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Objetivo do estudo: O estudo visa determinar a dindmica de descarga de micropoluentes no
rio Amazonas a partir de uma ETE avancada e discutir a importancia da gestdo na
minimizagao dos impactos.

Metodologia: Foram analisados 13 micropoluentes: ibuprofeno (IBP), paracetamol (PCM),
atenolol (ATL), loratadina (LTD), cloridrato de fexofenadina (FXF), amoxicilina (AMX), 17a-
ethynil estradiol (EE2), cafeina (CAF), diclofenaco de sédio (DCF), estrona (E1), estriol (E3),
bisfenol A (BPA), and bis(2-etilexil) ftalato (DEHP) em amostras de efluente vindas de
diferentes estagios de tratamento de uma ETE com tecnologias de tratamento avancado, em
diferentes periodos do dia. A presenca de micropoluentes e sua quantificacdo foram
realizadas usando técnicas de CL-EM e CG-EM.

Originalidade/Relevancia: Este é o primeiro estudo realizado em uma ETE de Manaus,
cidade brasileira que esta localizada em um dos mais extensos sistemas fluviais do mundo.
Os dados obtidos séo importantes para compreender o comportamento da descarga de
micropoluentes no rio Amazonas e suas implicacoes.

Principais resultados: Depois do tratamento, os micropoluentes paracetamol, cloridrato de
fexofenadina, cafeina, diclofenaco de sédio, e, bis (2-etilexil) ftalato foram detectados no
efluente final.

Contribuicdes: Os resultados obtidos neste estudo indicam a necessidade de um
gerenciamento integrado, considerando abordagens técnicas, governamentais,
organizacionais e comunitarias para minimizar os efeitos da descarga de micropoluentes no
meio ambiente.

Palavras-chave: micropoluentes; remocao; efluente; tecnologias; gerenciamento integrado.

The Importance of the Management of Micropollutants in an Advanced Wastewater
Treatment Plant in the Amazon
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GeAS Ribas, P. P., Santos, E. O., Costa, C. C., & Sosa Gonzélez, P. L (2023). A importancia da Gestéo de
Micropoluentes em uma Estacdo de Tratamento de Efluentes Avancada na Regido Amazénica

Objective: This study aims to determine the dynamics of the discharge of micropollutants in
the Amazon River from an advanced wastewater treatment plant (WWTP) and discusses the
importance of management in order to minimize impacts.

Methodology: A total of 13 micropollutants: ibuprofen (IBP), paracetamol (PCM), atenolol
(ATL), loratadine (LTD), fexofenadine hydrochloride (FXF), amoxicillin (AMX), 17a-ethynyl
estradiol (EE2), caffeine (CAF), sodium diclofenac (DCF), estrone (E1), estriol (E3), bisphenol
A (BPA), and bis(2-ethylhexyl) phthalate (DEHP) were analyzed in effluent samples that came
from different treatment stages of a WWTP with advanced treatment technology at different
periods of the day. The presence of micropollutants and their quantification were obtained
using LC-MS and GC-MS techniques.

Originality/Relevance: This is the first study carried out at a WWTP in Manaus, a city in Brazil
that is located within one of the most extensive fluvial system in the world. The data obtained
are important for understanding the dynamics of the discharge of micropollutants into the
Amazon River and its implications.

Main results: After the treatment process, the micropollutants paracetamol, fexofenadine
hydrochloride, caffeine, sodium diclofenac, and bis(2-ethylhexyl) phthalate were detected in
the final effluent.

Contributions: The results obtained in this study indicate the need for integrated
management, considering technical, governmental, organizational and community-based
approaches to minimize the effects of the discharge of micropollutants into the environment.

Keywords: micropollutants; removal; wastewater; technologies; integrated management.

Importancia del manejo de los Micropoluentes en un Sistema Avanzado de
Tratamiento de Efluentes en la Region Amazonica

Resumen

Objetivo del estudio: Este estudio tiene como objetivo determinar la dinAmica de la descarga
de Micropoluentes en el Rio Amazonas desde una Planta de Tratamiento de Aguas
Residuales (PTAR), con tecnologia avanzada, en y discutir la importancia de la gestién para
minimizar los impactos.

Metodologia: se analizaron 13 micropoluentes: ibuprofeno (IBP), paracetamol (PCM),
atenolol (ATL), Loratadine (LTD), clorhidrato de fexofenadine (FXF), amoxicilina (AMX), 17a-
etinilo estradiol (EE2), cafeina (CAF), diclofenaco de sodio (DCF), estrona (E1), estriol (E3),
bisphenol A (BPA), y ftalato de bis(2-etilhexilo) (DEHP), en muestras de efluentes colectadas
en diferentes periodos del dia y en diferentes etapas de tratamiento de una PTAR, que
incorpora tecnologias avanzadas en su proceso. La presencia de micropoluentes y la
cuantificacién de los mismos fueron realizadas con el uso de técnicas de LC-MS y GC-MS.
Originalidad/Relevancia: Este es el primer estudio realizado en una PTAR en Manaus, una
importante ciudad de Brasil, que esta localizada en uno de los sistemas fluviales méas extensos
del mundo. De este modo, los datos obtenidos son importantes para entender el
comportamiento de la descarga de micropoluentes en el Rio Amazonas e sus implicaciones.
Principales resultados: Después del proceso de tratamiento, los micropoluentes
paracetamol, clorhidrato de fexofenadine, cafeina, diclofenaco de sodio y ftalato de bis(2-
etilhexilo) fueron detectados en el efluente final.

