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RESUMO

Os contaminantes emergentes sdo centenas de compostos detectaveis em diferentes
compartimentos ambientais como solo, agua ou ar. A literatura evidencia a presenca destes
contaminantes nos recursos hidricos que abastecem a populacdo, tanto em sua forma bruta
quanto tratada. Dentre estes contaminantes, estdo os Disruptores Enddcrinos (DEs), substancias
caracterizadas pelo seu potencial de interferir nas fun¢des do sistema enddcrino dos mamiferos.
Alguns exemplos sdo os horménios estrogenos naturais: estrona (E1), 17p-estradiol (E2), estriol
(E3) e o sintético, 17a-etinilestradiol (EE2), excretados diariamente nos dejetos humanos, e
relacionados aos problemas enddcrinos supracitados e a etiologia de varios tipos de tumores. O
sistema de saneamento basico que atende aos brasileiros, usa predominantemente o tratamento
convencional para tratar tanto o esgoto, quanto a agua bruta entregue para consumo da
populacdo, porém tais tratamentos ndo sdo eficazes para a remocao e destruicdo total destes
tipos de contaminante. A Estacdo de Tratamento (ETA) do Rio Guandu (na cidade do Rio de
Janeiro) abastece cerca de 80% da populacdo da Regido Metropolitana, aproximadamente 9
milhdes de pessoas. Dada a importancia das dguas do rio Guandu para o abastecimento de dgua
do Estado do Rio de Janeiro, o presente trabalho avaliou os tratamentos mais utilizados para a
remocéo destes horménios da agua de consumo e através de uma analise multicritério com base
na literatura, a filtracdo por membranas mostrou-se 0 mais promissor.

Palavras-chave: Contaminantes emergentes; Hormonios; Tratamento de Agua.
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ABSTRACT

The emerging contaminants are hundred of compounds detected in different
environmental compartments such as ground, water or air. The literature shows the
presence of these contaminants in aquatic matrices that supply the population, both in it’s
sewage and treated form. Among these contaminants are endocrine disruptors, substances
characterized by their potential to interfere with endocrine system of mammalians. Some
examples are the natural estrogen hormones: estrogen (E1), 17B-estradiol (E2), estriol
(E3) and the synthetic one, 17a-etinilestradiol (EE2), excreted daily in human waste and
related to endocrine problems and etiology of various types of tumors. The basic sanitation
system in Brazil predominantly uses conventional treatment to treat both sawage and waste
water are not effective for the total
removal and destruction of these types of contaminants. The Guandu river treatment
station in the city of Rio de Janeiro supplies 80% of the population of the metropolitan
region, approximately 9 million people. Given the importance of this water treatment
station for the water supply of Rio de Janeiro, the present work evaluated the most used
treatments for the removal of these hormones from drinking water in a
multicriteria analysis based on the literature membrane filtration proved be the most promising
method.

Keywords: Emerging Contaminants, Hormons, Water Treatment
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1 CAPITULO 1- INTRODUCAO

1.1 INTRODUCAO

A &gua é um elemento essencial para a manutencdo da vida no planeta Terra. Dos
maiores organismos as menores células, ela é responsavel pela composicdo e por inimeras
fungdes dentro de cada uma delas. Para nos, seres humanos, a dgua é usada ndo somente para
as coisas basicas do cotidiano, como beber, comer e respirar; porém todos 0s outros processos
feitos pelo homem envolvem o uso da 4gua direta ou indiretamente (MOTA, SUETONIO,
2003).

Devido aos processos quimicos que realizamos em nossas industrias, estilo de vida que
levamos, ou até mesmo o sistema de esgoto usado, grande parte dessa &gua que € utilizada acaba
sendo contaminada e precisa ser tratada para que outros problemas ambientais e sanitarios ndo
acontecam (DINAMICA AMBIENTAL, 2013).

O sistema de saneamento basico que atende aos brasileiros, usa predominantemente o
tratamento convencional para tratar tanto o esgoto, quanto a agua bruta que sera entregue para
consumo da populacdo. Estes tratamentos levam em consideracdo basicamente os poluentes
mais comuns como solidos em suspensdo e microorganismos patogenos (CASSIANA et al,
2017).

Segundo o estudo de Cassiana et al (2017), esses tratamentos sdo eficazes para
descontaminacdo microbiologica e a remocdo de altas quantidades de nutrientes, que sdo
responsaveis pelos processos de eutrofizacdo dos corpos hidricos. Porém, algumas substancias
ndo sdo efetivamente removidas e permanecem no efluente final, que é entdo descartado no
meio ambiente, de volta as dguas naturais. Assim também os rejeitos solidos do processo (lodo),
podem ser utilizados para fertilizacdo e/ou condicionamento do solo para agricultura, atingindo
aguas naturais devido ao escoamento superficial. O despejo destes nutrientes em possiveis
mananciais de abastecimento publico acarreta no prosseguimento da contaminacao de aguas
que serdo tratadas posteriormente pelas Estacdes de Tratamento de Agua (ETA).

