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RESUMO

SILVA, Francisco Francimar da Fonseca. Ocorréncia de compostos de interesse
emergente no aquifero Dunas-Barreiras e nos esgotos de Natal/RN. 2015. 41 folhas.
Dissertacao (Mestrado em Engenharia Sanitaria e Ambiental) - Universidade Federal
do Rio Grande do Norte. Natal, 2015.

A deteccdo de microcontaminantes de interesse emergente em amostras ambientais
de aguas superficiais, aguas subterraneas, agua potavel, aguas residudrias e
efluentes de estacOes de tratamento de agua e esgoto (ETAs e ETES), em véarios
paises, indica que esses poluentes encontram-se disseminados pelo meio ambiente,
principalmente em regides urbanizadas. Isto € motivo de grande preocupacao, pois
muitos desses compostos sdo potencialmente prejudiciais aos seres humanos e a
outros seres vivos e ndo sao removidos eficientemente na maioria das ETAs e ETEs,
0 que € agravado pela precariedade dos servicos de abastecimento de agua e
esgotamento sanitario. Em Natal/RN, a exemplo de outras cidades brasileiras, o
sistema de esgotamento sanitario atende apenas uma parte da area urbana (cerca
de 30%), de modo que o restante do esgoto € infiltrado no solo arenoso da regiao,
em sistema de fossa séptica e sumidouro. Isto tem resultado na contaminacéao das
aguas subterraneas da regiao (aquifero Dunas-Barreiras, que abastece mais de 50%
da populacao da cidade), o que tem sido observado pela elevacédo da concentracéo
de nitrato nos pocos de abastecimento. A vulnerabilidade do aquifero Dunas-
Barreiras, aliada aos relatos da presenca de microcontaminantes de interesse
emergente no Brasil e no mundo, motivaram a realizacdo desta pesquisa, que
investigou a ocorréncia de quinze microcontaminantes nas aguas subterrdneas e
nos esgotos de Natal/RN. Foram coletadas amostras em cinco pog¢os usados para
abastecimento, no esgoto bruto e nos efluentes dos reatores biolégicos de uma ETE
(UASB seguido de sistema de lodo ativado). Foram realizadas duas coletas de cada
amostra, com uma semana de intervalo entre as coletas. Para a determinacdo dos
contaminantes, foi realizada a extracdo das amostras de agua do aquifero, e do
esgoto bruto e tratado através da técnica SPE utilizando cartuchos Strata X
(Phenomenex®), para a agua do aquifero, e Strata SAX e Strata X (Phenomenex®),
para as amostras de esgotos bruto e tratado. Posteriormente os extratos foram
analisados utilizando a técnica de CG-MS. Grande parte dos microcontaminantes
analisados foram detectados nas aguas subterrdneas e nos esgotos, sendo as
concentracfes nas aguas subterraneas geralmente inferiores as dos esgotos.
Alguns dos microcontaminantes (estrona, estradiol, bisfenol A, cafeina, diclofenaco,
naproxeno, paracetamol e ibuprofeno) sédo parcialmente removidos na ETE.

Palavras-chave: Grau de poluicdo. Microcontaminantes de interesse emergente.
Extracdo em Fase Solida. Cromatografia Gasosa. Espectrometria de Massas.



ABSTRACT

SILVA, Francimar Francisco da Fonseca. Occurrence of emerging interest
compounds in the sand-dune barrier aquifer and in the wastewaters in Natal/RN.
2015. 41 sheets. Dissertation (Masters in Sanitary Engineering) - Federal University
of Rio Grande do Norte. Natal, 2015.

The detection of emerging interest microcontaminants in environmental samples of
surface water, groundwater, drinking water, wastewater and effluents from water and
sewage treatment plants (WTP and STP), in many countries, suggests these
pollutants are widespread in the environment, mainly in urban areas. This is a reason
for great concern, since many of these compounds are potentially harmful for
humans other living beings, and they are not efficiently removed in the majority of
WTP and STP, which is exacerbated by precariousness of water supply and
sanitation services. In Natal, like other Brazilian cities, the sewage system serves
only part of the urban area (about 30%), so that the rest of the wastewater is
infiltrated in the sandy soil of the region in cesspool-dry well systems. This has
resulted in contamination of groundwater in the area (sand-dune barrier aquifer,
which supplies more than 50% of the city population), which has been observed by
the increase in nitrate concentration in supply wells. The vulnerability of the sand-
dune barrier aquifer, combined with reports of the presence of emerging interest
microcontaminants in Brazil and worldwide, led to this research, which investigated
the occurrence of fifteen microcontaminants in Natal groundwater and sewage.
Samples were collected at five wells used for water supply, the raw sewage and the
effluents from biological reactors from STP (UASB and activated sludge reactors).
Two samples of each sample were taken, with one week apart between the samples.
To determine the contaminants, extraction of aquifer water, and raw and treated
sewage samples were performed, through the technique of using SPE Strata X
cartridge (Phenomenex®) to the aquifer water, and Strata SAX and Strata X
(Phenomenex® ) for samples of raw and treated sewage. Subsequently the extracts
were analyzed using GC-MS technique. Much of the analyzed microcontaminants
were detected in groundwater and sewage. The concentrations in groundwater are
generally lower than those found in the sewers. Some of the compounds (estrone,
estradiol, bisphenol A, caffeine, diclofenac, naproxen, paracetamol and ibuprofen)
are partially removed at STP.

Keywords: Degree of pollution. Microcontaminants of emerging interest. Phase
Extraction Solida. Gas Chromatography. Mass Spectrometer.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnoldgico produziu diversas substancias quimicas aplicadas
aos mais variados fins, como por exemplo: medicamentos, produtos de higiene
pessoal, defensivos agricolas, aditivos alimentares e outras substancias. Estes
produtos trouxeram uma grande contribuicdo para a qualidade de vida dos seres
humanos, porém, os mesmos podem contaminar o solo, a 4gua e o ar, ao ser
descartados no ambiente. Estes compostos sdo classificados como
microcontaminantes de interesse emergente, dentre 0s quais os farmacos e o0s
desreguladores endocrinos merecem destaque, pois possuem a capacidade de
perturbar a saude dos organismos superiores, incluindo os seres humanos,
principalmente no que diz respeito ao equilibrio hormonal, contribuindo para

infertilidade e para o aumento de cancer em 6rgaos reprodutores.

Os farmacos sao compostos desenvolvidos para serem persistentes, e manterem-se
ativos para atender a um proposito terapéutico. Assim, estas substancias séo
excretadas no meio ambiente sem sofrer alteracfes, tornando-se compostos
persistentes no ambiente. Os farmacos tais como antibioticos, hormonios,
anestésicos, antilipénicos, anti-inflamatdrios, entre outros, tém sido encontrados em
todo o mundo em aguas superficiais e subterraneas (HEBERER et. al., 2001). As
principais fontes desses contaminantes sdo as aguas superficiais, 0s esgotos
domésticos e industriais, os sedimentos marinhos, o solo e o lodo biolégico de
Estacdes de tratamento de Esgotos - ETEs (BILA et. al., 2007).

Apesar de existirem diversos tipos de desreguladores enddcrinos, alguns deles se
destacam, por serem encontrados com maior frequéncia no meio ambiente,
apresentar-se em diversas fontes de contaminacdo e por aparecer em maiores
concentracbes como: nonilfenol (4-NP), estradiol (E2) e etinilestradiol (EEZ2)
(PADUA, 2009).
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Relatos iniciais sobre os efeitos causados pelos desreguladores enddécrinos e
farmacos em animais de laboratério datam dos anos de 1900. Porém recentemente
este assuntou ganhou forca na comunidade cientifica internacional devido aos
efeitos nocivos causados a saude do homem, aumentando a incidéncia de
disfuncdes no sistema enddcrino de seres humanos, como por exemplo infertilidade
masculina e de outros animais, o0 que podem estar relacionados com a presenca
destas substancias no ambiente aquatico (GHISELLI e JARDIM, 2007).