Contribuciones: Los resultados obtenidos en este estudio indicaron la necesidad de un
manejo integrado que considere enfoque técnico, gubernamental, organizacional y
comunitario para minimizar los efectos de la descarga de micropoluentes en el medio
ambiente.

Palabras clave: micropoluentes; remocion; agua residual; tecnologias; manejo integrado.
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Introducéao

O maior e mais extenso sistema fluvial do mundo estéa localizado na Amazoénia e tem
um papel importante na manutencédo do equilibrio global da hidrologia e do clima, além de
abrigar uma enorme biodiversidade de agua doce (Fabregat-Safont et al., 2021; Fassoni-
Andrade et al., 2021; Oberdorff et al., 2019). A construcdo de hidrelétricas, a mineracéo, o
desmatamento, a queima de biomassa e a expanséao agricola sdo os principais causadores
antropicos de impacto ambiental estudados na bacia amazoénica; no entanto, a urbanizacao
também exerce uma pressao significativa sobre esse ecossistema e o tratamento de aguas
residuais é uma questao relacionada (Fabregat-Safont et al., 2021; Latrubesse et al., 2017;
Pasquini et al., 2014; Ruiz-Vasquez et al., 2020). Apenas 13,1% da populacdo da Amazbnia
brasileira possui sistema publico de coleta de esgoto e somente 21,4% desse grupo se
beneficia do tratamento de esgoto (SNIS, 2021). Cerca de dois tercos das pessoas, na
Amazbnia, vivem em grandes cidades como Manaus, que é a cidade mais populosa da
Amazonia brasileira com uma populagdo estimada em 2.255.903 pessoas (IBGE, 2021).

Além da poluicéo causada pela matéria organica presente nos efluentes nao tratados,
outros compostos quimicos, como micropoluentes, sdo lancados nos corpos d'agua
receptores. Micropoluentes sdo substancias quimicas detectadas em amostras ambientais em
concentracdes de elemento trago, em pg/L ou menos (Isik et al., 2022). Essas substancias,
também conhecidas como contaminantes emergentes, consistem em diversas substancias
antropogénicas e de origem natural, incluindo produtos de higiene pessoal, desreguladores
enddcrinos, biocidas e substancias polifluoralquiladas (Ren et al., 2022). Nas ultimas décadas,
a ocorréncia de micropoluentes no ambiente aquatico tornou-se um assunto que tem gerado
uma crescente preocupacao ambiental. ISso ocorreu porque o efeito dessas substancias em
organismos nao-alvo ndo é bem conhecido, mas os resultados obtidos em estudos prévios
mostram gue essas substéncias podem ser potencialmente prejudiciais em organismos nao-
alvo (Carles et al., 2021; Gallego et al., 2021; Li et al., 2016; Ngweme et al., 2021; Yang et al.,
2017).

Segundo Ofrydopoulou et al. (2022), as estagfes de tratamento de efluentes (ETES)
tém sido identificadas como a principal origem de micropoluentes que entram em corpos
d'agua naturais. Numerosos estudos mostraram que as ETES convencionais sao incapazes
de eliminar muitos compostos organicos encontrados no efluente, incluindo micropoluentes
(Bogunovi¢ et al., 2021; Guillossou et al., 2019; Pasquini et al., 2014). Os efluentes gerados
pelas ETEs podem ser lancados nos corpos hidricos receptores, sendo que 0s compostos
presentes nos efluentes e/ou seus metabdlitos e produtos de transformacédo sdo detectados
nas aguas superficiais ou marinhas, e, consequentemente, nas fontes de agua para

abastecimento humano (Glassmeyer et al., 2017; Rogowska et al., 2020; Undeman et al.,
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2022). Esses resultados afetam diretamente as intencdes de alcancar um dos Objetivos
Globais de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) criados pelas Na¢des Unidas, que é 0 acesso
universal e equitativo a agua potavel segura até 2030 (United Nations, 2015).

O rio Amazonas é uma das fontes de dados sobre micropoluentes na regido
amazoénica. Rico et al. (2021) encontraram mais de 40 compostos quimicos diferentes nas
aguas deste rio: antibidticos, antiarritmicos, anti-hipertensivos, reguladores lipidicos,
antidiabéticos, protetores gastrointestinais, anti-inflamatérios, analgésicos, antidepressivos,
antiepilépticos, ansioliticos e psicoestimulantes. Além de drogas farmacéuticas e, drogas
ilegais, outros micropoluentes como cocaina, benzoilecgonina, sucralose, metilparabeno,
propilparabeno e benzofenona-3 sdo encontrados no Rio Amazonas (Fabregat-Safont et al.,
2021; Thomas et al., 2014).

Em uma revisdo recente sobre remog¢ao de micropoluentes em efluentes, Ribas et al.
(2021) discutem os estudos que vém sendo realizados no Brasil e mostram que os estudos
concentram-se em sua maioria na regido sudeste do pais e foram conduzidos por instituicdes
publicas. Os estudos geralmente estéo relacionados a tratamentos convencionais e apenas
alguns abordam tratamentos avancados (como processos de oxidacdo avancgada). Segundo
0s autores, 0s pesquisadores na Amazonia brasileira ndo estéo realizando estudos sobre a
remocao de micropoluentes em ETEs.