Dentre os compostos que ndo sdo efetivamente removidos pelas ETASs, estdo o0s
contaminantes chamados emergentes. Esta nova classe de contaminantes tem causado
preocupacoes devido ao seu potencial de causar danos aos organismos vivos e ao meio ambiente
(CASSIANA et al, 2017).

Alguns destes contaminantes podem ser considerados disruptores endécrinos (DE),
como medicamentos, farmacos descartados indevidamente, resquicios de hormonios e remédios

nos dejetos humanos, metais pesados, micro plasticos, produtos de higiene pessoal,
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agroquimicos, entre outros. Estes compostos estdo sendo detectados em niveis extremamente
baixos nas aguas do mundo todo, mas j& causando efeitos negativos, o que aumenta a
preocupacdo com a qualidade da 4gua em alguns anos (AESB, 2021).

Pesquisas brasileiras mostram a evidéncia da presenca destes contaminantes nas
principais aguas que abastecem a populacédo, tanto em sua forma bruta quanto na agua tratada
(LIMA et al, 2017). Segundo o estudo, a concentracdo dos compostos detectados na agua
tratada é da mesma ordem de grandeza que aquela observada nos afluentes das ETAS, 0 que
evidencia que tais compostos ndo sdo eficientemente removidos pelos processos classicos de
clarificacdo e desinfeccdo utilizados. O anexo C mostra a presenca destes contaminantes em
matrizes de &gua do Brasil e de outros paises, segundo trabalho de Viali, (2017).

Segundo Cassiana et al. (2017), os processos de tratamento terciarios como 0zonizagao,
processos oxidativos avancados, fotocatalise, adsorcdo em carvao ativado, filtracdo em
membranas e osmose reversa tém sido aplicados em estacGes de tratamento de agua e esgoto
em outros paises como métodos complementares de remocdo de contaminantes emergentes.
Estes tratamentos possuem vantagens e desvantagens a serem consideradas no momento da
escolha de se implementar um tratamento terciario na planta.

Os hormdnios estrogénios excretados pelos seres humanos sdo DEs que podem alcancar
0 meio ambiente via efluentes. A presenca destes micro poluentes nas aguas de consumo
causam varias questdes preocupantes relacionadas a sua degradacao e seus potenciais efeitos
adversos nos sistemas sexual e reprodutor da vida selvagem, peixes e dos seres humanos devido
a bioacumulacéo e/ou exposicao crénica (PESSOA et al, 2014).

A presenca de estrogénio, que advém predominantemente de esgoto nas dguas residuais
foram investigadas em varios estudos, tanto na sua forma natural, estrona e 17Bestradiol, quanto
sintética, variagdes de 17a-etinilestradiol, e ambas as formas foram identificadas como os
principais compostos responsaveis pelas atividades estrogénicas em estacdes de tratamento de
efluentes (PESSOA et al, 2014). A figura 1 a seguir mostra as formas de contaminagdo do meio

ambiente pelos hormdnios estrogénios.
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Figura 1 esquema de contaminagdo do meio ambiente pelos horménios estrogénios.

Horminios sexuais
{estrogenios)

| Excreciohumana |

| Esgoto doméstico |

| Estagiode Tratamento de EMuentes

W

Eflnentes Lodos

Lixiviagio, dissipacio,
escorrimenta

Corpos hidricos e

; | Agua subterrimea |
sedimentos

Fonte: Adaptado de NECTOUX, (2019)

Tendo em vista a problematica da contaminac¢do da agua com horménios, 0 presente
trabalho tem como objetivo trazer os tratamentos de agua mais utilizados, segundo a literatura
apresentada, para remocao destes contaminantes emergentes. Para isso, foi realizado o
levantamento de critérios relevantes para a escolha da melhor tecnologia com auxilio da analise
multicritério. Foram analisados o0s seguintes parametros: porcentagem de remocao,
conformidade com a legislacdo, controle e capacidade bactericida, escala comparativa de

custos, empregabilidade, versatilidade, confiabilidade, tempo de contato e escala.
1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral
Por meio da analise multicritério, selecionar o método mais adequado para ser agregado
ao tratamento da agua de consumo do Estado do Rio de Janeiro com a finalidade de remocao

dos contaminantes hormonais E1, E2, E3 e EE2.
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1.2.2 Obijetivos especificos
e Apresentar a problemética dos hormdnios como residuos contaminantes;
e Fazer um levantamento dos métodos mais utilizados para tratamento dos
hormdnios em agua de abastecimento;
e Trazer a andlise multicritério como ferramenta para sele¢do de tratamento mais
adequado a ETA.

1.3 JUSTIFICATIVA

A regido hidrogréfica da bacia do rio Guandu pode ser considerada como uma sub-
bacia da bacia da hidrogréfica da baia de Sepetiba, localizada na Macrorregido Ambiental 2,
MR-2, do estado do Rio de Janeiro. Possui aproximadamente 1.395 km2, abrangendo as bacias
dos rios Guandu, Guandu Mirim e do Canal do Sdo Fernando (SERBER, 2006).