No Brasil, onde os sistemas de coleta e tratamento de esgoto atendem apenas uma
fracdo da populacdo, a chance da ocorréncia de compostos de interesse emergente
nos mananciais € significativa, e mesmo onde existe tratamento, ndo ha garantias
quanto a eficiéncia do mesmo, pois a maioria dos sistemas de tratamento né&o
remove satisfatoriamente este tipo de substancia. Aliado a isto, temos um sistema
de monitoramento precério (quando existe), o que impede uma avaliacdo mais
precisa da qualidade das aguas de abastecimento e das possibilidades da ingestao

destes contaminantes pela populacéo.

Outro ponto relevante é que tais microcontaminantes ndo sao removidos
eficientemente em ETEs convencionais, sendo posteriormente langados em corpos
aguaticos e contaminando as aguas superficiais. BILA et al., (2003) verificou a
ocorréncia de farmacos em rios como consequéncia da remocao incompleta durante
a passagem pela ETE, estas aguas superficiais por muitas vezes sado responsaveis
pelo suprimento de agua potavel de determinadas regides (BILA et. al., 2007). A
contaminagcdo da agua também ocorre no subsolo através da infiltracdo de
microcontaminantes de interesse emergente proveniente de fossas sépticas e de
recarga de aquiferos com efluentes de ETEs. De acordo com BILA & DEZOTTI
(2003), a presenca de microcontaminantes de interesse emergente no meio aquatico
pode causar efeitos adversos a saude tanto do homem como de outras espécies,

como por exemplo, peixes.

Um estudo realizado utilizando a tecnologia de lodos ativados como técnica utilizada
para a remocdo de estradiol, etinilestradiol e estrona mostrou que a tecnologia em
questao possui elevada eficiéncia (TERNES, et. al., 1999), Em Belo Horizonte/Brasil

foi realizado um estudo para verificar a eficiéncia de remogdo de



17

microcontaminantes organicos em ETEs, sendo constatado que ETEs compostas
por reatores UASB seguindo por tratamentos naturais como sistemas de lagoas e
filtros biologicos podem remover produtos farmacéuticos hidrofilicos e hidrofébicos e
desreguladores enddcrinos de forma tdo eficiente quanto os sistemas de lodos
ativados (BRANDT et. al., 2013).

A preocupacdo com o0s possiveis efeitos dos microcontaminantes de interesse
emergente vem ganhando forca em todo mundo ao longo dos anos, principalmente
por tratar-se de um tema que requer a maxima atencdo da comunidade cientifica
bem como das autoridades publicas no que diz respeito a saude da populacéo
mundial. No Brasil a ocorréncia de microcontaminantes de interesse emergente tem
sido relatada em diversas trabalhos (GHISELLI e JARDIM 2007; JARDIM et al.,
2012; LEITE et al., 2010; BRANDT et al., 2013; MOREIRA et al., 2011; MOREIRA et
al., 2012; SODRE et al., 2007; SODRE et al., 2010).

Na cidade de Natal/RN, a exemplo de outras cidades do litoral do NE do Brasil onde
ocorre a formacdo dunas-barreiras, que é propicia a formacdo de aquiferos de
grande capacidade, com agua de boa qualidade, as aguas subterraneas sé&o
amplamente utilizadas para abastecimento da populagéo, atendendo grande parte
da cidade. Tais aguas, contudo, tém sua qualidade prejudicada ha décadas, pois
grande parte dos esgotos da cidade € infiltrado no solo, principalmente por meio de
sistemas individuais do tipo fossa seguida de sumidouro. Dentre os efeitos
poluidores mais evidentes da infiltragdo dos esgotos no solo estd a elevacdo das
concentracdes de nitrato observadas nos pocos que abastecem a cidade, superando
0 padrdao de potabilidade (PORTARIA 2914/2011), em muitos casos. Isto tem
obrigado a companhia de saneamento local a desativar diversos desses poc¢os ou

diluir suas aguas com aguas provenientes de mananciais menos contaminados.

Tendo em vista a presenca ubiqua de nitrato no aquifero Dunas-barreiras na regiédo
de Natal, decorrente da disposicdo dos esgotos no solo, h4 grande interesse em
saber se 0s microcontaminantes de interesse emergente estao presentes nas aguas
desse aquifero, e em que concentracdes, uma vez que a populacdo de Natal e de
outros municipios proximos vém consumindo esta agua por décadas, o que pode ter

implicagBes em sua saude, caso haja estas substancias no aquifero.
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Além da avaliacdo do aquifero, ha também grande importancia e interesse em
comparar as concentragfes de microcontaminantes encontradas no aquifero com as
observadas nos esgotos da cidade, de maneira que se possa averiguar, ainda que
preliminarmente, sobre a possibilidade de remocéo desses compostos no solo e nos
sistemas de tratamento individuais empregados na cidade (tanque séptico seguido
de sumidouro). Além disso, interessa ainda avaliar se a concep¢ao atualmente mais
empregada em sistemas de tratamento de esgoto em grandes areas urbanas,
constituida geralmente de reatores anaerobios (geralmente UASB) seguidos de
sistemas de lodo ativado, é capaz de remover eficientemente os microcontaminantes

de interesse emergente.

Assim, este trabalho tem como objetivo principal verificar a ocorréncia de
microcontaminantes de interesse emergente no aquifero Dunas-barreiras e nos
esgotos (brutos e tratados) de Natal, de maneira que se possa averiguar tanto a
possivel contaminacdo do aquifero e dos esgotos por esses compostos,
comparando as concentracbes observadas com as registradas na literatura
internacional, quanto obter informacdes iniciais sobre a remocao dos mesmos no
solo e nos sistemas individuais de tratamento de esgoto e em uma ETE de grande
porte, com concepcado UASB seguido de lodos ativados.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Local de Estudo

O estudo foi realizado na cidade de Natal/RN, que situa-se predominantemente
sobre a formagcdo Dunas-Barreiras. A cidade tem como sua principal fonte de
abastecimento de agua o aquifero Dunas-barreiras, um manancial subterrdneo
geralmente livre ou semiconfinado que abrange grande parte da faixa litoranea do
RN, sendo que a grande maioria dos poc¢os que abastecem a cidade situam-se na
propria area urbana. A cidade possui pequena cobertura por rede coletora de
esgotos (cerca de 30%), sendo o restante do esgoto direcionada para fossas
sépticas e  disposicdo no solo  (sumidouros) (ver  Figura 1).

EXTREMOZ

SAO GONCALO
DO AMARANTE

PARNAMIRIM

s o oo Pogo Caern-ETA do Jiqui

Figura 1 — Mapa de Natal, com a localizagéo dos po¢ 0s de amostragem e da ETE do Baldo

2.2. Delineamento Experimental

No intuito de avaliar a ocorréncia de microcontaminantes de interesse emergente
nas aguas subterraneas e nos esgotos de Natal/RN foram realizadas duas etapas de
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coletadas de amostras: (1) em poc¢os que captam agua no aquifero Dunas-Barreiras,
situados em pontos dispersos na zona urbana de Natal; (2) no esgoto bruto e nos
efluentes dos reatores biolégicos de uma ETE constituida de reatores UASB
seguidos de sistemas de lodo ativado. Para cada ponto, tanto nos po¢os quanto na
ETE, foram realizadas duas coletas, com intervalo de uma semana entre elas. Para
cada amostra coletada foram analisados os seguintes compostos: Farmacos: Acido
Acetilsalicilico (AAS), ibuprofeno (IBP), paracetamol (PCT), cafeina (CAF),
genfibrozila (GEN), naproxeno (NPX), diclofenaco (DCF) e prometazina (PTZ);
Estrégenos: Estradiol (E2), etinilestradiol (EE2), Estrona (E1l) e Estriol (E3); e
Xenoestrogénos: 4-Nonilfenol (4NF), 4-Octilfenol (40F) e Bisfenol A (BPA).

Avaliagdo da ocorréncia de microcontaminantes no aquifero Dunas-Barreiras

Para avaliacado do aquifero Dunas-Barreiras foram selecionados cinco poc¢os usados
para abastecimento (publico ou privado), dispersos pela area urbana da cidade (ver
Figura 1), no intuito de obter uma amostragem representativa das diversas
condi¢bes de ocupacéo do solo urbano.