O primeiro estudo sobre tratamento de esgoto nessa regiao foi publicado por Ribas et
al. (2022), mas é restrito a ensaios in vitro. Considerando a relevancia da bacia amazbnica, a
falta de tratamento de efluentes na regido e a ineficiéncia da remocdo de muitos
micropoluentes em estacdes convencionais de tratamento de efluentes, esta pesquisa €
inovadora e visa determinar a dindmica do lancamento de micropoluentes no rio Amazonas a
partir de uma ETE avangada, discutindo, também, a importancia da gestédo para minimizar os

impactos ambientais.

Materiais e Métodos
Amostragem

As amostras foram coletadas em cinco campanhas realizadas entre julho e agosto de
2021 em uma ETE destinada ao tratamento de efluentes domésticos, localizada no distrito
industrial de Manaus, estado do Amazonas, Brasil. A ETE tem uma capacidade de tratamento
de efluentes de 1.140 m?/dia e inclui tratamento priméario e secundario com tecnologia de lodos
ativados e tratamento terciario com tecnologia de biorreator de membrana (MBR), filtro de
carvao ativado e filtro de areia. O esquema que detalha o tratamento de efluentes é
apresentado na Figura 1. A figura é meramente ilustrativa e ndo representa a escala real da
ETE.
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Figura 1

Esquema de uma Estacédo de Tratamento de Efluentes (ETE) localizada no distrito industrial
de Manaus, estado do Amazonas
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Biorreator de membrana

O efluente tratado nesta ETE é de origem doméstica, e a Tabela 1 apresenta a
caracterizacdo deste efluente durante o periodo de amostragem. As amostras foram coletadas
em trés pontos diferentes da ETE: a) na entrada, b) ap6s o tratamento do biorreator de
membrana (MBR) e c) na saida, realizada trés vezes ao dia (as 9h, 14h e 17h), totalizando 45
amostras. A amostragem foi realizada manualmente em frasco de vidro ambar (1.000 mL). No
laboratério, todas as amostras tiveram o pH ajustado para 5,0 e foram mantidas refrigeradas

(4 °C) até o preparo da amostra e posterior analise.
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Tabela 1

Caracterizacéo do efluente na entrada da ETE

Ribas, P. P., Santos, E. O., Costa, C. C., & Sosa Gonzélez, P. L (2023). A importancia da Gestéo de
Micropoluentes em uma Estacdo de Tratamento de Efluentes Avancada na Regido Amazénica

Campanha de amostragem

lell

I, Ve v

Parametros 13/07/2021 e 15/07/2021 09/08/2021, 11/08/2021 e 12/08/2021
SST (mglL) 2.780 1.382
pH 5,57 5

t(°C) 31,3 30,7

P Total (mg/L) 2,12 1,79
N-NH;* Total (mg/L) 134,94 100,77
NO, " (mg/L) 27,32 24,78

CI (mg/L) 126,32 94,24
S0,% Total (mg/L) 83,14 79,41
DQO (O, mg/L) 535,2 513,6
DBO (O, mglL) 2943 256,8

Fonte: Laboratdrio de Tratamento de Efluentes. Abreviagfes: SST: sélidos suspensos totais; DQO:

demanda quimica de oxigénio; DBO: demanda bioquimica de oxigénio.

InformacgBes quimicas

Um total de 13 micropoluentes foram escolhidos para o estudo, incluindo: i) compostos

farmacéuticos: ibuprofeno (IBP), paracetamol (PCM), atenolol (ATL), loratadina (LTD),
cloridrato de fexofenadina (FXF), amoxicilina (AMX), 17a-etinilestradiol (EE2), cafeina (CAF),
diclofenaco sodico (DCF); dois horménios naturais: estrona (E1); estriol (E3); ii) produtos

quimicos industriais: bisfenol A (BPA) e bis(2-etilhexil) ftalato (DEHP). A Tabela 2 apresenta

mais detalhes sobre os micropoluentes analisados neste estudo. Os ensaios foram realizados

por meio de analises CG-EM e CL-EM, abrangendo o maior nimero possivel de técnicas para

determinacéo de possiveis micropoluentes nas amostras.

Tabela 2

Informacgdes quimicas sobre os micropoluentes estudados

Micropoluente Férmula empirica Peso molecular (g/mol) NUmero CAS Fabricante

IBP C43H;50, 206,28 15687-27-1 LGC Standards

PCM CH;CONHC¢H,OH 151,16 103-90-2 European Pharmacopeia Standard
ATL C14HpoN,054 266,34 29122-68-7 Sigma-Aldrich

LTD C,,H,3N,0,ClI 382,88 79794-75-5 European Pharmacopeia Standard
FXF C3,H39NO, HCI 538,12 153439-40-8 European Pharmacopeia Standard
AMX C16H19N305S.3H,0 419,45 61336-70-7 European Pharmacopeia Standard
EE2 CyoH240, 296,4 57-63-6 Sigma-Aldrich

