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RESUMO

Este artigo apresenta o resultado de um estudo prospectivo de tecnologias voltado a identificacdo e tratamento
de poluentes emergentes, como os contaminantes farmacéuticos, produtos de cuidado pessoal, hormdnios,
interferentes enddcrinos, retardantes de chama, alguns pesticidas, entre outros novos contaminantes, como as
drogas ilicitas, os meios de contraste, 0s subprodutos do tratamento e os adogantes artificiais. Como a gama de
novos contaminantes é bastante ampla, os processos de tratamento estudados para sua remocéo sdo bastante
diversificados, destacando-se 0s processos oxidativos avangados, os processos fisicos como a adsor¢édo em
carvdo ativado, processos quimicos como a ozonizagao, e alguns processos bioldgicos, como os sistemas de
lodos ativados com alta idade do lodo e sistemas naturais do tipo ‘wetlands’. Para o desenvolvimento desse
estudo foi utilizado a base de artigos da ‘Web of Science’, que contém diversos periddicos amplamente
reconhecidos no meio técnico-cientifico como periddicos de alto grau de relevéncia, e que permite com que as
informacdes de cada artigo sejam exportadas em formato de texto, possibilitando sua analise em uma planilha
de dados, como as do Microsoft Excel. Finalmente apresenta-se uma revisdo bibliogréfica com resultados de
eficiéncia de remocéo para alguns desses contaminantes.

PALAVRAS-CHAVE: Prospecgdo, Poluentes Emergentes, Contaminantes Emergentes.




INTRODUCAO

O avanco do desenvolvimento tecnoldgico vem produzindo uma grande gama de novas substancias quimicas,
que apos serem consumidas pela sociedade sdo lancadas no meio ambiente diariamente sem que seus impactos
sejam plenamente conhecidos. Porém, é de conhecimento que muitos destes poluentes, mesmo em
concentracdes bastante baixas, na ordem de nanogramas por litro, podem interferir no sistema endocrino dos
seres vivos, ou causar algum outro efeito adverso como a mutagenicidade. Além destes inconvenientes, a
sociedade vem apresentando grande preocupacdo com estes poluentes, especialmente quando o assunto
envolve projetos de sistemas de rediso de agua.

Visando avaliar a ocorréncia, variabilidade e as tecnologias atualmente empregadas para remediacdo desses
contaminantes emergentes, foi desenvolvido um estudo prospectivo de tecnologias, utilizando a base de artigos
da ‘Web of Knowledge’, denominada de ‘Web of Science’. O objetivo de um estudo prospectivo é identificar
as tecnologias de tratamento mais recorrentes, para a remediacdo desse novo grupo de contaminantes. Além
disso, o estudo prospectivo permite mapear onde o conhecimento sobre determinado assunto encontra-se mais
difundido, aonde vem sendo mais estudado, e identificar os principais pesquisadores e instituicdes envolvidas
com o tema.

Além disso, apresenta-se um levantamento bibliografico para varias tecnologias de remocéao voltadas para o0s
poluentes emergentes, assim como as eficiéncias apresentadas durante testes realizados em bancada ou em
escala real. Finalmente, avalia-se um assunto pouco tratado, mas de extrema importancia, que é a formagéo de
subprodutos no tratamento de agua e esgoto para algumas tecnologias e em funcdo das caracteristicas do
sistema de tratamento. A partir da constatacdo da presenca de contaminantes quimicos que ndo seriam
facilmente removidos pelos métodos classicos e convencionais de tratamento, a engenharia sanitaria passou a
se preocupar com o desenvolvimento de novas tecnologias, usualmente utilizadas para o “polimento” do
efluente final do tratamento de esgotos ou da dgua potavel. Os métodos de tratamento em saneamento podem
ser subdividos em tecnologias que utilizam métodos destrutivos ou conservativos, ou ainda, processos onde
ocorre a degradacdo dos poluentes e processos onde ocorre apenas a transferéncia de fases sem que o
contaminante seja necessariamente degradado. Em um processo de tratamento onde ocorre a degradacdo
quimica, podem ser gerados subprodutos com caracteristicas que podem ser tdo ou mais indesejaveis que 0s
compostos que os originaram. Nos processos de transferéncia de fase, decorre uma concentragcdo dos
compostos quimicos (também conhecido dentro do jargdo técnico como residuo ou refugo) que deverdo ser
posteriormente descartados adequadamente, de forma a ndo recontaminar 0 meio ambiente. Questiona-se até
que ponto tecnologias que tém como objetivo a remogdo de determinados contaminantes emergentes
conhecidos podem vir a gerar subprodutos com impactos a saude publica, e em alguns casos transformar essas
substancias em outras desconhecidas através de interacGes e reacdes durante o processo de tratamento, e que
também podem ser consideradas como poluentes emergentes.

OBJETIVO GERAL

Desenvolver um estudo prospectivo de tecnologias voltado ao tratamento de poluentes emergentes, assim
como um levantamento bibliografico sobre remocdes e eficiéncias.

OBJETIVO ESPECIFICO

Identificar as principais categorias (ou tipos) de poluentes emergentes;
Apresentar uma analise abrangente do tema, com identificacdo dos paises mais relevantes nesta area
do conhecimento, principais instituicdes de pesquisa, principais autores; principais periodicos, etc.;

o Identificar os principais processos e tecnologias de tratamento empregadas para a remocdo de
poluentes emergentes.

BREVE REVISAO BIBLIOGRAFICA

De acordo com HESPANHOL (2013), “a enorme variedade de produtos e compostos quimicos que adentram
ao mercado consumidor continuamente, fatalmente, tera seu fim nos corpos hidricos que constituem nossas
fontes de abastecimento publico de dgua. Esses compostos séo originarios da fabricacdo de medicamentos para
uso humano e veterinario, cosméticos e artigos de perfumaria, sabdes, sabonetes e detergentes sintéticos,
fertilizantes, fungicidas, herbicidas, inseticidas, produtos de limpeza e polimento, retardantes de chama,
repelentes de insetos, surfactantes, € muitos outros”.