- Poco ETA do Jiqui: situado na Zona Sul da cidade, proximo a ETA do Jiqui,
localizado numa regido de baixa densidade demografica, vizinho a Lagoa do Jiqui,
gue € um importante manancial da cidade;

- Poco Dunas: (poco P06 Dunas, da companhia de abastecimento) localizado na
Zona Sul, entre os bairros do Tirol e Nova Descoberta, uma area de alta densidade
demografica, que recentemente foi interligado a rede de coleta de esgoto;

- Poco lixdo: situado na Zona Leste, proximo ao antigo lixao, localizado no bairro de
Felipe Camardo, numa area que recebeu durante muitos anos o lixo da cidade de
Natal,

- Poco posto: situado na Zona Norte, no terreno de um Posto de combustivel,
localizado no bairro de Pajucara area muito povoada e que praticamente ndo possui
rede coletora de esgotos;

- Poco hospital: situado na Zona Norte, no Hospital Santa Catarina: localiza-se no
bairro do Potengi dentro da area do Hospital, que juntamente com a populacao
vizinha, também infiltra seus esgotos no solo (ANUARIO SEMURB, 2013).
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2.2.2. Avaliagdo da ocorréncia de microcontaminantes na Estagdo de Tratamento de
Esgotos

As amostras de esgoto bruto e tratado foram coletadas na ETE do Baldo, principal
unidade de tratamento de efluentes da Natal, a qual est4 localizada no bairro do
Alecrim. A ETE possui a seguinte configuracdo: Tratamento preliminar (grades
grossas, elevatoria de esgotos, peneiras finas, caixa de areia), reatores UASB,
Sitemas de Lodo Ativado (contendo camara anodxica, tanque de aeracdo e
decantadores secundarios), Desinfeccdo por radiacdo UV. Foram coletadas trés
tipos de amostras nesta ETE: esgoto bruto ; efluente do UASB ; e efluente do

sistema de lodo ativado (i.e., ap6s o decantador secundario).

2.3. Coleta das amostras

Para a coleta das amostras, os frascos foram lavados previamente e enxaguados
com bastante agua ultra pura (agua deionizada). A seguir, eram lavados com
metanol e posteriormente com agua ultra pura, para um enxague final. Durante o
procedimento de coleta realizamos mais um enxague desta vez com a propria agua
dos pocos. As amostras foram coletadas em frascos de vidro ambar (para evitar a
fotodegradacdo de alguns microcontaminantes de interesse emergente, segundo
JEANNOT et al, (2002); e WANG et al., (2005) e refrigeradas a 4°C.

Para amostras de agua do aquifero Dunas-barreiras foram coletados 4,0L em cada
um dos pocgos investigados, (JARDIM et. al., 2004; BARONTI et. al., 2000). Para as
amostras coletadas na ETE do Baldo, por sua vez, foi coletado o volume de 1,0 L
(JOSS et. al., 2004; GULKOWSKA et. al., 2008; TERNES et. al., 1999), tanto para
amostra de esgoto bruto quanto para esgoto tratado, em cada ponto selecionada na
ETE.

2.4. Extracao e preparo das amostras

O procedimento de extracdo foi realizado no prazo de até 48 horas ap0s a coleta,
seguindo a recomendacéao da literatura (WANG et al, 2005; USEPA, 2007).
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Os procedimentos de extracdo dos analitos foram realizados no Laboratério de
Recursos Hidricos e Saneamento Ambiental (LHARISA) da Universidade Federal do
Rio Grande do Norte (UFRN), utilizando os cartuchos Strata X 500 mg/3ml
(Phenomenex®), para as amostras de agua subterraneas e Strata SAX 500 mg/3ml

e o Strata X 500 mg/3ml (Phenomenex®), para as amostras de esgoto.

A eluicdo dos analitos, o processo de derivatizacdo e a analise de cromatografia
gasosa acoplada ao espectrometro de massas CG-MS foi realizada no
departamento de Quimica (DEQUI) da Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP)
em Minas Gerais, 0 procedimento de extracdo foi adaptado do método 1694
(USEPA, 2007) e as demais etapas eluicdo, derivatizacdo e as analises em CG-MS
fazem parte da metodologia desenvolvida no DEQUI-UFOP (SANSON, 2012;
QUARESMA, 2014).

O procedimento de extracdo para as amostras de agua do aquifero Dunas-barreiras
foi realizado segundo o seguinte roteiro: 1) primeiramente era feito o preparo dos
cartuchos Strata X (Phenomenex®). Antes de iniciar a percolagdo, os cartuchos
foram posicionados no extrator e em cada um deles foi adicionada, com a bomba de
vacuo ligada, uma aliquota de 5 ml de metanol, para ativar os sitios ligantes do
cartucho, apos todo o metanol ser percolado foram adicionados 5 ml de agua ultra
pura, apos a percolacdo com agua ultra-pura o cartucho encontrava-se condicionado

e pronto para a extragao dos analitos.

As amostras de esgoto bruto e tratado passaram por procedimento diferente do
utilizado para as amostras do aquifero. As amostras de esgoto bruto e tratado
apresentam concentracdes de impurezas muito maiores do que as encontradas em
amostras de agua do aquifero, isto, faz com que seja necessario filtrar as amostras.
Esta foi realizada em papel de filtro qualitativo e em seguida com papel de filtro

quantitativo com 8,0 um de diametro de poro.

Posteriormente as amostras dos esgotos foram percoladas no cartucho Strata Sax
(Phenomenex) para a remocao dos Lauril Alquil Sulfonados (LAS). A seguir, o pH
era ajustado para aproximadamente 2,0 (x0,5) usando HCIl P.A. 30%(Vetec®)

homogeneizando a amostra por aproximadamente 2 min e adicionando 50 mg de
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EDTA P.A. (Isofar®) para quelar os metais. Apds isso, as amostras permaneciam
em repouso por duas horas. Apds o repouso, havia nova extracdo, desta vez com
cartucho Strata X, no qual ficavam retidos os analitos de interesse. O ajuste de pH é
necessario para aumentar a afinidade entre os analitos de interesse e a fase
organica (fase polimérica do cartucho) (QUEIROZ, 2011). WEIGEL et. al., (2004)
observou que, para um composto de interesse, quanto mais baixo o pH maior a
recuperacdo. No procedimento de extracdo, as amostras de agua e de esgotos
foram extraidas utilizando um manifold acoplado a uma bomba de vacuo prismatec.
A vazao meédia das extracdes foi de aproximadamente 5ml/min. Ao término de cada
extracdo aplicavamos o vacuo para secagem dos cartuchos, por aproximadamente
15 minutos (HERNANDO et. al., 2004; USEPA, 2007). Nas Tabelas 2 e 3 constam

os volumes percolados em cada cartucho utilizado.

Tabela 2 - Volumes de amostras das amostras de agua dos pocos percolados durante a

extracdo no cartucho Strata X®.

Pontos de coleta Amostra | Amostra |l
Poco — do lixao 28L 2,9L
Poco - ETA do Jiqui 4,0L 4,0L
Poco - Posto de combustiveis 4,0L 4,0L
Poco - Hospital 4,0L 4,0L
Poco - P 06 Dunas 4,0L 4,0L

Tabela 3 - Volumes das amostras de esgoto bruto, ef  luente do UASB e efluente final da ETE do

Baldo percolados nos cartuchos Strata X®.

Pontos de coleta Amostra | Amostra Il
Esgoto Bruto 0,55L 0,65L
Efluente UASB 0,85L 0,45L

Efluente Final 1,0L 1,0L




24

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Ocorréncia de compostos de interesse emergente nas aguas
subterraneas de Natal.