CAF CoHioN,O, 194,19 58-08-2 LGC Standards

DCF C14H;0CILNNaO, 318,13 15307-79-6 Sigma-Aldrich

E1l C1gH2,0, 270,37 53-16-7 LGC Standards

E3 C1gH2403 288,38 50-27-1 LGC Standards

BPA (CHs),C(CeH,OH), 228,29 80-05-7 Sigma-Aldrich
DEHP C,4H350, 390,56 117-81-7 Sigma-Aldrich
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Analises em CG-EM

Todas as amostras, sejam elas da entrada, da MBR ou da saida, receberam o mesmo
tratamento. Primeiro, 250 mL de cada amostra foram filtrados através de um microfiltro de
fibra de vidro (GF-3, retencdo de particulas < 0,6 ym, Macherey-Nagel, Alemanha) para evitar
0 entupimento do cartucho de extracdo em fase sdlida (SPE). Em seguida, as amostras foram
acidificadas com HCI (pH = 2) e concentradas em um cartucho DSC-18 SPE (Supelco) em
um sistema vacum manifold (Supelco). Depois disto, procedimentos de extracdo e
derivatizacdo em fase sélida foram aplicados, conforme relatado anteriormente por Pessoa
et al. (2012). Por fim, as amostras foram eluidas com 4 mL de solu¢éo 50:50 (v/v) de acetona
e metanol. Para a evaporacgdo do solvente, o eluato foi mantido em estufa a 60 °C. Todos 0s
eluatos foram derivatizados com 150 yL de N,O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA —
Sigma-Aldrich) a 60 °C por 30 minutos.

As amostras foram analisadas por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas, CG—EM (Shimadzu, QP 2020). Os parametros foram utilizados de acordo com a
metodologia apresentada por Ribas et al. (2022) e estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3

Parametros usados na cromatografia gasosa

Paréametros de CG Descrigcao

Columa CG RXI-5 MS coluna capilar
Dimensdes da coluna 30 m x 0.25 mm Restek

Espessura do fiime 0.25 ym

Gés de arraste Hélio

Temperatura de entrada 290 °C

Modo de entrada Splitless

Temperatura inicial do forno 100 °C

Temperatura da fonte de ions 200 °C

Linha de transferéncia do detector de

) 290 °C
massa seletiva
Corte de solvente 10 min
Volume de inje¢éo luL
Fluxo constante 1.43 mL/min

100 °C (5 min)
20 °C/min at 150 °C (1 min)
Rampa de temperatura do forno 20 °C/min at 250 °C (0 min)
20 °C/min at 290 °C (4 min)
10 °C/min at 320 °C (5 min)
Modo de aquisi¢ao SIM
Método de ionizacdo IE

Todos o0s parametros analiticos aplicados aos compostos que puderam ser

quantificados com CG-EM séo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4

Parametros analiticos aplicados na quantificacdo de micropoluentes usando CG-EM

Tempo de jon referencia Faixa de calibragéo

Micropoluente fon alvo (m/z)

retencéo (min) (miz) (mg LY

Ibuprofeno (IBP) 11,567 160 263 0,25-10
Paracetamol (PCM) 11,653 206 280 0,25-5
Cafeina (CAF) 13,242 194 109 0,25-10

Bisfenol A (BPA) 15,175 357 358 0,25-2,5
Diclofenaco de sédui (DCF) 15,683 214 242 0,25-10

Bis(2-etilhexil) ftalato (DEHP) 16,825 149 167 0,25-2,5
Estrona (E1) 17,733 342 257 0,25-10
17a-etinilestradiol (EE2) 18,950 425 285 0,25-20
Estriol (E3) 19,775 504 297 0,25-20

Loratadina (LTD) 22,200 382 266 0,25-10

Analises em CL-EM

Para realizar a identificacdo de micropoluentes usando CL-EM, 250 mL de cada
amostra (entrada, MBR e saida) foram filtrados através de um microfiltro de fibra de vidro (GF-
3, retencao de particulas < 0,6 um, Macherey-Nagel, Alemanha). Inicialmente, as amostras
foram acidificadas com HCI (pH = 2) e concentradas em cartucho (Oasis HLB 6cc 500 mg)
em sistema de vacuum manifold (Supelco). As amostras foram eluidas com 8 mL de solugéo
de 50:50 (v/v) acetonitrila e metanol. O solvente foi, entdo, removido sob N,. A amostra foi
reconstituida em 1 mL de metanol e armazenada a 4°C até a analise de UHPLC.

A analise instrumental foi realizada utilizando um sistema UHPLC (Dionex Ultimate
3000 UHPLC, Dionex Corporation Sunnyvale, EUA), acoplado a um espectrémetro de massas
de alta resolucdo equipado com um injetor automatico (LC TriPlus RSH, Thermo Scientific).
Foram utilizados os parametros da metodologia de Ribas et al. (2022), que séo apresentados

na Tabela 5.
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Tabela 5

Parametros usados na cromatografia liquida

Parametros de CL Descri¢éo
Coluna CL Coluna Syncronis C18
Dimens®es da coluna 2,1 x 50 mm Thermo Fisher Scientific
Fase moével A Agua acidificada (0,1% de &cido férmico) e formiato de aménio (5mM)
Fase movel B Metanol acidificado (acido formico)

1% do eluentet B
100% do eluente (7 min)
100% do eluente (1 min)

5% do eluente (1 min)

Gradiente de eluicéo

Vazéao da fase mpovel 0.4 mL/min
Volume de inje¢do 10 L
Temperatura da coluna 40 °C
Aquecedor ESI 380 °C
Modo de ions Positivo
Faixa de massas 150-600 amu

A Tabela 6 mostra todos os parametros analiticos aplicados a oito compostos

quantificados usando CL-EM.