Um estudo publicado por FOCAZZIO et al (2008), identificou que os cinco produtos quimicos mais
frequentemente detectados nas aguas superficiais dos Estados Unidos foram: colesterol (59%, esterois
naturais), metolacloro (53%, herbicida), cotinina (51%, metabdlito da nicotina), beta-sitosterol (37%, esterdis
vegetais naturais), e 1,7-dimetilxantina (27%, metabdlito da cafeina). Ja nas aguas subterraneas foram o
tetracloroetileno (24%, solvente), carbamazepina (20%, farmacéutica), bisfenol-A (20%, plastificante), 1,7-
dimetilxantina (16%, metabolito cafeina), e tri (2-cloroetil) fosfato (12%, retardante de fogo).

Outras investigacBes realizadas na Austria, Brasil, Canada, Croécia, Inglaterra, Alemanha, Grécia, Italia,
Espanha, Suica, Holanda, e também nos EUA, identificaram mais de 80 compostos, medicamentos e varios
metabdlitos de drogas no ambiente aquéatico (HEBERER, 2002).

Em geral, a degradacéo destes poluentes por processos convencionais de tratamento é bastante dificultada, em
razdo das baixas concentragdes e da usual resisténcia que deriva de sua natureza quimica (DURIGAN et al,
2012).

Os avangos tecnoldgicos e o desenvolvimento de novas técnicas analiticas nos Gltimos anos permitiram a
analise desses poluentes, como os farmacos, em baixas concentracfes e em todos os tipos de agua (esgotos,
aguas superficiais, aguas subterraneas e agua potavel) e em matrizes solidas (lodo de esgoto, estrumes, solos e
sedimentos). Adicionalmente, resultados a respeito de graves efeitos de feminilizagdo ou masculinizagdo de
organismos aquaticos ocasionados por baixas concentraces na ordem de ng/L de compostos perturbadores
enddcrinos (como exemplo horménios), tem contribuido para atrair a atencdo do publico e da comunidade
cientifica. Eventualmente, existem preocupacfes de que outros poluentes emergentes concebidos para ter
efeitos bioldgicos especiais também sejam perigosos ao meio ambiente. Obviamente, o desenvolvimento
adequado destas pesquisas poderd determinar que alguns desses poluentes emergentes sejam incluidos nos
programas de monitoramento e até mesmo tenham seus limites legais estabelecidos no futuro (TERNES et al.,
2006; REEMTSMA et al., 2008 apud FERREIRA, 2011).

Paralelamente ao crescimento de produtos quimicos, diversos organismos patogénicos emergem ou
reemergem apds um longo periodo de inatividade em funcdo de alteragdes ambientais, de comportamento
humano ou de desenvolvimento tecnoldgico. Provocam doencas cujas incidéncias cresceram nas Gltimas duas
décadas ou que apresentam potencial para crescerem em um futuro préximo. Ha diversas categorias de
poluentes emergentes, ou seja, microrganismos que sdo totalmente novos (como os virus da imunodeficiéncia
humana VIH-1 e VIH-2 e o da gripe avidria H5N1), os que ja eram conhecidos e que apenas recentemente
foram considerados como patogénicos (como o Helicobater pylori), os que jA eram conhecidos, mas
apresentaram aumento de viruléncia (como 0s Streptococcus pyogenes), ou 0s que adquiriram resisténcia a
antibidticos (como o Streptococcus pneumonniae, 0 Mycobacterium tuberculosis,o Staphylococcus aureus e o
Enterococcus faecium) (Hespanhol, 2013). Em um passado recente, um relatério da Organizacdo Mundial de
Saude (OMS) indicou que o desenvolvimento de genes resistentes a antibidticos seria, no préximo século, um
dos desafios mais criticos para a salide humana e enfatizava a necessidade de se estabelecer uma estratégia
global para conter esta resisténcia (PRUDEN et al., 2006).

Alguns destes poluentes emergentes, que possuem potencial para alterar o funcionamento normal dos sistemas
enddcrinos, passaram a ser identificados como, interferentes, desreguladores ou perturbadores endocrinos
(HESPANHOL, 2013).

De acordo com trabalho de FERNANDES & GIOVANELLA (2011), “a lista de contaminantes identificados
como interferentes (desreguladores) enddcrinos resultantes de atividades antrdpicas e encontradas em &guas
residuais € extensa. Porém, os hormonios naturais (estrona, 17b-estradiol e estriol) e sintéticos (17a-
etinilestradiol e mestranol) sdo os principais causadores de atividades estrogénicas encontrados em corpos
aquaticos, no esgoto bruto ou tratado. O horménio 17b-estradiol aporta nos corpos aquaticos devido a
frequente utilizacdo como aditivo em alimentos para bovinos, sendo excretado principalmente por meio da
urina. CriagOes industriais de animais, como bovinos e suinos, bem como os efluentes das estagdes de
tratamento de esgotos domeésticos, sdo as principais fontes de 17b-estradiol para 0 ambiente. O hormdnio
sintético 17a-etinilestradiol também € considerado um desregulador endocrino de grande importancia, devido a
sua ampla utilizacdo em contraceptivos, nas terapias de reposicdo hormonal e no tratamento do céncer de
prostata. De modo geral, 0s estrogénios sintéticos sdo muito menos ativos do que os naturais, no entanto,
incrementam a estrogenecidade de outros compostos quimicos.”