Conforme se observa na Figura 2, as analises das amostras coletadas nos po¢os do
aquifero Dunas-Barreiras indicaram a ocorréncia de quatorze dos quinze compostos
estudados, sendo que apenas o paracetamol (PCT) néo foi detectado. Dentre os
compostos detectados, apresentaram maior frequéncia: acido acetil salicilico (AAS),
cafeina (CAF), nonilfenol (NP), genfibrozila (GEN), bisfenol A (BPA) e estriol (E3),
que foram detectados na maioria dos pogos analisados. Os compostos que
apresentaram maiores concentragcdes nas amostras de agua do aquifero foram o
acido acetil salicilico (AAS) e o nonilfenol (NP), com concentragcbes maximas de
53,38 ng.L" e 32,30 ng.L?, respectivamente.
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Figura 2 — Concentracdes médias (ng. %) de microcontaminantes de interesse emergente

encontradas no aquifero dunas-barreiras em ng.L ™. concentracdes médias dos compostos.

Dentre os resultados encontrados, merecem destaque os dados referentes ao poco
situado proximo a ETA do Jiqui, que apresentou a maior frequéncia de ocorréncia,
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com concentracdes dentre as mais elevadas, de compostos de interesse emergente
dentre os cinco pontos analisados. Estes resultados ndo eram esperados a priori,
por este poco localizar-se em uma regido de baixa densidade populacional,
relativamente afastada da é&rea urbana de Natal. Ao se observar 0 mapa
potenciométrico da area, contudo, verifica-se que a direcdo do fluxo subterraneo
dominante direciona o efluente da ETE de Ponta Negra (sistema composto de por
tratamento preliminar seguido de uma lagoa facultativa e duas lagoas de
maturacao), cujo efluente é inteiramente infiltrado no terreno da ETE, para a area do
poco (e da Lagoa do Jiqui) (ver Figura 3).
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Figura 3 — Mapa poténciométrico do fluxo subterrdne 0 na regido da Lagoa do Jiqui (Adaptado
de LUCENA et al., 2004; MELO et al., 2014).
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Merecem ainda destaque os resultados obtidos nas amostras referentes ao pogo
localizado no antigo lixdo do bairro de Cidade Nova apresentaram a ocorréncia de
Acido Acetil Salicilico (AAS), Nonilfenol (4-NF), Bisfenol A (BPA) e Cafeina (CAF) em
concentracfes mais elevadas que as observadas nos demais pocos analisados.
Este resultado é considerado coerente com o fato de que a area em questéao
recebeu, durante muitos anos, praticamente todo o lixo recolhido na cidade de Natal.
Assim, microcontaminantes podem ter sofrido lixiviagdo e chegado ao aquifero.
HOLM et al. (1995) monitorou pocos situados a diferentes distancias de um aterro
sanitario e verificou que a medida que o ponto de amostragem se distanciava do
aterro as concentracdes de alguns farmacos iam reduzindo no aquifero, o que foi

relacionado a lixiviacdo dos farmacos presentes no aterro.

Como apresentado na figura 2 o Unico composto, dentre 0os analisados, que nao foi
detectado nas amostras de agua do aquifero Dunas barreiras foi o paracetamol
(PCT), o que pode estar relacionado com as propriedades quimicas do composto,
que, assim como a cafeina (CAF), € frequentemente detectado em &aguas
superficiais, mas algumas propriedades quimicas 0s tornam menos persistentes em
aquiferos (KOLPIN et al 2002). Estudos examinando as concentracdes de cafeina
(CAF) e paracetamol (PCT) em aguas residuarias, proximo a regiao de aquifero
observaram a reducéo significativa de ambos, adsorcdo, na passagem atraves do
solo (DREWES et al.,, 2007; LOFFER et al., 2005). Assim, a ndo ocorréncia do
paracetamol no aquifero Dunas-Barreiras também pode estar relacionada com o
contato com solos bioativos, nos quais foi relatada a rapida biotransformacdo do
paracetamol (LOFFER et al., 2005; LAM et al., 2004).

3.2.  Ocorréncia de compostos de interesse emergente no esgoto de Natal.

Em relacdo as amostras de esgoto, verificamos que quatro dos compostos
analisados n&o foram detectados: octilfenol (OF), nonilfenol (NP), prometazina (PTZ)
e etinilestradiol (EE2) , sendo que a prometazina (PTZ) e o etinilestradiol (EE2) n&o
foram detectados nas amostras de esgoto bruto, mas sim nas amostras do efluente
final (ver Figura 4). Uma explicacdo para isto € que muitos compostos farmacéuticos

sdo excretados como metabolitos conjugados, voltando a sua forma padrdo apos
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processos enzimaticos (BREITHOLTZ et al., 2012). A ndo ocorréncia dos alquilfenois
(nonilfenol e octilfenol) nas amostras de esgoto bruto da ETE do Baldo pode estar
relacionada com diversos fatores, dentre os quais a adsor¢cdo na matéria organica
devido a sua lipofilicidade. Além disso, os mesmos podem estar presentes nos
esgotos em forma dos metabolitos nonilfenol etoxilados e octilfenol etoxilado, que
nao foram analisados nesta pesquisa (SILVA et al., 2007).
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Figura 4 — Concentragdes médias (ng.L '1) de microcontaminantes de interesse emergente nos

esgotos de Natal/RN

3.3.  Comparacéo dos resultados desta pesquisacom o s da literatura

Diversas pesquisas publicadas nos ultimos anos vém apresentando dados sobre a
ocorréncia de microcontaminantes de interesse emergente em varias matrizes
ambientais, como aguas superficiais, agua de abastecimento, esgoto bruto e
efluentes de ETEs . Nas figuras a seguir (Figura 5 a 17), apresentamos um
levantamento das concentracdes dos compostos de interesse emergente detectados
em algumas destas pesquisas, 0 que permite avaliar a ordem de grandeza em que
esses compostos sdo encontrados e a comparagdo com o0s valores encontrados

nesta pesquisa.
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Os trabalhos encontrados na literatura sobre aguas de aquifero, em geral, referem-
se geralmente a aquiferos livres. Em relagdo a aquiferos confinados também existe
a preocupacado com ocorréncia de compostos de interesse emergente, mas por
tratar-se de sistemas protegidos da poluicdo superficial € de se esperar que estes
compostos sejam encontrados em menor frequéncia de que em aquiferos livres
(KURODA et al., 2011). No caso especifico da cidade de Natal, o aquifero Dunas-
barreiras € um sistema livre a semiconfinado e, devido as suas caracteristicas

geoldgicas € considerado vulneravel (NUNES, 2009).

Estrogenos

A ocorréncia de estrégenos naturais e sintéticos vem sendo discutida em diversos
estudos (TERNES et al., 1999; HEBERER et al., 2002; KOLPIN et al., 2002; LEE et
al., 2005; SODRE et al., 2007; VULLIET e CREN-OLIVE, 2011; BEHERA et al.,
2011). Estes sédo detectados em diversas matrizes ambientais e podem chegar a
elas de diversas maneiras, como agua bruta contaminada, lancamento de efluentes

de ETE sendo que a principal fonte de estrdgenos sao 0s esgotos brutos.

Estrogenos sdo compostos muito presentes em amostras ambientais, sendo que
neste estudo estes compostos apresentaram ocorréncia em amostras de esgoto
bruto, esgoto tratado e 4gua de aquifero (ver Figura 5). Em estudo realizado por LEE
et al. (2005) as concentracdes de estradiol (E2) e estrona (E1) em amostras de
esgoto bruto apresentaram valores maiores em relacdo a este estudo, de ordem 3
vezes as concentracdes para o composto estradiol (E2) e valor equivalente para
concentracbes de estrona (E1). As concentracbes dos estrogenos naturais estriol
(E3) e estrona (E1) em esgotos brutos sdo de longe as mais abundantes, o que
ocorre porque a estrona (E1) é o estrogénio mais abundante excretado pelo
organismo feminino e também por serem, tanto o estriol (E3) como a estrona (E1),
0s estrogénios excretados em maior quantidade na urina de mulheres gravidas, suas
excrecoes chega a ser da ordem de 2 vezes a excrecao do estradiol (E2) (BARONTI
et al., 2000). Neste estudo as concentracbes de estriol (E3) e estrona (El)
encontrados, no esgoto bruto, seguem a relagcdo de propor¢cdo em relagcdo ao
estradiol (E2) citada no estudo de BARONTI et al., (2000), além de estar de acordo
com concentragdes encontradas em varios trabalhos citados (ver figuras 5 e 7).
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Fig. 7 — Concentracdes médias de estrona (E1) em am ostras de agua e esgoto em alguns
paises. NUmeros entre parénteses representam as ref  erencias: 04 Lee et al., 2005; 07 Lapwoth
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Em relagéo ao etinilestradiol este estudo ndo detectou o estrogeno nas amostras de
esgoto bruto (Figura 6). Assim, este resultado foi atribuido a quantidade reduzida de
amostras utilizadas nos ensaios sendo necessario um estudo mais abrangente para
justificar o resultado. Alguns estudos relatam a dificuldade da deteccdo de
estrogenos em esgoto bruto, BRENDT et al., (2013) em seu estudo relata que
guase nao foram detectados estrégenos em esgoto bruto os compostos estradiol
(E2) e etinilestradiol (EE2). Outros estudos apresentaram valores para
concentracdes do estroégeno etinilestradiol (EE2) (KOLPLIN et al., 2002). Assim, uma
possivel explicacdo para a ndo ocorréncia do etinilestradiol € o composto encontrar-
se na sua forma conjugada. Estes estrégenos introduzidos em estacfes de
tratamento de efluente, principalmente como espécies conjugadas sao,
posteriormente, biotransformados de volta aos estrogenos livres durante o
tratamento de esgotos, contribuindo fortemente para o aumento das concentracoes
de estrégenos em esgotos tratados (BARONTI et al., 2000).