Tabela 6

Parametros analiticos aplicados na quantificacao de micropoluentes usando CL-EM

Micropollutant Retentlgn Time Target ion (m/z) CahbranorTlrange
(min) (Mg L™)
Atenolol (ATL) 0.35 152.00 5-1,500
Paracetamol (PCM) 1.90 195.00 5-1,500
Caffeine (CAF) 3.90 267.17 5-400
Cloridrato de fexofenadina (FXF) 6.02 502.00 5-2,000
Amoxicilina (AMX) 4.45 332.00 5-1,500
Diclofenaco de sddio (DCF) 7.43 366.00 15-2,000
Loratadina (LTD) 7.67 383.00 5-1,500
Bis(2-etilhexil) ftalato (DEHP) 9.86 391.00 5-1,500

Tratamento convencional versus tratamento avancado: a diferenca na remocéao de
micropoluentes

O tratamento secundario de efluentes, utilizado para remover a matéria organica por
biodegradacao, também & conhecido como tratamento convencional de efluentes. No Brasil,
0s processos de tratamento mais comuns aplicados em ETEs sdo o reator anaerébio
combinado com lagoa facultativa, o reator UASB e o lodo ativado (Von Sperling, 2016). No
entanto, esses processos sao muitas vezes ineficientes na remogao de micropoluentes em
efluentes. Estudando diferentes ETESs, Lin et al. (2009) observaram que muitos antibiéticos

(eritromicina-H.O, ampicilina, metronidazol e lincomicina, entre outros), vasodilatadores
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(pentoxileina) e reguladores lipidicos (acido clofibico, genfibrozil, bezafibrato e pravastatina)
nao foram removidos pelo processo de lodo ativado. Além disso, a remocao de horménios foi
incompleta quando os reatores UASB foram usados no tratamento de efluentes. Os resultados
obtidos por Vassalle et al. (2020) mostram que a remocao de etinilestradiol gira em torno de
25% e a eficiéncia da remocéo de estradiol é de 84,9% quando se utiliza um reator UASB. A
dificuldade em conseguir a completa remocdo dos horménios presentes nos efluentes
também é apresentada em Louros et al. (2021), que, ao utilizar um UASB em operacédo
continua, obteve eficiéncia de remocéao de 49% para estrona e de 39% para etinilestradiol.

Também s&o encontrados outros problemas relacionados com a concentracdo de
micropoluentes nos efluentes descartados apos o tratamento. Mesmo com alta eficiéncia de
remocdo em ETEs, a concentracdo final de alguns micropoluentes, como triclosan e
estrogénios, pode ser maior do que a sua concentracdo sem efeito previsto (PNEC, do inglés
predicted no-effect concentration), representando um risco para 0s organismos aquaticos
(Komolafe et al., 2021). Além disso, em alguns casos, 0 processo biolégico pode aumentar a
concentracdo de micropoluentes no efluente tratado em comparacdo com o efluente bruto
devido a desconjugacao dos conjugados por biotransformacdo. Pessoa et al. (2014)
mostraram que as concentracdes de estrona na entrada da ETE eram cinco vezes maiores
que as de B-estradiol. A estrona foi mais frequentemente detectada em efluentes sem
tratamento devido a degradacao parcial de (3-estradiol em estrona e a desconjugagéo de
compostos conjugados de estrona (estrona sulfonida ou glicuronida) em sistemas de
tratamento de efluente. O mesmo cenario foi encontrado em aguas residuais tratadas para
produtos farmacéuticos, como carbamazepina (eficiéncia de remogéo -76%, - 89%), acido
nalidixico (eficiéncia de remocéo -5%, -96%) e nevirapina (eficiéncia de remocéao -7%, - 88%),
em lagoas de estabilizacéo de efluentes (K'oreje et al., 2018)

No Brasil, a ocorréncia ambiental de micropoluentes é pouco estudada e os compostos
micropoluentes nao fazem parte das diretrizes nacionais de qualidade da 4gua (Quadra et al.,
2021). Como esperado, as estacdes de tratamento de efluentes urbanos e industriais no Brasil
ndo planejam a remocdo de micropoluentes e seus projetos e estudos sobre as diferentes
tecnologias de remocao dos mesmos sao poucos. Em publicacdo recente, Ribas et al. (2021)
apresentou uma lista de estudos que foram realizados no Brasil sobre tecnhologias de remocéao
de micropoluentes nos ultimos 20 anos. Nesta revisdo, observou-se que, embora técnicas
mais avancadas (processos oxidativos avancados, por exemplo) sejam conhecidas, no Brasil,
os estudos visam apenas adaptar as técnicas mais utilizadas no tratamento convencional a
fim de verificar sua eficacia na remocao de micropoluentes. O tratamento bioldgico é o mais
estudado, com uso de reator UASB somente ou em combinacdo com outros processos,
seguido de fotodegradacéo, lodo ativado e, também, tratamento via macréfitas.