O Indice de Qualidade das aguas (IQA) foi desenvolvido para avaliar a qualidade da
agua bruta que sera tratada para servir a populacdo. Este indice leva em consideracdo nove
parametros que sao analisados em laboratorios certificados e, através de um calculo, sdo obtidas
as notas de zero a cem. Os parametros utilizados no célculo feito por meio do produtério
ponderado dos nove parametros do IQA sdo em sua maioria indicadores de contaminagéo
causada pelo langcamento de esgotos domésticos. Estas notas e o enquadramento da qualidade,

que vai de excelente a muito ruim, estdo descritos na figura 2 a seguir:

Figura 2. Enquadramento da qualidade da 4gua segundo o IQA
T MEDiA A o womomm
1002104 = 30 9034270 70> 154250 I 25> 13420
-ﬁuguas imprdprias para tratamento convencional

visando abastecimento pdblico, sendo necessanios
1at M nboE Mbks al.-in;adas

Aguas apropriadas para tratamento convencianal
visando o abastecimento piblico

Fonte: Adaptado de INEA (2022).

As agressdes ambientais sofridas nos Gltimos anos em todos os rios pertencentes a
bacia hidrografica do rio Guandu podem ser confirmadas pelo resultado obtido atraves do
monitoramento realizados pelo Instituto Estadual do Ambiente (INEA), segundo dados

apresentados na figura 3 abaixo:

Figura 3. Valores de IQA médio de dois pontos do rio queimados e dois pontos do rio Guandu ao longo de 10 anos.
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10A Médio Anual
Ponto Rio 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021  10A Médio

M270
a Rio Queimados
amz271

GMN200 R 63 61,46 64,73 62,75 64,63 63,77 61,94 63,51 63,48 67,03 63,63
Rio Guandu

GN2001 626 6494 6869 6685 6891 67,86 63,63 |70 65,52 [M7NSeN 67,43

Fonte: Adaptado de INEA (2022).

Segundo os valores de IQA disponiveis no site do INEA, é possivel observar que a
agua possui contaminantes que indicam a presenca de esgotos domésticos e também pode sofrer
influéncia do polo Industrial de queimados, onde estdo instaladas industrias de portes e
tipologias variados, utilizando como corpo receptor o rio Queimados para o langcamento dos
efluentes liquidos gerados, afluente do rio dos Poc¢os, que por sua vez é um dos afluentes do rio
Guandu, além de estar localizado a montante da tomada d’agua da ETA Guandu (SERBER, J.,
B, 2015).

A Estacéo de Tratamento ETA do Rio Guandu abastece cerca de 80% da populacéo
da Regido Metropolitana do Rio de Janeiro, aproximadamente 9 milhGes de pessoas. (CEDAE,
2022). Até a decada de 1950, o abastecimento de agua da cidade do Rio de Janeiro, era
insuficiente para a populacéo, e a solucdo foi a obra de transposicao do rio Paraiba do Sul que
aumentou sua capacidade hidrica. Dada a importancia das aguas do rio Guandu para o
abastecimento de agua da regido metropolitana do Rio de Janeiro, a preocupacdo entdo, esta
relacionada a qualidade dessa agua e seu tratamento.

Como citado no tdpico de introducdo, os contaminantes emergentes hormonais, que
possuem como fonte principal de sua contaminacdo, os dejetos humanos, sdo substancias
consideradas nocivas se expostas aos seres humanos e aos animais, devido ao seu potencial de
interferir no sistema enddcrino. Porém, estes contaminantes ndao séo levados em consideracédo
no Indice de Qualidade das 4guas e também néo s&o monitorados nas Estaces de Tratamento.
Por isso, 0 presente estudo trouxe a problematica envolvendo estas substancias e a necessidade
de trazer tratamentos que sejam eficazes para a remocao dos contaminantes emergentes, visto

que possuem potencial para causar danos a satde da populacéo.

1.4 DELIMITACAO
Os contaminantes emergentes englobam variados tipos de substancias com potencial
de prejudicar a satde dos seres humanos e de animais que estejam constantemente em contato

com elas. Sendo assim, em virtude da abrangéncia do tema, serdo abordados somente 0s
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tratamentos ja realizados relatados nos trabalhos avaliados, relacionados aos contaminantes
emergentes hormonais na dgua de abastecimento. Tendo em vista os possiveis maleficios

relacionados a contaminagdo dos horménios sexuais estrogenos na dgua de consumo humano,
estes foram o foco do estudo.
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2 CAPITULO 2- FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 PRINCIPAIS CONTAMINANTES DA AGUA

As fontes de 4gua podem conter uma variedade de contaminantes que, dependendo dos
niveis de concentracdo, podem afetar a qualidade final da dgua tratada, impactando assim a
populacdo usuéria. Dessa forma, é importante ter uma boa base analitica para identificar os
principais contaminantes da agua— usando laboratorios certificados e confiaveis — considerando
valores histdricos, flutuacdes devido a sazonalidade e composicéo especifica do fluxo de dgua
(AESB, 2021).

Varios pardmetros podem ser analisados levando em conta os principais contaminantes
nas aguas e, para controle desses resultados, € necessario usar como base a legislagdo ambiental

local e os valores de referéncia desses contaminantes (AESB, 2021).