Os estrégenos também estdo presentes nas aguas brutas (aguas superficiais) e
adguas de aquiferos (Aguas subterraneas) como também em &guas de
abastecimento (Figuras 5, 6 e 7). Em estudo desenvolvido por VULLIET e CREN-
OLIVE (2011) foi detectada a ocorréncia de estrona (E1) em Y das amostras
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investigadas, para o estudo a ocorréncia deste composto ndo é surpresa, uma vez
gue é um dos mais abundantes estrogenos excretados pelas mulheres, além de ser
subproduto da degradacdo ambiental do estradiol (E2). Os estrégenos etinilestradiol
(EE2) e estradiol (E2) também foram detectados no estudo em varias matrizes
ambientais (Figuras 5, 6 e 7). Os resultados das analises dos compostos estrona
(E1), estradiol (E2) e Etinilestradiol (EE2) realizada por este estudo para aguas de
aguifero, esgoto bruto e tratado estdo de acordo com outros verificados na literatura
(VULLIET e CREN-OLIVE 2011; HOHENBLUM et al., 2004).

Estrogénos em aguas de abastecimento sdo raramente relatados. SODRE et al.,
(2010) em estudo realizado em Campinas, Brasil, monitorou varios contaminantes
de interesse emergente, dentre 0s quais 0s estrégenos. Foram identificados estrona
(E1) e estradiol (E2) apenas em amostras coletadas durante o periodo de seca.
Mesmo assim, suas concentracbes estavam abaixo do limite de quantificagao.
KUSTER et al., (2009) monitorou sete estrogenos em varias estacdes de tratamento

de agua na Espanha e encontrou apenas o estriol (E3) em uma amostra.

A ocorréncia de estrbgenos em aguas de abastecimento apresenta em geral
concentracdes menores em relacdo as demais matrizes ambientais. Um dos motivos
para isto esta relacionado aos processos oxidativos utilizados no tratamento destas
aguas. A utilizacdo de processos oxidativos na eliminacédo da atividade estrogénica é
citada na literatura por varios autores (BILA 2000; LOPES 2010). Os processos de
desinfeccdo por se tratar de processos oxidativos, contribuem para o fendmeno da
desativacdo dos estrégenos. Os agentes desinfectantes como didxido de cloro e
cloro gasoso, os quais sdo os mais amplamente utilizados, reagem primeiramente
com grupos funcionais que possuem muitos elétrons como fendis e aminas. Assim é
de se esperar que as reacOes de oxidacdo presentes no processo resultem na
desarticulacdo do anel aromatico presente nas moléculas dos estrogenos e em
consequéncia disto na desativacdo do efeito estrogénico. Com o aumento do tempo
de contato entre os estrégenos e 0s agentes oxidantes ocorre progressiva reducéo
da atividade estrogénica (VERBINENEN et al., 2010). Assim, as 4guas do aquifero
Dunas-barreiras, as quais, sédo utilizadas para abastecimento, apds o0 processo de
desinfeccdo por cloro, poderiam estar livres da presenca de compostos

estrogénicos.
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Os compostos estrona e estradiol possuem o mesmo padrao de comportamento em
relacdo as amostras de agua do aquifero e de esgoto bruto e tratado: a estrona
apresentou mediana semelhante & literatura, 33 ng.L?, para o esgoto bruto. A
estrona apresentou também excelente eficiéncia de remocéo apds passagem pela
ETE do Baldo; o estradiol apresentou valores de medianas para o esgoto bruto e
tratado de aproximadamente 5 ng.L* e 1 ng.L’ respectivamente, estas estdo
proximas dos valores da literatura, o composto também apresentou uma excelente

eficiéncia de remocao na passagem pela ETE do Baldo.

Bisfenol A

O bisfenol A (BPA) é um composto muito utilizado na industria para diversos fins. Em
virtude de sua intensa utilizacdo, a ocorréncia desta substancia em diversas
matrizes ambientais se tornou comum. De acordo com a figura 8 as concentracbes
do bisfenol A, em muitos casos, sdo maiores em amostras de aguas de aquifero que
em amostras de aguas de superficie. STUART et al. (2012) verificaram esta relacao
para bisfenol A presente em aguas subterrdneas e aguas de superficie e sugeriram
que isto pode estar relacionado com as fontes de entrada ou com o fato de as taxas
de degradacdo do bisfenol A no subsolo serem diferentes. Também pode ser
possivel que residuais de alguns destes compostos possam ser resultados de fugas

de aterros que receberam residuos solidos domésticos ou hospitalares.

Monitoramento realizado na Unido Europeia verificou a ocorréncia do composto
bisfenol A em aguas de aquifero, o qual foi um dos compostos encontrados em
guantidades mais relevantes (LOOS et al., 2010). Os resultados encontrados por
LOOS et al., (2010) estio de acordo com resultados encontrado na Austria por
HOHENBLUM et al., (2004). De acordo com os resultados apresentados (Figura 8)
os valores de concentracdes de bisfenol A (BPA) encontrados para aguas de
aguifero, o composto apresenta persisténcia em condi¢cdes anaerdbias (YING et al.,
2003). Estudo realizado por OSENBRUCK et al., (2007) encontrou concentracdes de
bisfenol A em esgoto tratado compativeis ou em alguns casos inferiores as
encontradas em aguas de aquifero, uma possivel explicagdo para isto poderia ser a
eficiente remocéo de bisfenol A durante o processo de tratamento do esgoto, este

resultado é semelhante ao obtido neste estudo (Fig. 8).
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As medianas para bisfenol A em esgoto bruto e tratado s&o respectivamente 125
ng.L" e 116 ng.L%ja para amostras de aquifero a mediana ficou em torno de 2100
ng.L™, este resultado confirma que existe uma forte tendéncia para uma maior
ocorréncia do bisfenol A em aguas de aquifero. Os resultados encontrados neste
trabalho para amostras de bisfenol A nas mesmas matrizes ambientais citadas

acima, apresenta valores inferiores aos da literatura. € importante notarmos que

ocorreu uma forte atenuacdo nas concentracdes do composto na passagem pela
ETE.
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Fig. 8 — ConcentragGes médias de bisfenol A (BPA) e m amostras de agua e esgoto em alguns
paises. NUmeros entre parénteses representam as ref  erencias: 2 Sodré et al., 2007; 4 Lee et al.,
2005; 7 Lapwoth et al., 2012; 12 Hohenblum et al., 2004; 13 Kolplin et al., 2002; 14 Kuch e
Ballschimiter, 2001; 18 Loss et al., 2010; 20 Belfr  oid et al., 2002; 21 Sodré et al., 2010; 22 Stuart
et al., 2010; 23 Osenbruck et al., 2007 .