A ETE analisada neste estudo apresenta técnicas avangadas, como o tratamento
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terciario, que ndo é comum na maioria das ETEs urbanas, e pode contribuir para a remocéao
de micropoluentes. Todos o0s compostos estudados tiveram pardmetros analiticos
determinados por CG-EM, CL-EM ou por ambos; no entanto, nem todos os compostos foram
quantificados nas amostras analisadas. Os compostos ATL, LTD, EE2, E1 e E3 né&o foram
identificados ou quantificados em nenhuma das amostras analisadas. CAF, DCF e DEHP
foram identificados e quantificados usando ambas as técnicas cromatograficas. IBP e BPA
foram identificados e quantificados por CG-EM e PCM, FXF e AMX por CL-EM.
Considerando o processo de tratamento utilizado na ETE, observou-se que a
concentracdo de micropoluentes é maior na entrada e diminui apés o tratamento. Os

resultados sé@o apresentados nos gréficos criados no Origin PRO 2021 (Figura 2, Figura 3).

Figura 2

Determinacao de micropoluentes em uma ETE usando CG-EM
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De acordo com os resultados do CG-EM (Figura 2), IBP, CAF e BPA foram
completamente removidos durante o processo de tratamento e a concentracdo de DCF e
DEHP foi reduzida ap6és o tratamento com MBR (73% e 24%, respectivamente) até o ponto
de saida (80% e 51%, respectivamente).

Usando CL-EM, o mesmo comportamento foi observado (Figura 3); entretanto, como

a sensibilidade da técnica é maior, menores concentracdes puderam ser detectadas. A
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concentracdo de micropoluentes diminui apés o tratamento. Considerando o limite de
deteccdo, o AMX foi completamente removido durante o processo de tratamento e as
concentracdes de PCM, CAF, DCF, DEHP e FXF reduziram apdés o tratamento com MBR até
0 ponto de saida (99%, 99%, 72%, 53% e 64%, respectivamente).

Figura 3

Determinacéo de micropoluentes em uma ETE usando CL-EM; (A) todos os

compostos; (B) ampliacdo da imagem para 0s compostos com menor concentracao
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A técnica de biorreator de membrana (MBR) é uma alternativa promissora ao
tratamento convencional e seu uso esta aumentando para tratamento e reuso de efluentes
municipais. No entanto, grandes preocupacdes foram levantadas em relacdo a remocao de
alguns micropoluentes encontrados em ambientes aquéticos na ultima década, especialmente
dos produtos farmacéuticos que sao feitos usando técnicas de microfiltracéo, ultrafiltracdo ou
nanofiltracdo (Mert et al., 2018; Zaviska et al., 2013). Phan et al. (2015) observaram uma
remocdo estavel (> 90%) de micropoluentes como CAF e IBP no sistema MBR. Esses
compostos sédo hidrofilicos e, portanto, a biodegradacéo é o principal mecanismo de remogéo
durante os processos de tratamento biologico (Alvarino et al., 2017; Phan et al., 2015). A
remocdo de paracetamol (acetaminofeno) por sistemas MBR baseia-se na sua
degradacéo/transformacdo, uma vez que ndo foi detectada presenca em sor¢cdo em lodo
ativado ou no efluente final quando se detectou 100% de remoc¢édo (Kim et al., 2014). A

combinacéo de tratamentos de lodo ativado e MBR também é eficiente para remover mais de
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70% de AMX em efluentes (Le et al., 2018).

A eficacia do sistema MBR na remoc¢éo de BPA (mais de 94%) também foi confirmada
por Fudala-Ksiazek et al. (2018). O DCF €& uma substancia recalcitrante e esse
comportamento justifica a menor eficiéncia de sua remoc¢ao em sistemas MBR (Abegglen et
al., 2009; Alvarino et al., 2017; Phan et al., 2015). O DEHP tem propriedades quimicas
estaveis e é dificil de ser degradado no meio ambiente. De acordo com Zhang et al. (2021),
apenas 15% da concentracao inicial de DEHP foi removida em um sistema MBR. A remocéao
de FXF é considerada baixa no sistema MBR estudado. Resultados semelhantes foram
relatados por (Henning et al., 2019)), com 41% de remoc¢é&o. Segundo os autores, iSso ocorre
porque o FXF é removido mais rapidamente quando em contato com carreadores (biofiltros)
em comparagdo com o lodo suspenso utilizado nos sistemas MBR.

A utilizacdo do sistema MBR para aumentar a remocao de micropoluentes em adic&o
ao lodo ativado convencional € uma alternativa viavel e apresenta bons resultados (Goswami
et al., 2018). Para aumentar a faixa de remocao, outras tecnologias podem ser integradas na
ETE, por exemplo, um sistema MBR com filtro de carvdo ativado, que gera melhores
resultados para os parametros monitorados durante o tratamento (Alighardashi et al., 2017).
Adsor¢cdo (ou biossorcdo) pode ser um dos métodos mais eficazes para remover
micropoluentes organicos de efluentes aquosos (Garcia-Mateos et al., 2015). A vantagem
deste método é a possibilidade de adsorver seletivamente substancias-alvo de misturas
multicomponentes, além de atingir um alto grau de purificagéo, principalmente de efluentes
com baixa concentragdo de poluentes por meio de um método simples e de baixo custo
(Sekulic et al., 2019; Tatarchuk et al., 2019).