Pelo fato de antagonizar, anular ou imitar as agdes dos hormdnios naturais, a dose-resposta destes produtos
sintéticos é bastante dificil de ser avaliada, pois depende de cada composto, de cada sistema enddcrino e da
faixa etaria dos individuos expostos. O efeito sinérgico também é preponderante para esses casos. De modo




geral, a dose-resposta é associada a valores numéricos muito baixos (na ordem de nanogramas por litro),
exercendo acles diferentes de outros compostos quimicos, os quais ndo atuam diretamente sobre sistemas
enddcrinos (HESPANHOL, 2013). E importante ressaltar que nio apenas os hormdnios naturais ou sintéticos
exercem acOes de desregulacdo enddcrina. Na verdade, hd uma extensa lista de substancias que estdo sendo
estudadas em caréater prioritario por varias entidades cientificas, e com resultados analiticos e avaliaces de
impacto centralizados na Agencia Ambiental Americana (EPA) em um programa chamado Endocrine
Disruptor Screening Program (EDSP). A lista mais recente referente aos resultados * que pode ser encontrada
no site da EPA considera uma série de testes realizados visando determinar o efeito de desregulacdo e ndo
apenas a presenca do contaminante, avaliado a partir de varios ensaios diferentes capazes de avaliar o impacto
em um organismo Vvivo.

Recentemente, alguns estudos vém detectando a presenca de drogas ilicitas em efluentes de estagBes de
tratamento de esgotos e nas aguas superficiais, classificando-as também como poluentes emergentes. Estas
substancias sdo excretadas na urina e nas fezes de forma inalterada, e através de seus metabdlicos, em
percentagens elevadas ap6s o consumo. Exemplos de drogas ilicitas detectadas nas aguas superficiais sdo a
morfina, a cocaina, a metanfetamina e o ecstasy. Todas estas drogas tém atividades farmacolégicas potentes, e
sua presenga como misturas complexas nas aguas de superficie pode ser toxica para 0s organismos aquaticos
(ZUCATTO & CASTIGLIONI, 2009). Outro exemplo de novo contaminante emergente sdo os adocantes
artificiais, como o ciclamato, a sacarina sodica e a sucralose, que devido a baixa capacidade de remogéo nos
sistemas convencionais de tratamento, acabam por serem langcados nas aguas superficiais (SCHEURER et al,
2010).

METODOLOGIA

Para a realizacdo do estudo de prospeccao tecnoldgica foram utilizados, como fontes de informacao, artigos
cientificos publicados em revistas cientificas ou revistas técnicas especializadas, devidamente indexadas na
base de artigos “Web of Science’, da “Web of Knowlodge’ (Figura 1).
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Figura 1 — Base de Artigos da Web of Knowledge (Web of Science), acessado em 03/11/2015.

A construcdo dos termos de busca para o tema proposto foi realizada a partir de uma ‘pré-consulta’ em
trabalhos técnicos publicados na base do Google Académico. A finalidade desta consulta prévia foi identificar
0s termos mais recorrentes ao tema ‘Poluentes Emergentes’.

A tabela 1 a seguir apresenta a matriz de termos utilizada no processo de busca que apresentou resultados com
maior pertinéncia ao assunto tratado.

! https://www.epa.gov/endocrine-disruption/overview-second-list-chemicals-tier-1-screening-under-endocrine-
disruptor
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Tabela 1 — Termos de Busca (Query) Utilizados na Pesquisa de Artigos

Query - WOK

Termo 1 Termo 2 Termo 3 Termo 4 Termo 5 Termo 4

Operador  |Tépico Topico Tépico Topico Topico Periodo

method near/2
Emergent *pollutants treatment wastewater determination 2005 a 2015
OR . .
l Emerging contaminants |removal "waste water"
residues decontamination
Operador AND NOT AND

A busca retornou um total de 846 artigos cientificos publicados em periddicos indexados na base entre 0s anos
de 2005 e 2015. Os artigos sdo exportados do ambiente da “Web of Science’ em formato de texto, para
posteriormente serem importados pelo Microsoft Excel, permitindo com que as informagdes sejam analisadas
na forma de uma planilha de dados.
Como o nimero de artigos encontrados foi bastante elevado, adotou-se nesse estudo prospectivo 0s seguintes
critérios:
e Artigos publicados entre 2005 e 2014: Analisados todos os artigos com pelo menos 5 (cinco) citacdes;
e Artigos publicados em 2015: Analisados todos os artigos com pelo menos 1 (uma) citacéo.

Assim, a amostra analisada se reduziu para um total de 433 artigos, ou seja, 51% do universo amostral.
Para a identificacdo do tipo de poluente, processo de tratamento e tecnologia abordada em cada artigo, foi
seguido o seguinte rito de andlise:

e Analise do Titulo

e Analise das Palavras-chave

e Analise do Resumo

e Analise do Artigo

No estudo de prospeccéo tecnoldgica, a anélise do artigo na integra sé se faz necessario quando a identificacéo
do poluente, processo de tratamento ou tecnologia ndo for possivel através dos trés primeiros passos. A figura
a seguir apresenta um resumo da planilha de dados do estudo de prospeccdo tecnoldgica. Nessa planilha, cada
linha contém informacBes sobre um artigo, dividido em diversas colunas. Cada coluna traz informacdes
especificas, como titulo, palavra-chave, autor, autor principal, nimero de citacdes, resumo, e etc. Na
visualizagdo da figura a seguir, varia colunas foram ocultadas da exibig8o, por questdo de espaco. Conforme se
prosseguia a analise de cada artigo, inseriam-se colunas a direita da planilha original (cor da fonte de texto em
azul), com informagdes sobre o tipo de poluente abordado, o processo e a tecnologia de tratamento.
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Figura 2 — Resumo da Planilha de Prospeccao Tecnoldgica
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Analise Abrangente

O estudo prospectivo permitiu identificar os principais autores (pesquisadores) cujos trabalhos cientificos
foram publicados em periddicos internacionais indexados na base de dados da ‘Web of Science’. Além dos
pesquisadores, foi possivel identificar os principais paises produtores de conhecimento nesta area, as principais
instituicdes de pesquisa e os principais periddicos. A Figura 3 a seguir apresenta os principais autores
classificados em funcéo do nimero de citagOes recebidas por seus trabalhos.