O bisfenol A é utilizado em diversas atividades urbanas, como acessérios utilizados
em edificacdes, componentes para automoveis (GEHRING, 2004). Assim além de
sua presenca em aguas residuarias, bisfenol A também pode ser lixiviado através de
infiltracdo de agua pluviais, desta forma a ocorréncia deste composto em aguas de
aquifero ndo seria atribuida apenas a recargas de aquifero através da utilizacdo de

esgotos bruto ou tratado. Ainda em relacdo as aguas de aquifero ndo poderia ser
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identificada nenhuma tendéncia clara entre a geologia e as concentragbes deste
micropoluente (OSENBRUCK et al., 1997).

As concentragdes de bisfenol A encontradas nas matrizes ambientais analisadas por
este estudo apresentaram valores abaixo dos encontrados em outros estudos
(Figura 8). A diferenca entre os dados da literatura e deste estudo pode estar
relacionada com as fontes de contaminacédo das matrizes ambientais mencionadas,
STUART et al.,, (2010) cita como diferencial para o controle da contaminacao,
principalmente para agua de aquifero, a necessidade de melhor acondicionamento
de residuos sélidos principalmente de origem hospitalar, tratamentos mais eficazes
de esgoto e de agua potavel. O bisfenol A possui uma modesta sor¢cdo em solos e
sedimentos isto é relatado em por YING et al., (2003), assim, o composto tende a

estar presente em aguas de aquifero como apresentado por este e outros estudos.

Cafeina

Outro composto cuja presenca é bastante relatada na literatura é a cafeina (CAF),
composto muito presente em varias matrizes ambientais. Um estudo abrangente foi
realizado na Europa, mais precisamente, em 23 paises onde foram estudados 59
compostos organicos de varias classes de microcontaminantes de interesse
emergente. Nele a cafeina (CAF) esta, entre outros, classificada como um dos
compostos com maiores concentracbes e maiores frequéncias de deteccéo
encontradas (LOOS et al., 2010).

1000000
100000
10000
1000
100

10

1

0,1

0,01

Cafeina - ng.L!

Suécia (25)
Coreia do Sul (10)
EUA (13)

UE (18)

Suécia (25)
Canada (3)
Suécia (25)
Alemanha (1)
RU (7)

RU (22)

UE (18)
Alemanha (34)
Brasil (21)

Coreia do Sul (10)
Este estudo

Alemanha (1)
Romenia (5)

W Esgoto bruto m Agua bruta OAgua de aquifero = Esgoto tratado © Agua de abastecimento




35

Fig. 9 — Concentracbes médias de cafeina (CAF) em a mostras de agua e esgoto em alguns
paises. Numeros entre parénteses representam as ref erencias: 1 Heberer et al.,, 2002; 5
Moldovan, 2006; 7 Lapwoth et al., 2012; 10 Behera e tal., 2011; 13 Kolplin et al., 2002; 18 Loss et
al., 2010; 21 Sodré et al., 2010; 22 Stuart et al., 2010; 32 Verenitch et al., 2006; 34 Musolff et al.
20009.

LOOS et al., (2010) comparam concentracdes de cafeina presente em amostras de
aguas de superficie com concentracbes de cafeina em aguas de aquifero, e
observaram a seguinte relacdo para o0 composto, ou seja, concentracdes de cafeina
sdo da ordem de 75 vezes maiores em aguas superficiais que em aguas de
aquiferos. Levando em conta os resultados obtidos para concentracfes de cafeina
em aguas de aquifero encontradas por este estudo a propor¢céao € valida e poderia
ser ainda maior (Figura 9). Os resultados encontrados neste estudo estdo de acordo
com resultados encontrados em outros estudos da literatura sobre a ocorréncia do
composto, inclusive, o comportamento esperado ao longo da passagem pela
estacdo de tratamento de esgoto, mostra que a cafeina em geral € removida em

plantas de tratamento de esgoto.

O composto é bastante presente em amostras de esgoto bruto onde a mediana
alcanca valores da ordem de 25627 ng.L™ (Fig. 9). J& medianas da cafeina em
amostras de agua de aquifero e de esgoto tratado alcancam valores
respectivamente de 4503 ng.L™ e 86 ng.L™, assim observamos que deve existir uma
atenuacdo de cafeina no material dos aquiferos, assim como também os valores
indicam uma forte remocado na cafeina durante o processo de tratamento do esgoto.
Os dados encontrados neste estudo em relacdo as concentragfes de cafeina
concordam com o padrao de comportamento verificado na literatura tanto para o

aguifero quanto para o esgoto tratado.

As maiores concentracbes de cafeina sdo, em alguns casos, encontradas nos
esgotos brutos, no entanto ocorre diminuicdo desta na passagem pelo sistema de
tratamento, varios estudos observam este tipo de comportamento da cafeina em
estacdes de tratamento de esgotos, o que indica, que ela pode ser removida neste
tipo de sistema (BENDZ et al., 2005; HEBERER et al., 2002; SODRE et al., 2010).

Os resultados mencionados na literatura concordam com o0s resultados analiticos
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encontrados neste estudo, ou seja, para concentracdes de cafeina presente em
amostras de esgoto bruto e apds a passagem pelas unidades do sistema de
tratamento da ETE do Baldo (Fig. 9), ao final do processo o resultado foi a
diminuicdo na concentracdo da cafeina no efluente final. A ocorréncia de cafeina em
esgoto bruto e tratado é relatada em estudos realizados como apresentado na figura
9 (BRENDZ et al., 2005; BEHARA et al., 2011).

Observamos na figura 9 que alguns estudos relatam valores de concentracdes de
cafeina em &gua brutas (dguas superficiais) na mesma ordem de grandeza
registrada para esgotos brutos, isto pode acontecer pelo fato de alguns rios
receberem lancamento de esgoto sem nenhum tipo de tratamento, o proprio rio
Atibaia localizado no municipio de Campinas/SP €é exemplo disto, nele as
concentragdes de cafeina sdo bastante elevadas. Estudo realizado em Campinas
mostra que os valores encontrados para agua de abastecimento, naquela cidade,
possuem concentracfes iguais as encontradas em amostras de esgotos tratados,

como demostram estudos realizados em diversos paises (SODRE et al., 2010).

A presenca de cafeina tanto em aguas brutas, em 4guas de aquifero bem com em
agua de abastecimento é citado na literatura como proveniente da contaminagao por
lancamentos de esgoto bruto. O composto é tido como excelente marcador devido
as suas propriedades, persistente ao longo da coluna d’agua, razoavel solubilidade
(13,5 g/L), sua associacdo a sedimento é tida como muito pouca e sua volatilidade
que é desprezivel. Este perfil torna a cafeina um excelente marcador ambiental
relacionado a atividades antropicas (TUBBS et al., 2004). Este potencial de
marcador ambiental da cafeina perde forca no que diz respeito a amostras de
aquiferos, devido a sua atenuacdo na passagem pelo material dos aquiferos
(DREWES et al., 2003).

Alquilfenois

Outro grupo de compostos frequentemente encontrado em matrizes ambientais s&o
os alquilfenois, estes xenoestrogenos podem estar presente nas amostras
ambientais como nonilfenol ou seus metabolitos (carboxilados e etoxilados); O

octilfenol ocorre excepcionalmente como octilfenol ou seus metabolitos (mono e
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dietoxilados) (HOHEMBLUM et al., 2004), neste estudo o composto octilfenol n&o foi
encontrado em amostras de esgotos bruto nem tratado apenas na amostra de agua
do aquifero. O nonilfenol também néo teve sua presenca detectada no esgoto bruto,

tendo resultados positivos para o esgoto tratado e o aquifero (Figs. 10 e 11).
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Fig. 11 — ConcentragGes médias de octilfenol (OF) e m amostras de agua e esgoto em alguns
paises. NUmeros entre parénteses representam as ref  erencias: 4 Lee et al., 2005; 9 Jardim et

al., 2011; 12 Hohenblum et al., 2004; 13 Kolplin et  al., 2002; 14 Kuch e Ballschimiter, 2001; 18
Loss et al., 2010; 35 Heberer et al 2001
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A ocorréncia de nonilfenol e octilfenol em amostras de esgotos € geralmente
esperada, uma vez, que estes compostos sdo utilizados como componentes de
produtos de limpeza domeésticos e industriais. De acordo com KUCH E
BALLSCHMITER et al.,, 2001 uma das fontes que poderiam contribuir para os
resultados encontrados em seu trabalho (Figuras 10 e 11) é a importacao de téxteis
para Alemanha com origem em paises onde os alquilfenois ainda sdo amplamente
utilizados. LOOS et al.,, (2010) em seu estudo monitorando nonilfenol etoxilados
observou que estes compostos sdo substancias quimicas altamente persistentes em
aguiferos na Europa. Portanto, por estar presente em surfactantes de uso doméstico
e industrial sua ocorréncia nos esgotos podem ser uma das fontes de sua presenca

no aquifero Dunas-barreiras.

