanofiltragcdo utilizando solu¢des 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 adsorcéo de
doxciclina, ja para os hormdnios a adsorcao foi mais baixa, entre 22 e 46%.

A eficacia dos processos combinados de nanofiltragéo e desinfeccao foi estudada por
Ramli et al. (2015), fazendo uma comparacgéo entre a pré-desinfeccao e a pés-desinfec¢ao
quando utilizadas junto com a nanofiltracdo. Quatro tipos de sulfonamida (sulfanilamida,
sulfadiazina, sulfametoxazol e sulfadimetoxina) foram escolhidos como contaminantes, o
hipoclorito de sddio foi utilizado como desinfetante. O sistema de nanofiltracdo com pré-
desinfeccéo apresentou maior eficiéncia de remogao de sulfonamida em comparagéo com
o sistema de nanofiliracdo e pés-cloracdo, sendo > 99,5% e > 89,5%, respectivamente.
Notou-se, também, que o fluxo do sistema de alimentagéo tratado era consideravelmente
maior do que no sistema de alimentacao néo tratado, o que foi ocasionado por um dano na
membrana causado pelo cloro (Ramili, et al., 2015).

Liu et al. (2017) propuseram um estudo avaliando a eficiéncia de remogédo da
tetraciclina, utilizando nanomateriais de carbono, por diferentes estruturas e funcionalidades.
Os materiais carbdnicos demonstraram capacidade de adsorver corantes, antibiéticos
e ions de metais pesados em um método de adsorcao natural, porém, é um processo
demorado, necessitando desenvolver um método que acelere o processo de filtragéo e que
a capacidade de adsorcéo seja melhorada. Assim, foram fabricadas e testadas membranas
de carbono hibridas caseiras, incluindo 6xido de grafeno espesso e carvéo 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 filtragéo a vacuo.

De acordo com a pesquisa realizada por Liao et al. (2020), que avaliou a remocéao de
tetraciclina e 173-Estradiol de um efluente sintético por uma membrana de ultrafiltracéo dual-
funcional, que foi fabricada com nanoesferas de carbono mesoporosas ocas, incrustadas
nos poros da camada de suporte da membrana de ultrafiltragcdo polimérica. A membrana
descrita demonstrou alta seletividade de ultrafitracdo que removeu macromoléculas
baseada no mecanismo de exclusdo de tamanho e excelente capacidade de adsor¢céo de
micropoluentes em agua. A remoc¢ao alcancada foi de 97% para a tetraciclina e 94% para
17B-Estradiol a uma baixa presséo (inferior a 0,15 bar) e tempo de residéncia inferior a 6 s.

61 CONCLUSAO

Os compostos emergentes, tais como, farmacos, produtos de higiene e agrotoxicos,
estdo sendo encontrados em aguas residuérias e de abastecimento. Os CEs séo detectados

Colegao desafios das engenharias: Engenharia ambiental Capitulo 10 m



em concentragdes trago, contudo, os efeitos da exposicao prolongada em seres humanos
e no ambiente ainda ndo estdo completamente elucidados. Os processos convencionais
de tratamento de aguas nao foram projetados para a remogédo dos CEs, se tornando
ineficazes para solucionar essa problematica. Tecnologias avancadas, como adsorcéo,
oxidagdo avangadas e filtragcdo por membranas, s&o processos altamente recomendados
para a remover diferentes CEs. Esses processos podem ser empregados em estagbes de
tratamento em uma etapa de polimento final.
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