Autores x Citagoes
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Figura 3 — Principais Autores em Fungdo do Numero de Citacbes Recebidas

Observa-se da figura anterior que se destacam como 0s principais autores no tema os pesquisadores Enric
Brillas, da Universidade de Barcelona (Espanha) e Despo Kassinos, da Universidade do Chipre, seguidos de
Shane A. Sneider, da Agéncia de Aguas do Sul de Nevada, localizada nos Estados Unidos, e Michael. J.
Focazio, do Centro de Pesquisa Geoldgica dos Estados Unidos (US Geological Survey).

Com relagdo aos principais paises produtores de conhecimento no tema, a figura a seguir apresenta a Espanha,
seguida dos Estados Unidos como os dois paises mais relevantes.
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Figura 4 — Principais Paises Produtos de Conhecimento

Vale destacar que o Brasil aparece entre os 10 (dez) primeiros paises produtores do conhecimento. Com
relagdo as principais instituicdes, a figura a seguir mostra que a Plataforma Solar Almeria, seguida da
Universidade Girona e Universidade de Estremadura, localizadas na Espanha, se destacam como as principais
instituicdes de pesquisa.
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Figura 5 — Principais Instituicdes

Quanto a area do conhecimento, a area de ciéncias ambientais e ecologia, seguida da area de engenharia,
recursos hidricos e o setor quimico concentram mais de 85% da producdo cientifica, desde pesquisas
envolvendo a ocorréncia de poluentes emergentes no meio ambiente, tecnologias de tratamento e o
desenvolvimento de técnicas analiticas de identificagdo. A figura a seguir ilustra a distribuicdo percentual das
publicacdes por area do conhecimento.
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Figura 6 — Area do Conhecimento

Os principais periodicos, ou seja, aqueles onde mais se publicam artigos relacionados ao tema poluentes
emergentes sdo, conforme figura a seguir, Water Research, Science of The Total Enviroment e Chemosphere.
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Figura 7 — Principais Periddicos




Anélise Especifica

Na analise especifica deste estudo prospectivo buscou-se classificar os poluentes por tipo de contaminante,
variantes dos processos de tratamento, e dentro destas variantes as tecnologias empregadas. O termo “poluente
emergente” ¢ utilizado para definir um grupo especial de substancias com caracteristicas peculiares devido ao
seu crescente nivel de utilizacdo pela sociedade e pelo seu real potencial de contaminagdo, pois ndo precisam
persistir no meio ambiente para causar efeitos negativos (Reis Filho et al., 2007).

A Figura 8 a seguir apresenta um grafico com a distribuicdo dos diversos contaminantes emergentes mapeados

nesse estudo prospectivo.
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Figura 8 — Poluentes Emergentes por Categoria

Conforme a Figura 8 os contaminantes farmacéuticos representam quase metade de todos os poluentes
emergentes mencionados nos artigos cientificos, seguido dos interferentes enddcrinos e os produtos de cuidado
pessoal. Importante destacar que os contaminantes classificados como interferentes enddcrinos sdo parte dos
poluentes emergentes, mas nem todo poluente emergente pode ser considerado um interferente enddcrino. De
acordo com FERNANDES & GIOVANELLA (2011), “interferente endécrinos sdo contaminantes emergentes
que, em algumas situac@es, podem interferir no sistema enddcrino de humanos e de outros animais, afetando a
salide, o crescimento e a reproducdo dos mesmos. Alguns efeitos citados na literatura, tais como diminuic¢do na
eclosdo de ovos de passaros, peixes e tartarugas; feminizacdo de peixes machos; inducdo da sintese de
vitoelogenina no plasma de peixes; problemas no sistema reprodutivo de peixes, répteis, passaros e mamiferos
e, alteragdes no sistema imunol6gico de mamiferos marinhos, tém sido associados a exposicdo de diversas
espécies aos interferentes endédcrinos. Em alguns casos, esses efeitos podem conduzir até mesmo ao declinio
das populagdes. Em seres humanos, esses efeitos podem incluir a reducdo da quantidade de esperma, o
aumento da incidéncia de cancer de mama, de testiculo e de prostata, e a endometriose”.

A Figura 9 a seguir apresenta 0os principais processos de tratamento estudados para remediacdo destes
poluentes emergentes das aguas residudrias.
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Processos de Tratamento
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Figura 9 — Processos de Tratamento de Poluentes Emergentes




Conforme a Figura 9 destacaram-se 0s processos oxidativos avancados - POAs. Os processos oxidativos
avangados sdo aqueles em que o radical hidroxila (OH-) participa como principal agente oxidante. O radical
hidroxila apresenta elevado poder oxidante (E°= 2,06V) que permite a completa oxidacdo de diversas
substancias quimicas organicas, levando-as a completa mineralizacdo ou tornando-as mais biodegradaveis. Na
sequéncia, aparecem os processos fisicos, alguns processos biolégicos, processos quimicos e processos de
separacdo por membranas, que apesar de ser um processo fisico de tratamento, foi classificado de forma
independente, devido a sua especificidade e relevancia no tratamento avancado de aguas residuarias. Em
menor nUmero, aparecem também os processos biotecnolégicos, que sdo aqueles processos que envolvem o
uso de determinada espécie de microrganismo para degradagdo de um poluente especifico, muito destes ainda
em escala de pesquisa laboratorial em nivel de bancada, seguidos de processos que envolvem a recarga
gerenciada de aquiferos, e a remocdo destes poluentes na matriz do solo, e os processos fisico-quimicos.
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Figura 10 — Principais Tecnologias de Tratamento de POASs

As tecnologias que mais se destacaram dentro do grupo de POAs foram os processos foto-fenton, que,
conforme trabalho de TESSARO (2008), é um processo que consiste na oxidagao e reducéo de fons de Fe*’ na
presenca de peroxido de hidrogénio e radiagdo ultravioleta, seguido da tecnologia de foto-oxidacdo em
suspensdo de TiO, (Didxido de Titanio), onde o TiO, atua como catalisador do processo foto-oxidativo entre o
peroxido de hidrogénio e a radiacéo ultravioleta. Destacou-se ainda 0 processo Fenton, que consiste na geracdo
de radical hidroxila a partir da mistura de peréxido de hidrogénio e sais de ferro.