2.1.1 Poluentes mais comuns

Os principais poluentes levados em consideracdo para a escolha dos tratamentos
convencionais realizados nas Estagfes de Tratamento de Agua s&o 0s materiais em suspensao,
que podem ser de diversos tipos como barro, areia, restos de material de plastico bruto, materiais
organicos e metais, como também 0s microrganismos patégenos que podem estar presentes

nessa agua advindos de esgotos e descarte indevido de lixo (AESB, 2021).

2.1.2 Parametros de qualidade da agua

O indice de qualidade das aguas (IQA) foi desenvolvido para avaliar a qualidade da
agua bruta do estado do Rio de Janeiro que abastece a populacdo. Para isso, nove parametros
sdo utilizados atualmente para indicar possiveis contaminacdes que estejam fora da
regulamentacdo, sdo eles os niveis de oxigénio dissolvido, coliformes termotolerantes, PH,
Demanda quimica de oxigénio, temperatura, nitrogénio total, fosforo total, turbidez e residuo
total. Este indice utilizado pelo estado, ndo leva em consideracdo em seus parametros de
qualidade da agua, as quantidades de outras substancias toxicas como metais pesados,
pesticidas, agrotoxicos e compostos organicos, como também a presenca de protozoarios
patogénicos e substancias que interferem nas propriedades organolépticas da &gua como sua
cor, cheiro, densidade e sabor (MOREIRA, V., H, 2015).

2.1.2.1 Parametros analisados atualmente

a) Nitrogénio total
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O nitrogénio é um elemento essencial a vida que esta presente no ambiente sendo um
constituinte de proteinas complexas dos organismos vivos, aminoacidos, amonia, nitritos e
nitratos. Este composto esta presente sob muitas formas nas aguas naturais e nos efluentes,
porém, as formas que sdo mensuradas hoje e utilizadas como parametros de qualidade s&o o
nitrogénio amoniacal, nitrogénio albuminoide, nitrogénio organico, nitrito e nitrato, que
somadas as concentracdes dessas formas ionizada (N-NH3) e ndo ionizada (N-NHa), pode-se
obter a concentragdo do nitrogénio total (MOREIRA, V., H, 2015).

Ambas as formas sdo toxicas para 0s organismos que vivem no ambiente aquatico,
especialmente a forma ndo ionizada. O Nitrogénio amoniacal é oxidado nos corpos receptores
por bactérias nitrificantes, causando significativa reducao de oxigénio dissolvido, e com a baixa
deste composto na &gua, 0s seres que necessitam dele para sobreviver, sdo prejudicados. O
nitrogénio amoniacal, por sua vez, também causa danos como o crescimento de algas e plantas
aquaticas, e também, podem causar déficit de oxigénio nos cursos receptores, apresentar
toxicidade aos organismos e também a entrada de luz solar nos corpos hidricos (MOREIRA,
V., H, 2015).

b) Fosforo total e ortofosfatos.

O fosforo € um elemento muito importante no meio ambiente, ele € necessario para o
crescimento de algas e outros organismos vivos. Este elemento também esté presente sob forma de acido
fosforico no processo respiratdrio e na formacgdo de acidos nucleicos das células. No entanto, apesar de
ser um nutriente essencial a vida, o excesso dele nos efluentes despejados em bacias podem levar a um
processo de eutrofizacdo do solo. Quando isto ocorre, 0s peixes e vida aquatica sdo privados de oxigénio,
resultando em grandes mortes de peixes e habitats destruidos e por isso a importancia de monitorar seus
niveis. Nos efluentes domésticos, os detergentes superfosfatados que sdo utilizados, constituem a
principal fonte de fosforo detectados, além de material fecal rica em proteinas. Alguns efluentes
industriais também contribuem significativamente com os teores de fésforo encontrado, principalmente
a industria de fertilizantes, pesticidas, quimicas em geral, abatedouros, frigorificos e laticinios, entre
outros (MOREIRA, V., H, 2015). As principais formas encontradas deste elemento na natureza sio,
fosfatos organicos, orto fosfatos (sua forma inorganica) e poli fosfatos, encontrados em detergentes,

principalmente.

c) Oxigénio dissolvido
O oxigénio dissolvido é essencial para a vida aquatica pois muitos organismos necessitam dele
para realizar a respiracio. Aguas poluidas possuem baixo teor de oxigénio dissolvido e indicam presenca

de alto teor de matéria organica pois este € consumido no processo de decomposicéo.
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d) Coliformes termotolerantes

Organismos coliformes termotolerantes sdo bactérias naturais do trato intestinal humano e
animal, e em grandes quantidades nos corpos hidricos, sdo um indicador de contaminagao excessiva de
esgoto doméstico. Essas bactérias normalmente ndo sdo patogénicas, ou sejam, nao causam doencas,
porém, em grandes quantidades, elas podem ser um indicador da presenga de outros microrganismos
patogénicos que sdo responsaveis pela transmissdo de doengas, como por exemplo, desinteria bacilar,
febre tifoide e célera (PORTAL DA QUALIDADE DAS AGUAS).