Como a ETE estudada atende a uma populacdo de aproximadamente 6.000 pessoas,
os resultados obtidos podem ser semelhantes ao que encontrariamos em pelo menos 254
municipios da Amazénia brasileira que possuem menos de 10.000 habitantes (33%). Assim,
podemos esperar que 0S mesmos micropoluentes sejam encontrados nestas estacdes
municipais de tratamento de efluentes e, portanto, nosso estudo podera ser aplicado como
modelo para o desenvolvimento de politicas ambientais, ndo apenas na empresa onde foi

realizado, mas também em municipios com populacdo semelhante (Figura 4).
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Figura 4

Municipios da Amazonia brasileira que possuem menos de 10.000 habitantes
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Considerando a situacdo do tratamento de efluentes no Brasil, os resultados
apresentados neste estudo mostraram a importancia de avaliar a contribuicdo de uma estacéo
de tratamento de efluentes no que diz respeito ao lancamento de micropoluentes no rio
Amazonas. Assim, a analise das amostras de efluentes evidenciou que, embora tecnologias
avancadas de tratamento contribuam removendo ou reduzindo a concentracdo de
micropoluentes, na maioria das vezes, sem uma estratégia de gerenciamento planejada, o
meio ambiente permanece sendo afetado por essas substancias. Consequentemente, se
considerarmos que o volume de efluentes tratados em Manaus e outras cidades do Brasil é
muito baixo e que existem poucas unidades de ETE com capacidade de tratamento avancado,

0 impacto ambiental certamente é consideravel.

A importancia do gerenciamento de micropoluentes para reducdo dos impactos
provocados pelo seu descarte

Como observado, na maioria dos casos as ETEs ao redor do mundo ndo séo capazes
de remover micropoluentes durante o tratamento de efluentes e, quando h& tratamento,
mesmo combinando diferentes processos avancados, ndo ha remocado total dos
micropoluentes ou, as vezes, ha apenas remoc¢ao de uma pequena parcela deles (Kimmerer
et al.,, 2019). Além disso, considerando que muitos paises, como o Brasil, ndo possuem
politicas publicas para regulamentar o descarte de micropoluentes em ambientes aquaticos,

a presenca dessas substancias na agua € uma preocupacao para a saude publica e para o
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meio ambiente. Porém, devido ao grande nimero de substancias, fontes e vias de entrada

z

nos ambientes aquaticos, desenvolver uma politica de resposta pertinente é uma tarefa
complexa.

Dessa forma, possiveis respostas politicas para a questdo dos micropoluentes
aguaticos compreendem trés tipos: medidas direcionadas a fonte, abordagens end-of-pipe
(preventivas) e estratégias de controle (Barcellos et al., 2021; Metz et al., 2019). As solu¢cbes
direcionadas a fonte visam a reducdo da entrada de micropoluentes nos corpos d'agua por
meio da educagéo e treinamento dos produtores para reduzir a producgéo de itens que utilizam
substancias toxicas e da educacao dos consumidores para que mudem seu comportamento
em relagdo aos produtos que contém essas substancias. As solu¢des end-of-pipe, por sua
vez, visam a remoc¢do de micropoluentes dos efluentes, principalmente através da melhoria
da tecnologia presentes nas ETEs. As abordagens de controle sao, por fim, estratégias
preliminares e incluem o monitoramento do nivel de poluicdo para posterior intervencao
politica (Tosun et al., 2020).

Apesar da falta de gestdo governamental, algumas acdes baseadas nessas politicas
podem ser aplicadas e, principalmente, induzidas por organizagbes e comunidades, como
empresas privadas e municipios que pretendem implantar ETEs a fim de minimizar o impacto
do langamento de micropoluentes em ambientes aquéticos (Barcellos et al., 2021). A simples
opcéo pela implantacdo de um MBR ao invés do tratamento convencional ja € um passo no
sentido de gerenciar o langamento de micropoluentes no meio ambiente e a evolucdo dessa
técnica de tratamento permitird cada vez mais sustentabilidade em relacdo aos custos de
capital e operacgéo, eficiéncia operacional, estabilidade, economia e recuperagéo de recursos
(Xiao et al., 2019).

Barcellos et al. (2021) apresentaram outras estratégias para o gerenciamento de
micropoluentes que poderiam ser exploradas em paises em desenvolvimento como o Brasil.
Essas estratégias abrangem abordagens técnicas, governamentais, organizacionais e de
base comunitaria, como: reducdo do consumo de micropoluentes, programas educativos em
todos os niveis de ensino para o descarte adequado e uso correto de medicamentos, boas
praticas organizacionais, estudos avaliativos sobre tecnologias e reconfiguracdo de ETEs.
Portanto, a implantacdo de sistemas integrados de gestdo € uma forma de transformar o
descarte de micropoluentes em algo menos dependente de pesados investimentos em
solucdes tecnoldgicas incorporadas por bases materiais e mais dependente de tecnologias
sociais, iniciativas e convergéncia de interesses em redes formadas por multiplos envolvidos

na cadeia produtiva.
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O papel do governo na gestao dos micropoluentes e os Objetivos Globais de
Desenvolvimento Sustentavel

Segundo Aragéo et al. (2020), ndo existe um padrao internacional que determine como
lidar com a questdo dos micropoluentes e cada pais adota a politica puablica que melhor se
adequa a sua realidade. O Brasil, apesar de possuir algumas legislacbes que tocam neste
tema, ainda carece de politicas publicas efetivas e conscientizagdo das partes interessadas.
Considerando a importancia do tratamento de efluentes para reduzir o impacto ambiental
causado por micropoluentes, um programa de monitoramento pode ser o primeiro passo para
a definicdo de politicas publicas em paises sem regulamentacao para o problema.