Dentre os processos fisicos, destacaram-se as tecnologias de adsor¢do em carvao ativado, seguido do processo
fotooxidativo com radiacéo ultravioleta, conforme ilustrado na figura a seguir.
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Figura 11 — Principais Tecnologias de Tratamento - Processos Fisicos




Apesar de diversos artigos mencionarem que 0s sistemas convencionais de tratamento do tipo bioldgico de
forma geral sdo incapazes de remover diversos tipos de poluentes emergentes, observou-se que ha trabalhos
cientificos na contramdo desta afirmacao, conforme ilustrado na préxima figura.
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Figura 12 - Principais Tecnologias de Tratamento - Processos Bioldgicos

Neste estudo prospectivo foram identificados diversos artigos tratando da aplicacdo de sistemas de lodos
ativados para remogdo, por exemplo, de compostos perfluorados, e sistemas naturais do tipo wetlands, para
remoc¢do de contaminantes farmacéuticos e produtos de cuidado pessoal, conforme ilustrado na imagem a
sequir.
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Figura 13 — Exemplo de Artigos Utilizando Sistemas de Lodos Ativados e Wetlands para Remocéo de
Alguns Tipos de Poluentes Emergentes

Conforme SUMPTER & JOHNSON (2005), alguns sistemas de lodos ativados com alta idade do lodo,
projetados para nitrificacdo, podem desenvolver comunidades microbianas com capacidade para degradar
algumas moléculas organicas persistentes, inclusive alguns dos poluentes classificados como emergentes.
Alguns trabalhos empregando sistemas wetlands destacaram que a remocéo de alguns poluentes emergentes,
como o0s compostos farmacéuticos e produtos de cuidado pessoal, dependem diretamente da interago destes
compostos com a matriz do solo, ou seja, sua capacidade de sorcdo, e de suas caracteristicas de
degradabilidade. Por exemplo, alguns sistemas demostraram eficiéncias de remogéo de 93% para naproxeno e
diclofenaco em sistemas com auséncia de oxigénio, indicando que a degradagdo anaerObia pode ser um
mecanismo provavel de remocdo destes contaminantes (AVILA et al, 2010). Dando continuidade a anélise
prospectiva, a 0zonizacdo se destacou como a principal tecnologia dentre os processos quimicos, seguida de
oxidacdo eletroquimica.
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Quimico - Tecnologias
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Figura 14 — Principais Tecnologias de Tratamento - Processos Quimicos

O oz6nio tem sido amplamente utilizado como oxidante no tratamento de agua para fins potaveis e também
para oxidacdo de compostos organicos refratarios no tratamento de aguas residuarias. Um experimento com
mais de trinta contaminantes farmacéuticos revelou eficiéncias de remocéo acima de 99% apds o processo de
ozonizagdo (ROSAL et al, 2009).
Quanto aos processos de separacdo por membrana, destacaram-se o processo de MBR seguido de
Nanofiltragdo e Osmose Reversa.

Separagdo por Membranas
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t t t t t t t t t t
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Figura 15 — Principais Tecnologias de Tratamento - Processos de Separacdo por Membranas

A classificacdo das membranas mais utilizada no setor de saneamento basico é a seguinte: membranas de
microfiltracao (MF), com porosidade de até 0,1 pm e as membranas de ultrafiltragdo (UF), com porosidade de
cerca de 100.000 D (daltons), essas utilizadas para a separacdo de particulas. As membranas de separacdo
molecular sdo as membranas de nanofiltracdo (NF), com porosidade nominal entre 200 D e 1.000 D, e as
membranas de osmose reversa (RO), com porosidade menor que 200 D (SCHNEIDER & TSUTIYA, 2001).
Vale mencionar que ndo foi possivel separar as tecnologias MBR que utilizam membranas de ultrafiltracéo das
que utilizam membranas de microfiltracdo. Por isso, no gréfico acima, a classificagdo MBR refere-se a
tecnologia que associada ao processo de lodos ativados utiliza membranas de micro ou ultrafiltracdo no
processo de separacdo da fase liquida dos solidos contidos no reator biologico. As demais tecnologias
mencionadas sdo sistemas que operam independentes do processo secundario de tratamento.

Por fim, dentre os processos biotecnoldgicos, destacaram-se 0s processos que envolvem a decomposicdo de
determinado contaminante através da utilizacdo de culturas fungicas especificas, aqui denominados de
tecnologia de Decomposicao Fungico-assistida.
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Biotecnoldgico - Tecnologias
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Figura 16 — Principais Tecnologias de Tratamento - Processos Biotecnologicos

Muitas destas tecnologias de tratamento encontram-se associadas entre si nas configuracdes de sistemas de
tratamento. Neste trabalho, ndo foi possivel classificar os artigos em fungdo da configuracdo adotada para o
sistema de tratamento, porém observou-se a configuracdo de diversos sistemas com o emprego de processos
oxidativos avangados seguido de processos de separagdo por membrana, geralmente de nanofiltracdo ou
0smose reversa, processos oxidativos avancados seguido de processos fisicos de adsor¢do em carvao ativado, e
processos de ozonizacdo seguidos de processos de adsor¢do em carvédo ativado ou separa¢do por membrana.