e) Potencial Hidrogenidnico (pH)

O pH correto € importante para o metabolismo de vérias espécies aquaticas, e a alteracéo
do mesmo pode aumentar o efeito das substancias quimicas presentes no meio que sdo toxicas
para 0s organismos aquaticos. Segundo a Resolucdo CONAMA N° 357, DE 17 DE MARCO
DE 2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA, a qual “dispde sobre a
classificagdo e diretrizes ambientais para o enquadramento dos corpos de aguas superficiais,
bem como estabelece as condi¢des e padrdes de langamento de efluentes”., para a protecdo da

vida aquatica o pH deve estar entre 6 e 9 (PORTAL DA QUALIDADE DAS AGUAS).

f) Demanda Bioguimica de Oxigénio (DBO)

A Demanda Bioquimica de Oxigénio representa a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar
a matéria organica presente na dgua através da decomposi¢do microbiana aerdbia. Altos valores deste
parametro indicam baixa concentracdo de oxigénio dissolvido na agua, o que indica a presenga de

microorganismos gue consomem o oxigénio como fonte de energia.

g) Temperatura da 4gua

A temperatura tem influéncia sobre varios parametros fisico-quimicos da dgua, como a tenséo
superficial e a viscosidade que podem ser alterados quando fora da faixa de tolerancia térmica. Variagdes
de temperatura da dgua sdo comuns quando relacionadas ao clima ambiente natural, porém quando
alterada devido ao lancamento de efluentes com altas temperaturas, causam impactos significativos a
vida local podendo interferir no funcionamento dos organismos. (PORTAL DA QUALIDADE DAS
AGUAS).

h) Turbidez
A turbidez das &guas é causada pela presenca de matéria em suspenséo, podendo ser oriunda da
erosdo dos solos, como areia, terra e argila por exemplo, ou de atividades de mineracdo, esgoto e

efluentes industriais. Este € um parametro que indica o quanto a luz do sol, muito importante para a
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manutencdo da vida aquatica, é capaz de penetrar no corpo hidrico. Além de causar a diminuicéo de luz
solar para os organismos fotossintetizantes da &gua, 0 excesso de matéria em suspensdo gera maior uso
de coagulantes quimicos nas estacfes de tratamento, aumentando também o custo do tratamento.
(PORTAL DA QUALIDADE DAS AGUAS).

i) Residuo Total

O residuo total é a matéria presente nas aguas e que permanecem apds 0 processo de evaporagao,
secagem ou calcinagdo da amostra de agua durante um determinado tempo e temperatura. Estes residuos
podem se acumular nos leitos dos rios e lagos, causando assoreamento, aumentando risco e enchentes,
dificultando a navegacéo e dificultam os processos naturais de peixes e outros animais ali presentes,
como a reproducdo e alimentacdo. (PORTAL DA QUALIDADE DAS AGUAS).

2.2 TRATAMENTO CONVENCIONAL DE AGUA

2.2.1 Estacdo de tratamento de agua (ETA)

A captacdo, tratamento e distribuicdo de agua feita no Estado do Rio de Janeiro
atualmente, é de responsabilidade da Companhia Estatal de aguas e esgotos do estado do Rio

de Janeiro, a CEDAE. A figura 4 a seguir mostra a ETA Guandu.

Figura 4. Fotografia da Estagio de Tratamento de Agua (ETA) Guandu no Rio de Janeiro.

Fonte: Adaptado de CEDAE, 2022.
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Ao chegar a Estacdo de Tratamento, a 4gua passa por algumas etapas de tratamento
como a coagulacdo quimica, onde sdo adicionados o coagulante quimico e o polieletrolito para
agrupar as impurezas; floculacédo, etapa na qual com o coagulante disperso, a agua passa atraves
de floculadores hidraulicos, cuja agitacdo controlada promove o choque das particulas e,
consequentemente, a aglutinacdo, formando os flocos; etapa de decantacédo, na qual a &gua entra
nos tanques de sedimentacdo (decantadores), onde ocorre a reducdo da velocidade, e os flocos
ja formados e mais pesados véo para o fundo; filtracdo, na qual a &gua clarificada é distribuida
para o sistema de filtracdo. (CEDAE, 2022)

Os filtros sdo compostos por camadas de areia com granulometria capaz de reter as
particulas mais finas ainda presentes na agua clarificada; desinfec¢do com cloro, na qual a &gua
flui para os reservatorios de contato, onde ocorre a desinfeccdo com a adigdo de cloro
(geralmente é utilizado o hipoclorito de sddio) com o objetivo de eliminar micro-organismos
patogénicos; correcdo do pH, etapa em que a agua é aduzida através de canais subterraneos até
as elevatorias de alto recalque onde ocorre a adicao da cal virgem; e, por fim, € feita a aplicacéo
de fldor na &gua tratada como agente auxiliar no combate a carie dentaria, atendendo a
determinacdo do Ministério da Saude. O fluxograma do esquema apresentado esta na figura 5
a seguir (CEDAE, 2022):

Figura 5. Esquema de tratamento de 4gua da CEDAE

Fluxograma simplificado de tratamento convencional
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Fluxograma Simplificado de tratamento convencional

Fonte: Adaptado de CEDAE (2022).