Os baixos valores, de concentragcdo, encontrados para o nonilfenol e octifenol
apresentados neste estudo podem estar relacionados com os valores de Kd,
(coeficiente de distribuicdo) destes compostos. De acordo com YING et al., (2003)
surfactantes, e seus produtos de degradacdo nonilfenol e octinilfenol possuem
elevada sorcdo no material do aquifero, devido a valores elevados para o Kd, ele
cita ainda que os sedimentos que sorveram mais altas quantidades de octinilfenol
tiveram maior carbono organico total e uma maior proporcdo de argila e silte
particulado, este perfil € semelhante ao do aquifero Dunas-barreiras, 0 qual possui
uma composicao litoldégica semelhante, por conter arenitos, intercalagcfes argilosas e
presenca de cascalhos. Assim, o material do aquifero Dunas-barreiras pode estar
adsorvendo os compostos octilfenol e nonilfenol o que poderia ser comprovado
pelos baixos valores de concentracdes encontrados neste estudo, e em comparacao

com outros estudos relatadas para aguas de aquifero (Figuras 9 e 10).

As medianas para os compostos nonilfenol e octilfenol em aguas de aquifero, de
acordo com a literatura sdo, respectivamente 4379 ng.L* e 40,5 ng.L' se
compararmos com os resultados verificados neste estudo para o nonilfenol 45 ng.L™
e octifenol 0,08 ng.L™?, veremos que os resultados deste estdo muito abaixo das
medianas, isto poderia estar relacionado com a atenuacdo sofrida por estes

alquilfenois na passagem pelo material do aquifero Dunas barreiras. O nonilfenol
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(NP) é um composto hidrofébico e por isso apresenta baixa mobilidade em aguas de
aguifero (SOARES et al., 2008).

Neste estudo o nonilfenol e octilfenol ndo foram encontrados em amostras de esgoto
bruto isto poderia estar relacionado com as taxas de fotolise de octilfenol e
nonilfenol, em torno de 30%, sugerindo que um porcdo significativa destes
compostos possam ser degradadas fotoquimicamente na camada superficial de
aguas e esgotos, outro fator que poderia contribuir para que nonilfenol e octilfenol
nao fossem encontrados nas amostras de esgoto bruto seria a sedimentagédo destes
compostos, sendo inclusive adsorvidos na matéria organica. A adsorcdo de
nonilfenol € controlada por interagdes hidrofilicas, com componentes minerais, e
hidrofébicas com a matéria organica (AHEL et al., 1994). As amostras estudadas
neste trabalho foram coletadas no verdo, periodo de alta incidéncia de luz solar,
assim os resultados encontrados para o esgoto bruto podem ter apresentado
grandes diferencas em relacdo aos resultados citados na literatura devido a

influencia da fotodegradacéo dos alquilfenois.

Nas amostras coletadas na ETE do Baldo foi observado um aumento na
concentracédo de nonilfenol ao longo do tratamento, isto acorre porque 0 composto
nonilfenol é um subproduto de degradacéao de alquilfenois etoxilados presentes em
esgotos, este processo acontece em condicdes anaerébias aumentando as
concentracbes de nonilfenol ao longo do processo. Na ETE do baldo o processo
ocorre na passagem do esgoto pelo reator UASB. Nonilfenol em condi¢gBes aérobias
pode ser completamente mineralizado a gas carbbnico e agua podendo ocorrer
inclusive o rompimento do anel benzénico (LEITE et al., 2010). De acordo com YING
E KOKANA, (2003), quando presente em condicBes anaerObicas os alquilfenois
mostram-se persistentes, isto justifica a ocorréncia de nonilfenol e octinilfenol nas
amostras do aquifero Dunas-barreiras. Os resultado encontrado neste estudo
concordam com RUDEL et al., (1998) que verificou a ocorréncia de alquilfenois em
esgoto tratado em concentracbes menores de que em aguas de aquifero. A
ocorréncia de alquilfenois também ¢é relatada para aguas de abastecimento em
concentracfes médias proximas aos valores encontrados para amostras do aquifero

Dunas-barreiras (Figs. 10 e 11).
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3.3.5. Farmacos

Um dos grupos de compostos mais estudados quanto a sua ocorréncia no meio
ambiente sdo os farmacos, estes apresentam-se de forma frequente devido ao seu
alto consumo através de uso na medicina, tanto veterindria quanto humana, além
descarte de residuos de produtos farmacéuticos industriais ou hospitalares em areas
de aterros sanitarios clandestinos, pratica utilizada durante muitos anos, como
também o descarte de medicamentos vencidos nos esgotos domésticos. Estas
guestdes contribuem para que estes compostos de interesse emergente sejam

frequentemente investigados em diversos paises.
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Fig. 12 — ConcentragGes médias de acido acetil sali  cilico (AAS) em amostras de agua e esgoto

em alguns paises. NUmeros entre parénteses represen tam as referencias: 1 Heberer et al.,
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Fig. 14 — Concentracdes médias de naproxeno (NPX) e m amostras de dgua e esgoto em alguns
paises. NUmeros entre parénteses representam as ref  erencias: 1 Heberer et al., 2002; 4 Lee et
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Fig. 16 — Concentracdes médias de paracetamol (PCT) em amostras de agua e esgoto em
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Fig. 17 — Concentrages médias de ibuprofeno (IBP)  em amostras de agua e esgoto em alguns
paises. Numeros entre parénteses representam as ref  erencias: 4 Lee et al., 2005; 5 Moldovan,
2006; 6 Vulliet e Cren-Olivé 2011; 7 Lapwoth et al. , 2012; 13 Kolplin et al., 2002; 18 Loss et al.,
2010; 25 Brendz et al., 2005; 28 Heberer et al., 19 98; 29 Drewes et al., 2007; 32 Verenitch et al.,
2006; 36 Barnes et al., 2008.

Neste estudo os farmacos estiveram presentes em todas matrizes ambientais
analisadas como mostram as figuras (12, 13, 14, 15, 16, 17), as maiores
concentracbes foram detectadas em amostras de esgoto bruto e tratado. A
investigacdo de farmacos mostrou que muitos deles podem servir adequadamente
como marcadores para poluicdo por aguas residudrias, isto, porque sdo muito
persistentes em ETEs e em ambientes aquaticos. Varios farmacos polares ndo sao
degradados por microrganismos em ETE nem assimilado em lamas ou sedimentos
aquaticos o que os torna excelentes marcadores para contaminacdo por esgotos em
aguas brutas (superficial) e de aquifero (HEBERER et al., 2002).

As caracteristicas de distribuicdo dos farmacos detectados neste estudo possuem
semelhancas com trabalhos encontrados na literatura, as concentragdes
encontradas para o acido acetil salicilico (Fig. 12) concordam com resultados
publicados (HEBERER et al., 2002; MOLDOVAN 2006; VULLIET e CREN-OLIVE
2011; LAPWOTH et al., 2012). Os resultados encontrados para o acido acetil
salicilico nas amostras do aquifero Dunas barreiras apresentaram concentracdes
maiores do que os demais farmacos aqui estudados, esta maior ocorréncia do
composto pode estar relacionada, a este ser um dos medicamentos mais

consumidos, sua utilizagdo como conservantes de alimentos além de poder se
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formar naturalmente (TERNES, 1998). Além disso, as amostras de agua do aquifero
que apresentaram maiores concentracfes do acido acetil salicilico foram as de
menores valores de pH, de acordo com CLEUVERS (2004) quanto mais baixo for o

pH do meio maior a disponibilidade do acido acetil salicilico.