Subprodutos emergentes oriundos dos processos de tratamento de dgua e esgoto

Neste tdpico sera tratado brevemente sobre os subprodutos emergentes oriundos de processos de tratamento de
&gua e esgoto — embora seja importante frisar que estas ndo sdo as Unicas, e por vezes, principais fontes de
origem dessas substancias. Nem todos os trabalhos de pesquisa realizam estudos que analisem a geracdo de
subprodutos téxicos durante o processo de tratamento, embora esta identificacdo seja tdo importante quanto
uma avaliacio da capacidade de remocéo pelo processo (PEREIRA, 2011). A grande dificuldade encontra-se
nas técnicas necessarias e de extrema complexidade que permitam fazer os testes necessarios para avaliar essa
potencial formacdo e respectivos impactos (FERREIRA, 2008). Cerca de 50% do total de compostos
organicos halogenados e mais de 50% dos subprodutos formados no processo de tratamento de agua apds a
cloragdo e ozonizagdo, sdo ainda desconhecidos (RICHARDSON et al., 2007 apud PEREIRA et al., 2011).
Outro tema polémico, que ndo sera tratado neste artigo, refere-se a agdo sinérgica entre essas substancias e a
potencializagdo dos efeitos toxicos, em especial no que diz respeito a desregulagdo endécrina. Classicamente a
principal abordagem em relacdo a geracdo de subprodutos de tratamento foca-se naqueles oriundos de
processos para a potabilizagdo da dgua. A descoberta da ocorréncia de subprodutos pds-tratamento deu-se em
meados de 1970, com a posterior regulamentacdo dos trialometanos (THM) e acidos haloacéticos (AHA) na
agua potavel. Estudos recentes tém identificado ‘subprodutos emergentes’ como, por exemplo,
halonitrometanos, nitrosaminas, haloacetaldeidos, alguns mais téxicos que os THM e os AHA. O que se
observa da teoria de formacao desses subprodutos é que sua origem se daria essencialmente pela presenca de:
(1) um agente oxidante qualquer; (2) matéria orgénica dissolvida e/ou aminoacidos; e (3) um precursor
inorganico (KRASNER, 2009). Mais recentemente vem-se discutindo a formagéo de subprodutos que se
originam da transformacéo de micropoluentes devido a degradacdo quimica. Estes novos subprodutos estéo
associados a presenca dos micropoluentes emergentes, ja citados neste artigo. Por exemplo, alguns farmacos e
agrotdxicos com aminas em sua estrutura quimica sdo precursores das nitrosaminas apds passarem por reagdes
de oxidacdo. Entre os grupos de subprodutos emergentes podemos citar os halonitrometanos, iodo-
trialometanos, halofuranonas (incluindo o MX), haloacetonitrilos, aldeidos, halocetonas, nitrosaminas,
cloropicrina e hidrato de cloral (KARANFIL et al., 2008; KRASNER, 2009). A literatura demonstra que o
principal desinfetante gerador destes subprodutos seria a cloroamoniacdo, seguido da cloracdo. A seguir cita-se
o didxido de cloro e finalmente a 0zonizagdo, em ordem de maior potencial de formacdo (KRASNER, 2009).
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Tabela 2. Subprodutos emergentes considerados prioritarios para pesquisa

MX e analogos

Halonitrometanos

3-cloro-4-(diclorometil)-5-hidroxi-2(5H)-furanona (MX)

Bromonitrometano

3-cloro-4-(diclorometil)-2-(5H)-furanona

Cloronitrometano

Acido (E)-2-cloro-3-(diclorometil)-butenedioico

Dibromonitrometano

Acido (E)-2-cloro-3-(diclorometil)-4-oxobutenoico

Dicloronitrometano

Acido 2,3-dicloro-4-oxobutenoico

Bromocloronitrometano

3-cloro-4-(bromoclorometil)-5-hidroxi-2(5H)-furanona

Bromodicloronitrometano

3-bromo-4-(dibromometil)-5-hidroxi-2(5H)-furanona

Dibromocloronitrometano

Acido (E)-2-cloro-3-(bromoclormetil)-4-oxobutenoico

Tribromonitrometano

Acido (E)-2-cloro-3-(dibromometil)-4-oxobutenoico

Halometanos

Acido (E)-2-bromo-3-(dibromometil)-4-oxobutenoico

Clorometano

Haloacetonitrilas

Bromometano

Bromoacetonitrila

Dibromometano

Cloroacetonitrila

Bromoclorometano

Tribromoacetonitrila

Bromocloroiodometano

Bromodicloroacetonitrila

Dicloroiodometano

Dibromocloroacetonitrila

Dibromoiodometano

Halocetonas

Clorodiiodometano

Cloropropanona

Bromodiiodometano

1,3-dicloropropanona

lodoformio

1,1-dibromopropanona

Clorotribromometano

1,1,3-tricloropropanona

Tetracloreto de carbono

1-bromo-1,1-dicloropropanona

Haloaldeidos

1,1,1,3-tetracloropropanona

Cloroacetaldeido

1,1,3,3-tetracloropropanona

Dicloroacetaldeido

1,1,1,3,3-pentacloropropanona

Bromocloroacetaldeido

Hexacloropropanona

Tribromoacetaldeido

VOCs e outros Haloacidos
1,1,1,2-tetrabromo-2-cloroetano Acido 3,3-dicloropropentico
1,1,2,2-tetrabromo-2-cloroetano Haloamidas

Metil-terc-butil eter

Monocloroacetamida

Benzil cloreto

Monobromoacetamida

N&o halogenados

Dicloroacetamida

2-hexenal

Dibromoacetamida

5-ceto-1-hexanal

Tricloroacetamida

Cianoformaldeido

Haloacetatos

Metiletil cetona (2-butanona)

Bromoclorometil acetato

6-hidroxi-2-hexanona

Dimetilglioxal (2,3)-butanodiona

Fonte: RICHARDSON (2005).

A Tabela 3 a seguir apresenta os principais processos de tratamento avancados com degradacdo quimica, e

seus respectivos subprodutos.

Tabela 3. Oxidantes e potenciais subprodutos.