2.2.2 Estacdo de tratamento de esgoto (ETE)

O tratamento realizado nos efluentes que chegam as estac6es, leva em consideragéo as

suas caracteristicas, quais sdo 0s contaminantes presentes e qual matéria-prima e processos sao
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empregados na geracdo do mesmo. As andlises e o tratamento dependerdo dos possiveis
contaminantes presentes e da legislacdo aplicada, por isso, sdo levantados 0s seguintes
parametros: PH, cor, turbidez, 6leos e graxas, nitrogénio, metais, sélidos totais, soélidos
sedimentéaveis, coliformes, DBO e BQO (FELDKIRCHER, 2021).

2.2.2.1 Pré-tratamento

A primeira etapa do tratamento de efluentes é remover os s6lidos grosseiros como areia,
galhos, folhas e também solidos sedimentaveis que estdo em suspensédo. Essa etapa é conhecida

como pré-tratamento ou etapa preliminar. (FELDKIRCHER, 2021)

No pré-tratamento, empregam-se as operaces de separacdo fisica, onde se tem a
presenca de equipamentos como peneiras, grades, caixas de areia, medidores de vazéo e
tanques. A etapa de pré-tratamento é fundamental para preparar o efluente para as seguintes
etapas, além de proteger as instalagGes sequenciais afim de evitar prejuizos como entupimento
de tubulagdes. As seguintes etapas sao: fisico-quimica, bioldgica, filtracdo e polimento, e elas
podem ndo acontecer apenas nessa ordem e nem todas podem ser necessarias. A estratégia de
tratamento dependera do tipo de efluente em questdo (FELDKIRCHER, 2021).

2.2.2.2 Tratamento primario

O tratamento primario promove a remocao de uma parcela dos compostos organicos,
mas é empregado principalmente para remover 0s compostos inorganicos. 1sso acontece pela
retirada dos sélidos suspensos sedimentaveis e também dos flutuantes. Nessa etapa, podem
acontecer as operacgdes de coagulacdo, floculacdo e decantacdo, caracterizando entdo como um
tratamento de etapa fisico-quimica e sdo empregados tanques de sedimentacdo onde os sélidos
suspensos irdo se separar do liquido através da diferenca de densidade. S&o utilizados produtos

quimicos como sulfato de aluminio como agente coagulante e polimeros (SANTOS, 2019).

Finalizando o tratamento primario, obtém-se:
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. Lodo: o material rico sedimentado no fundo do decantador que sera
encaminhado para um tipo de tratamento especifico.
. Efluente clarificado: parte liquida do efluente tratado que seguira para o

tratamento secundario.

2.2.2.3 Tratamento secundario

Visto que o tratamento primario tem como foco a remocdo de matéria inorganica, o
tratamento secundario terd o objetivo de retirar a matéria organica do efluente. Essa etapa é
conhecida também como tratamento bioldgico e ocorre através da utilizacdo de microrganismos
como bactérias, fungos e protozoarios. Os microrganismos empregados Sdo responsaveis por
consumir a matéria organica, convertendo-a em agua e gas carbonico, e assim multiplicando-
se. As condices como temperatura, pH, tempo de contato e oxigénio para essa reagdo
bioguimica sdo controladas nos reatores influenciando em uma melhor decomposicdo do
material organico (SANTOS, 2019).

Algumas das operacGes aplicadas para essa etapa de tratamento sdo: lagoas de
estabilizacdo, reatores anaerobicos e lodos ativados. Basicamente, acontece um processo de
oxidacao bioldgica e posterior biodegradacdo do material organico, reduzindo as taxas de DQO
e DBO. A opcédo de lodos ativados com aeracdo continua € bem empregada nas estacdes de
tratamento de efluentes, apresentando uma boa eficiéncia. A aeracdo acontece pela producao
de microbolhas no fundo do tanque de aeracdo, ou por difusores ou aeradores superficiais
(SANTQOS, 2019).

2.2.2.4 Tratamento terciario

O tratamento terciario, € empregado quando se deseja obter um efluente de alta
qualidade. Nessa etapa parametros como nutrientes (principalmente nitrogénio e fosforo), odor
e remocdo de patdgenos sao reduzidos. Para isso, sdo aplicadas operacdes e adsorcdo com

carvao ativado, lagoas de estabilizacdo, osmose reversa ou eletrodidlise (SANTOS, 2019).

No Brasil, as lagoas de estabilizagdo sdo fortemente encontradas em estacdes de
tratamento de efluentes devido ao clima com temperaturas altas. A utilizagéo de unidades de

lagoas possui baixo custo e simplicidade na operacdo, porém também requerem grandes areas
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e possuem a necessidade de temperaturas que propiciem a atividade biologica. As lagoas de
maturacdo sdo empregadas devido a sua alta eficiéncia de desinfeccédo, eliminando patégenos
através da elevacdo do pH e oxigénio dissolvido, facilitando assim as reagdes em meio aerébico
(SANTOS, 2019).