Nosso estudo mostra que os micropoluentes estdo presentes no efluente doméstico e
que o processo de tratamento avancado pode ser uma alternativa para reduzir o impacto do
descarte dos micropoluentes na bacia hidrografica. Esses dados s&o importantes para a
definicdo de politicas publicas, mas pode ser necessario um amplo monitoramento para
auxiliar a tomada de decisdes por parte governamental, conforme sugerido por (Wang et al.,
2018).

Apds 10 anos de amplo monitoramento de micropoluentes no meio ambiente, Mutzner
et al. (2022) mostraram que, por meio dessas estratégias, € possivel: (i) identificar as fontes
de micropoluentes em areas urbanas; (i) avaliar sua ameaca ao ambiente aquatico; (iii)
guantificar as cargas de micropoluentes de éareas urbanas lancadas em escala de
captacao/cidade/bacia hidrografica; (iv) avaliar o desempenho das estratégias de controle de
poluicdo e (v) emitir licencas de descarga pelas autoridades locais. Trabalhando a partir
desses pontos de vista, 0s responsaveis no governo estardo contribuindo para alcancar os
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel da ONU (United Nations, 2015).

Ao reduzir a descarga de micropoluentes, podemos contribuir para dar as pessoas
acesso a agua potavel e melhorar os processos de saneamento utilizados pelos municipios e
indastrias por meio de tecnologias avancadas de tratamento. Assim, podemos considerar o
ODS 6 como a principal meta neste processo. No entanto, para alcancar a qualidade de agua
desejada, o tratamento realizado nos efluentes afeta direta e indiretamente todos os outros
ODS (Figura 5). O ODS 6 tem sido considerado diretamente relacionado a todos os ODS que
envolvem o consumo de agua e indiretamente relacionado aos ODS que nao envolvem o
consumo de agua, embora tenham algum papel no seu processo (como educacdo de
gualidade — ODS 4).
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Figura 5
Relagéo do ODS 6 com os demais ODS
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Conclusao

Este estudo procurou entender a dindmica da descarga de micropoluentes na
Amazobnia avaliando a contribuicdo de uma estacéo de tratamento de efluentes avancada
localizada no distrito industrial de Manaus, a cidade mais populosa da Amazonia brasileira.
Esta ETE possui um sistema de tratamento secundario com MBR, filtro de carvéo ativado e
filtro de areia. As concentracdes dos 13 micropoluentes testadas em diferentes etapas do
tratamento de efluentes mostraram que, mesmo em uma ETE com avancado sistema de
tratamento, muitos micropoluentes podem persistir no efluente final em concentracdes muito
baixas. Este fato demonstra que o controle da descarga de micropoluentes ndo pode
depender apenas das questBes técnicas envolvidas no tratamento. A gestdo integrada
envolvendo abordagens técnicas, governamentais, organizacionais e comunitarias parece ser
uma estratégia mais significativa para reduzir a descarga de micropoluentes por meio de
acdes de monitoramento, substituicdo e uso consciente de micropoluentes.

O estudo aqui publicado € apenas o primeiro trabalho sobre a presenca de
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micropoluentes em uma ETE na Amazénia e possui limitacdes técnicas, como seus métodos
de amostragem e analise. Portanto, ndo pode ser considerado um monitoramento completo
da presenca de micropoluentes em uma ETE. Assim, sugere-se a realizacdo de estudos
complementares com maior periodo de monitoramento, inclusive das bacias hidrograficas, e
determinacdo da correlacdo entre a concentracdo de micropoluentes no rio e na ETE. Assim,
novos estudos podem contribuir para o desenvolvimento de politicas publicas sobre o tema
que auxiliem no cumprimento do ODS 6 pelo Brasil e outros ODS correlatos.

Sendo o rio Amazonas a principal fonte de abastecimento de &gua, alimentacéo,
transporte e renda das comunidades ribeirinhas, garantir a qualidade de suas aguas é
fundamental para a manutencgéo da biodiversidade, da saude humana e do meio ambiente da
regido. Assim, considerando este estudo como um primeiro alerta e aprofundando o
conhecimento com estudos futuros, aqueles com poder de tomar decisGes poderao intervir na
forma como os efluentes séo tratados e garantir a remocao de micropoluentes para niveis

Seguros.

Fontes de financiamento: Este trabalho é resultado de um Projeto de Pesquisa &
Desenvolvimento realizado pela Equipe de Desenvolvimento Ambiental da Samsung
Eletrénica da Amazodnia com recursos da Lei Federal n° 8.387/1991, de acordo com o art. 21
do Decreto N° 10.521/2020.
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