Processo Reatividade Subprodutos

Oz6nio Reacdo de adicdo: insaturados e | BrOs, aldeidos, cetonas, &cidos organicos, THMs,
aromaticos, Fe (II), Mn (II), | halonitrometanos, radicais HO'. A pré-ozonizagdo
HS, NO2, Br seguida de cloracdo de aminoacidos pode formar
tricloronitrometano,  nitrosaminas e  potenciais

desreguladores endocrinos.
Cloragéo Substituicdo/ adicdo de CI. | THMs, subprodutos da cloracdo e brometos. Na
Formacéo de cloramina, Fe (I1), | presenca de aminoécidos pode formar aldeidos, nitrilas
Mn (Il), NO2, HS, Br, | e hidrato cloral. Halonitrometanos, nitrosaminas, MX,
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especiacdo acido-base. potenciais desreguladores endécrinos..

Dioxido  de | Transferéncia de elétrons. Fe | Clorito, clorato, aldeidos e cetonas. THMs iodados (em

cloro (1IN, Mn (1), HS'. Seletivo para | maior quantidade que o Cl,).
fenois e aminas.
POA Oxi-reducdo. Todos os | Acidos organicos, aldeidos e cetonas. Potenciais

compostos organicos, exceto | Potenciais desreguladores endocrinos.
per-halogenados.

Ferrato Fenois, anilinas, aminas e | Coagulantes e derivados do poluente.
insaturados.

Lodos Atividade biolégica e aeracdo | Potenciais desreguladores enddcrinos.

ativados artificial.

Fontes: PASCHOALATO et al. (2008), BILA (2005), FERREIRA (2008), LAPOLLI et al. (2005), RIBEIRO
et al. (2000), MELO et al. (2009), LUCA et al. (2003), SHARMA et al. (2005), LEUSCH et al. (2006). CHEN
etal, (2007), ZHAO, HU & JIN, (2008), XIAOLING et al (2009).

Apesar do acima exposto, ndo é correto afirmar que os tratamentos de agua e o0 esgoto seriam 0s principais
geradores de alguns desses subprodutos. As nitrosaminas, por exemplo, engrossam o tema sobre a exposi¢édo
combinada a mdaltiplos contaminantes (exposoma, ECMC) e a importancia de os estudos epidemiol6gicos
centrarem esfor¢os na determinagdo quanto a representatividade de cada tipo de exposi¢do e & ECMC.
FRITSTACHI & RICE (2007) estimaram a exposi¢cdo humana diaria a N-nitrosodimetilamina (NDMA)
através da ingestdo de agua e comida e pela formacéo enddgena (pelo corpo humano). A ocorréncia de NDMA
na comida se d& durante o processamento do alimento e preservacdo. Essa substancia pode ser encontrada em
bebidas, cereais, peixes, laticinios, etc. A exposicdo por fontes enddgenas ocorre através da nitrosacdo de
aminas secundarias, como a dimetilamina, presente em carnes vermelhas e peixes. A reagdo de formagéo final
da NDMA envolve os acidos estomacais e o nitrito e nitrato oriundos de alimentos e/ou criado no proprio
estdmago. Vegetais como espinafre, brdcolis, beterraba e cenouras sdo fontes naturais de nitratos, e estas
fontes sdo mais representativas quantitativamente do que a agua e carnes (MIRVISH, 1992; TRICKER et al.
1994; NRC 1995 apud FRITSTACHI & RICE, 2007). Outras fontes de NDMA sdo pesticidas, subprodutos do
tratamento de esgoto, tabaco, etc. (NAIM & TRUSSELL, 2001; MITCH & SEDLAK 2004; HOFFMAN et al.
1980; TRICKER & PREUSSMANN 1992 apud FRITSTACHI & RICE, 2007). Resumidamente, os resultados
da avaliagdo de risco indicaram que a exposicdo ao NDMA pela dgua potavel é extremamente baixa em
relacdo as duas outras fontes. Entretanto, outras rotas ndo foram consideradas e podem ter um impacto
significativo, tais como o contato dermal com o solo, a inalacéo de ar contaminado, entre outros.

Sistemas de tratamento e remocao para contaminantes emergentes

As Tabelas 4 e 5 a seguir apresentam um levantamento bibliografico para alguns tipos de processos/sistemas
de tratamento (unitarios ou combinados), remogdes e uma analise complementar para o potencial efeito
desregulador associado a presenca de estrogenicidade. Essa avaliagdo é apresentada para expor que:

(1) Algumas remog0es, embora altas (>95%) ndo séo eficazes para remover o impacto a saude;

(2) O contréario também é verdadeiro. Remogdes baixas podem ao final resultar em baixo impacto a saide;

(3) Efeitos de desregulagdo associados a estrogenicidade podem ocorrer por sinergia quando hé ocorréncia de
mais de um contaminante;

(4) A remocéo ndo é efetiva se hd formacéo de subprodutos com potencial efeito sobre a saude.

Tabela 4. Sistemas de tratamento e respectivas remoc¢des para esgoto doméstico

Sistema | Contaminante (ng/L) Remocéo Subproduto Estrogenicidade
Teste [Teste in| Alteracdo
in vivo itro fisiolégica