2.3 CONTAMINANTES EMERGENTES

2.3.1 Definigéo

Os contaminantes emergentes sao centenas de compostos que tem sido detectado em
diferentes compartimentos ambientais como solo, agua e também no ar. Estes compostos
podem ter origem antrépica, ou seja, nos rejeitos gerados pelo ser humano, como efluentes
domésticos, industriais, hospitalares e aqueles provenientes das atividades agricola e pecuéria,
quanto de ocorréncia natural, presentes em diferentes espécies de plantas, por exemplo
(CASSIANA et al, 2017).

Estudo de Cassiana et al. (2017) e Lima et al. (2014), mostram que estes compostos
podem apresentar risco ao ecossistema e também as fungdes biologicas dos organismos
presentes no meio contaminado. Muitos desses efeitos s@o atribuidos a exposicdo cronica a
esses compostos e em concentracdes extremamente baixas, principalmente em matrizes
aquaticas, na ordem de nano grama a pico grama por litro, o que torna ainda mais complexa a
analise de avaliacao de risco, seja considerando a preservacao da vida aquatica, dessedentacéao
de animais, recreacdo ou a satude humana.

Segundo Farto et al. (2021), a preocupacéo relacionada aos contaminantes emergentes
se da pelo fato de que, no Brasil, a maioria deles ndo sdo legislados, ou seja, ndo estao incluidos
nos programas de monitoramento de rotina. Logo, ndo ha um tratamento especifico realizado

com foco na remocao e/ou destruicdo deles.

2.3.2 Disruptores endocrinos

Os disruptores endécrinos (DE) sdo um grupo de substancias heterogéneas
caracterizadas por seu potencial de interferir nas funcGes do sistema enddcrino na vida
selvagem e no ser humano. A presenca desses contaminantes no meio aquatico e seus potenciais
efeitos nos organismos vivos sdo uma crescente preocupacdo dos Ultimos anos e isto requer a
identificacdo, analise e caracterizagdo dos riscos das diferentes matrizes aquaticas (LIMA et al,
2017).
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O sistema enddcrino € um mecanismo complexo constituido por combinagdes de
glandulas e hormonios e é responsavel por coordenar e regular a comunicagdo entre as células,
ou seja, pelas funcBes bioldgicas normais. Qualquer interferente que tenha poder de alterar o
funcionamento do sistema enddcrino, é potencial causador de disfuncGes que podem causar

sérios problemas ao organismo (FILHO et al, 2006).

2.3.3 Hormonios

Os hormdnios sdo substancias quimicas produzidas pelas glandulas e possuem funcbes
especificas como regular o crescimento, a reproducdo, desenvolvimento e o equilibrio interno,
por isso sdo de extrema importancia para o funcionamento das atividades biologicas. Dentre 0s
diversos hormdnios existentes, este trabalho focara nos horménios classificados como sexuais.
Esta classe de hormdnios é produzida a partir do colesterol e eles sdo classificados em trés
grupos principais: estrogenos, que sdo 0s hormoénios sexuais femininos; os progestdgenos, que
sdo os hormdnios da gravidez; e os andrégenos, que sdo 0s hormdnios sexuais masculinos
(VIALLI, 2014).

Dentre todos os hormonios sexuais, 0S estrdgenos sao extremamente ativos
biologicamente estando relacionados a etiologia de varios tipos de canceres e, por isso, vém
recebendo maior atencdo. Os estrdgenos naturais estrona (E1), 17B-estradiol (E2), estriol (E3)
¢ o sintético, 17a-etinilestradiol (EE2), (representados na figura 6)desenvolvido para uso
médico em terapias de reposicdo e métodos contraceptivos, sdo 0s que despertam maior
preocupacdo, tanto pela poténcia como pela quantidade continua introduzida no ambiente.
Segundo estudo de Filho et al, (2006), estes horménios possuem a melhor conformacéo
reconhecida pelos receptores e, por isso, resultam em respostas maximas, sendo considerados
como responsaveis pela maioria dos efeitos disruptores desencadeados pela disposicdo de
efluentes (FILHO et al, 2006).
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Figura 6. Estrutura quimica dos horménios estrdgenos naturais e sintético.
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Fonte: Adaptado de Viali, (2014)

Os trés principais estrogénios enddgenos sdo 0os horménios estradiol, Estrona e Estriol.
Além destes, a progesterona e a testosterona sao exemplos de outros hormdnios naturais que
também séo excretados diariamente e podem ser encontrados nos corpos d’agua que recebem
grandes aportes de esgoto doméstico. J& 0s estrogénios sintéticos, encontrados em produtos
farmacéuticos, sdo esterdides que tiveram suas estruturas moleculares alteradas.. Por serem
compostos sintetizados para agirem diretamente no sistema endécrino, possuem alto potencial
estrogénico. (VIALI, 2014)

A eliminacdo de alguns desses contaminantes nas estacdes de tratamento de esgoto é
ineficaz conforme trabalhos de Carballa et al., (2004); Dolar et al., (2012) e Moon et al., (2008).
Como resultado, foram encontrados na superficie das aguas naturais, agua subterranea,
inclusive na dgua de consumo (AL-ODAINI et al., 2010; RAHMAN et al., 2009). No estudo
de Ghiselli (2006), foram encontradas concentracdes de hormdnios muito mais elevadas do que
a média nacional ou do que outros estudos internacionais (LIMA et al, 2017).