A ocorréncia de compostos farmacéuticos é relatada em varios paises e analisada
em termos da quantidade da substancia consumida pela populacdo, VULLIET e
CREN-OLIVE (2011) verificou que os compostos paracetamol (PCT) e &cido acetil
salicilico (AAS) estiveram presentes na maioria das amostras analisadas, a maior
ocorréncia destes dois compostos poderia ser explicada principalmente por tratar-se
dos medicamentos mais vendidos e mais consumidos naquele pais (Franca), na
Coreia do Sul BEHERA et al., (2011) cita que o paracetamol, entre outros, ocupa a
primeira posi¢do de acordo com a producgéo de farmacos liquidos, isto explicaria seu
alto nivel em amostras de esgoto (Fig. 16).

Neste trabalho a concentracdo de paracetamol (PCT) em amostras ambientais de
esgoto bruto esta de acordo com a literatura (BEHARA et al., 2011; KOLPIN et al.,
2002). Para amostras de aguas de aquifero o resultado discorda da literatura
LAPWORTH et al., (2012); FRAM e VELITZ (2011); VULIET e CREN-OLIVE., (2011)
como apresentado na Figura 16. A ndo ocorréncia de paracetamol no aquifero
Dunas-barreiras pode acontecer devido propriedades do paracetamol, este
composto é fortemente atenuado na passagem pelo material do aquifero (DREWES
et al., 2003) provavelmente paracetamol pode ser biodegradado de forma
relativamente rapida em materiais de aquiferos (BENOTTI e BROWNAWELL, 2009).
Assim o composto pode ter sido completamente atenuado durante a passagem pelo

material do aquifero Dunas barreiras.

A profundidade média de poco para deteccdo de compostos farmacéuticos em
aquiferos varia de 55 a 126m (FRAM e BELITZ 2011), os pocos do aquifero Dunas-
barreiras possuem profundidades entre 28 e 69m (LACERDA E MELO). Amostras
de &gua coletadas em pocos rasos apresentam maiores concentracfes de
compostos indicadores de contaminacgao por esgotos, do que as coletadas em pocos
mais profundos, assim quanto maior a distancia do curso em relacdo ao topo maior a

atenuacao de farmacos, ou seja, menor a ocorréncia (FRAM e BELITZ 2011).
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Os resultados encontrados neste estudo para a ocorréncia de farmacos em
amostras de esgoto tratado mostram que para o diclofenaco (Fig.13), naproxeno
(Fig. 14), e o ibuprofeno (Fig. 17) estdo abaixo dos citados na literatura. De acordo
com ANDREOZZ| et al., (2011) dentre outros compostos farmacéuticos o
diclofenaco, naproxeno e ibuprofeno foram detectados na maioria das amostras de
efluente analisadas, isto estaria relacionada com seu alto grau de prescricdo e
ampla utilizacdo na Europa. ANDREOZZI et al., (2011) trata sobre os tempos de
meia vida da fotodegradacédo do diclofenaco no inverno, em torno de 5 dias. Assim
nas amostras de esgoto bruto e tratado da ETE do baldo, o diclofenaco poderia ter
sofrido acdo da fotodegradacdo uma vez que as amostras foram coletadas no veréao.
HEBERER et al., (1998 e 2002) verificou concentracdes elevadas de farmacos
também em aguas brutas (aAguas superficiais), estas foram relacionadas a descargas
de ETEs.

HEBERER et al., 1998; SACHER et al.,, 2010 (Figs. 13 e 17) verificaram a
ocorréncia de farmacos em aguas de aquifero, no caso do diclofenaco e ibuprofeno
as concentracdes mais elevadas foram detectadas em pocos em areas sob a
influencia de efluentes tratados ou préximos a aguas brutas (dguas superficiais)

contaminadas ou, ainda, fugas no sistema de esgoto dentre outras.

Em relagcdo as concentragbes de farmacos nos esgotos brutos de Natal, os
resultados apresentados (Figs. 12, 14, 15, 16 e 17) para os compostos acidos acetil
salicilico, naproxeno, genfibrozila, paracetamol e ibuprofeno sdo semelhantes ao
mencionado na literatura, dentre os farmacos analisados neste estudo a Unica
discordancia em relacéo as concentragdes de esgoto bruto encontrados na literatura
foi em relacdo ao composto diclofenaco (Fig. 13), o composto apresentou
concentracdo de ordem 10 vezes menor que a meédia mencionada na literatura.
Mesmo quando comparado com resultados encontrados no Brasil (BRANDT et al.,
2013) o resultado apresenta a mesma diferenca de ordem de grandeza, assim, as
concentragdes de diclofenaco encontradas por este estudo podem ser devido &s

caracteristicas regionais de consumo deste composto.
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A relacdo que os compostos farmacéuticos possuem com as matrizes ambientais
depende das propriedades de cada composto, assim, neste estudo foram
identificadas algumas semelhancas nos comportamentos de alguns compostos
farmacéuticos como, por exemplo, os compostos diclofenaco, naproxeno,
paracetamol e ibuprofeno apresentaram reducdo nas concentracbes durante a
passagem pela ETE do Baldo, os resultados possuem semelhanca com outros
citados na literatura para estes compostos, desta forma podemos dizer que a ETE
do Baldo removeu de forma eficiente estes compostos farmacéuticos. Apresentam
resultado divergente o acido acetil salicilico e a genfibrozila, cujas concentracfes
para esgoto bruto e tratado foram praticamente iguais ap0s a passagem pela ETE
do Baldo.

Em relacdo ao aquifero trés farmacos apresentaram resultados menores que a
mediana dos dados da literatura foram eles: diclofenaco, paracetamol e ibuprofeno.
Este resultado apresentando concentracdes menores que a literatura poderia estar
relacionado com uma possivel atenuacdo durante a passagem pelo material do
aquifero, como também pode ocorrer devido a propria disponibilidade ambiental
(Figs. 13, 16 e 17), assim quanto maior as concentracdes de farmacos nos esgotos
maior a tendéncia de contaminacdo de aguas brutas (superficiais) e de aquiferos

(subterraneas).
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4. CONCLUSOES

e Verificou-se a ocorréncia de quatorze (dos quinze microcontaminantes de
interesse emergente analisados) nas aguas subterrdneas (aquifero Dunas-
barreiras) e de treze nos esgotos (bruto e/ou efluentes da ETE) da cidade de
Natal/RN, sendo que as concentragcbes observadas nos esgotos sao
tipicamente mais elevadas (uma a duas ordens de magnitude).

* Os microcontaminantes organicos encontrados no aquifero Dunas-Barreiras
sdo provenientes dos esgotos infiltrados no solo por cerca de 70% da
populacdo de Natal, sendo que ha, em geral, significativa diluicdo dos
compostos no aquifero e remocao de alguns desses compostos nos sistemas
formados pelo conjunto “fossa, sumidouro e percolacdo no solo”.

* Alguns dos compostos monitorados neste estudo podem ter sofrido
atenuacdo durante a passagem pelo solo e/ou nos sistemas individuais de
tratamento de esgoto, como a cafeina e os alquifenois, 0 mesmo ocerrendo
com os farmacos como diclofenaco, paracetamol e ibuprofeno.

« A ETE constituida de reator UASB seguido de lodos ativados mostrou-se
capaz de remover de alguns dos compostos estudados, dentre os quais: 0S
estrogenos estrona e estradiol; o bisfenol A; a cafeina; e alguns compostos
farmacéuticos, como diclofenaco, naproxeno, paracetamol e ibuprofeno.

* Alguns farmacos, como acido acetil salicilico, genfibrozila e paracetamol,
encontrados neste estudo, apresentaram concentracdes nos esgotos de Natal
similares as observadas na literatura. Por outro lado, os farmacos diclofenaco,
naproxeno e ibuprofeno apresentam concentragcbes muito inferiores as
observadas na literatura internacional, o que pode estar associado a

diferentes padrdes de consumo de produtos farmacéuticos.
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