Esgoto
Lodos E2 Nd-640 - - Né&o -
ativados | EE2 Nd-840
BPA 900-5.650
2.720-
Octilfenol 10.480
EE2 Nd-0,5 - - Sim - Estrogeni
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E2 ND cidade
El ND com
Di-n-octilftalato | ND-0,3 variacdo
Nonilfenol 1,0-2,5 sazonal, e
Bisfenol A ND-0,2 diminuin
DDT ND do a
DDD ND partir de
Atrazina ND-0,4 631 m.
Dietilftalato ND-0,2
Dimetilftalato ND
Di-n-butilftalato | ND-0,3
Butilbenzilftalat | ND-0,2
0 0,3-10,8
Ftalato anidro
El 23-90 59 a >99% - Né&o Na -
0
Aspirina 6.10° - | 88.a100% - - -
20.10°
Nonilfenol 500-11.000 | 60 a 75%
60-200
Octilfenol 200-500 32 e 64%
BPA 35-200 92%
El 15-30 80 e 90%
E2 90-200 80 e 99%
E3 100%
Estrogenicidad <4 a 185 | >90% - Né&o Si -
e ng/L Eeq m
1.920 a
Androgenicidad | 9.330 ng/L
e
Valo de | E1 19 >99% - Néo Na -
oxidacdo 0
Filtro El 54 99% - Nao Na -
biolégico 0
+ lodo
ativado
Filtro El 19 84% - Nao Na -
aerado o}
submerso
UASB + | 1. Bezafibrato 1. 18% UASB - - - -
Filtro 2. BPA 46% fbp
biolégico | 3. Nonilfenol 2. 16% UASB
percolado | 4 92% fop
(fop) Dibutilftalato 3. Aumento de
127%
4. 7% UASB
>50% fhp
Lodo BPA 0,55 47% - Sim -
ativado + | E2 0,91 19%
uv
Foto- Diazepan 25.000 <36 - - - -
Fenton Propranolol 25.000 <786
Lincomicina 25.000 <285
Ozbnio E2 10.000 99,1-99,8 Estr-5(10)-en-3- Sim N& [Estrogenici
50.000 99,6% one, 17-hidroxi-, 0 |dade baixa
500 60% (17p)-19- e potencial
Em ambos 0s 28”6157'[05'[”0”3’ androgeneci
casos a dose dihgi-dro[f(-i—l " dade
de O; = 10 ‘
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mg/L

estradieno-3-one
(DEO), 2-
hidroxiestradiol,
Testosterona
Qutros
identificados

nao

Tabela 5. Sistemas de tratamento e respectivas remoc¢des para agua

Sistema Contamina (ng/L) | Remocgéo Estrogenicidade
nte Teste invivo [Teste  in| Alteracdo
vitro fisiol6gica
Agua
Cloragéo El, E2, E3, | 200 ~100% - - -
EE2 3,5-3,8
mg/L
TC=24h
Dioxido de | E1, E2, | 1.000 ~100% - - -
cloro EE2 0,1 mg/L
TC= 5
min
Ozo6nio, Agua - - - Nao -
filtracdo tratada,
lenta, CAG sem cloro
Ozonio, Agua - - - N&o -
coagulacdo e | tratada, sem
floculacéo, cloro
filtracdo
lenta, CAG
Ozo6nio, Agua - - - Nao -
filtracdo tratada, sem
lenta, CAG cloro
uv Bisfenol 13,7 N&o houve | - Sim Sim
mg/L remocdo —
doses até
5000
mJ/cm?
Uv +H,0, | E2 3.000 5 mg/L de | - - Sim
EE2 H,0, +
uv  até
350
mJ/cm?
removera
m  90%
estrogenici
dade
UV + H,0, Bisfenol Efetivo de | Sim, com Sim Sim (menos sensivel
acordo atividade gue o in vivo)
com a | estrogénica
dose de
H202 -
acima de
1000
mJ/cm?
uVv + H,0, E2 + EE2 + (10 ppm de | Diminuiu Néo foi Néo Sim
NP + BPA H,0,¢e até | a avaliado.
2000 estrogenici
mJ/cm? de | dade
[0\ detectada
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em in
vitro, mas
nao foi
efetivo
para a
medida em
vivo.

Microfiltra Bisfenol A Acima 50 — - - -
cdo e de 1 60%,
ultrafiltraca mg/L ocasionad
0 + os pela
Osmose associaca
reversa o do BPA
como
material
particulad
o (na MF
eUF)e
85% para
a OR.

Fontes: CARBALLO et al. (2005), HEMMING et al. (2004), NAKADA et al. (2006), LEUSCH et al. (2006),
PORTER e JANZ (2003), LEITE et al. (2010), DINIZ et al. (2005), DINIZ et al. (20059, GAGNE et al.
(2007), BAUTITZ (2010), BILA (2005), WESTERHOFF et al. (2005) apud PEREIRA et al. (2011), HUBER
et al. (2005) apud PEREIRA et al. (2011), CARGOUET et al. (2007), CHEN et al. (2006), ROSENFELDT et
al. (2007).

Conclusao

O estudo prospectivo para poluentes emergentes apresentou uma alta variabilidade de contaminantes assim
classificados e a grande quantidade de alternativas de tratamento para esses poluentes, com destaque para 0s
processos oxidativos avancados, processos fisicos como adsor¢do em carvdo ativado, processos quimicos
como a 0zonizag&o e 0s processos de separagdo com membranas filtrantes.

Como todo sistema de tratamento de efluentes, a melhor alternativa ou configuragéo de processo seré definida
a partir de um estudo de concep¢do com foco no uso pretendido, como a prote¢do do manancial, o re(iso desses
efluentes para fins potaveis direto ou indireto, a recarga de aquiferos, o uso industrial ou a irrigacdo, por
exemplo.

Quanto aos processos biolégicos de tratamento, vistos como limitados quando o assunto envolvido é a
capacidade destes sistemas na remogao desses poluentes emergentes, a cautela deve ser o comportamento a ser
adotado tanto pelos pesquisadores quanto pelos projetistas de sistemas de tratamento, ja que para alguns desses
contaminantes a adogdo de sistemas de lodos ativados com alta idade do lodo e sistemas wetlands demonstrou
ser uma opcéo de tratamento possivel.

Considera-se necessaria a discussdo sobre os subprodutos de tratamento, e a consideragdo de que todas as
tecnologias estdo sujeitas a geracdo de novas (ou outras) substancias a partir de reacdes quimicas, fisicas e
bioldgicas cujo efeito sobre a saide humana pode ser desconhecida. Ndo é possivel afirmar que uma Unica
tecnologia seja capaz de remover todas as substancias, e as interacdes entre 0s processos precisam ser melhor
avaliadas.
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