Pessoa et al. (2014), mostrou que a estrona (E1) apresentou a maior ocorréncia no
afluente (76%), enquanto tanto o 17festradiol (E2) quanto o 17a-etinilestradiol (EE2)
apresentaram 52% de ocorréncia, e o composto 17p-estradiol 17-acetato (E2-17A), um de 32%.
A ocorréncia nas amostras de efluentes foi de 48% para E1, 28% para E2, 12% para E2-17A e
40% para EE2. As maiores concentracdes dos horménios E1 e EE2 no afluente foram 3050 e
3180 ng L-1, respectivamente, enquanto E2 e E2-17A tiveram concentragdes maximas de 776
e 2300 ng L—1, respectivamente.

Os hormdnios estrogénios naturais, embora apresentem tempo de meia vida curto

(aproximadamente 10 dias), sdo continuamente excretados pelos seres vivos, em especial,
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fémeas, podendo apresentar um risco a salde humana e animal, tendo em vista sua estabilidade
e persisténcia no meio ambiente. Dentre os hormdnios citados, 0s estrogénios naturais estrona
(E1), 17B-estradiol (E2), estriol (E3) e o sintético, 17a-etinilestradiol (EE2) merecem destaque,
por serem compostos de alta estrogenicidade e que podem causar graves efeitos em organismos,

mesmo em baixas concentragcdes (NECTOUX, 2019).

2.4 TRATAMENTOS PARA ELIMINACAO DE HORMONIOS NA AGUA DE
CONSUMO

2.4.1 Processos oxidativos avancados (POA)

Os processos oxidativos avangados foram desenvolvidos para a efetiva destruicdo dos
compostos orgéanicos sintéticos que podem causar danos aos seres vivos. Esta técnica consiste
em mineralizar os poluentes, convertendo-os inteiramente em CO3, H2O e acidos minerais como
HCI. Estes processos produzem radicais livres com elevado poder de oxidacéo ou reducéo para
atacar e destruir os compostos-alvo (BAIRD, COLIN 2002). No que se refere a degradacao de
DEs presentes em aguas e efluentes, os seguintes POAs se destacam: Os/UV, Os/ H202, UV/
H20>, Fotdlise, Fotocatalise com TiO; e foto-Fenton (VIALI, 2014).

A maioria dos POAs envolve a geracdo de quantidades significativas de radicais
hidroxila que tanto em meio aquoso quanto gasoso, € um radical de excelente poder oxidante.
Este radical pode atuar por extracdo de um atomo de hidrogénio ou por adicdo tanto em agua
quanto pelo ar, a um atomo que possua multiplas ligac6es; na agua, como alternativa adicional,
ele também pode extrair um elétron de um anion. Devido ao elevado custo dos processos
oxidativos, eles sdo comumente utilizados de forma integrada aos processos convencionais,
ditos mais econémicos, como os bioldgicos, para descartar primeiro 0s materiais que oxidam
facilmente. Outra questdo que encarece 0s POAs, é o consumo dos radicais hidroxila pela sua
reacdo com 0s ions carbonato dissolvidos, onde um elétron é transferido para a hidroxila,
tornando-a inativa aos poluentes. A matéria organica dissolvida na matriz aquatica a ser tratada,
é oxidada por uma sequéncia de reacGes das quais muitas envolvem os radicais livres,
promovendo assim a purificagdo da agua, como exemplificado na equacédo 2.1 a seguir (BAIRD,
COLIN 2002):

#6d5cf44e-5ff8-4805-84d9-536d7¢c376c2d



OH - +CH4 — H20 + radical baseado em carbono (2.1)

Para comecar a producdo dos radicais, € frequentemente utilizada a luz ultravioleta
(UV) na faixa de 200-300 nm, que ¢ irradiada a uma solucdo de perdxido de hidrogénio a uma
solugdo de 100 ppm. O perdxido entdo absorve a luz UV e usa a energia obtida desta reacéo
para clivar a ligacdo O-O, o que resulta na formacdo de dois radicais OH. Esta reacdo é
representada na equacéo 2.2.

H,0, + (UV) - 20H - (2.2)

De maneira alternativa, menos comum, 0 0zénio € produzido e logo decomposto por via
fotoquimica mediante a luz ultravioleta. O &tomo de O resultante reage com agua, produzindo
OH:-, como mostram as equacdes 2.3 e 2.4 abaixo:

03 (UV) > 02+0 (2.3)

0 + H20 - H202(UV) - 20H- (2.4)

Os radicais hidroxila também podem ser produzidos eficientemente sem o uso de luz
UV, através da ligacdo entre 0zonio e peroxido de hidrogénio, como mostra a reacdo global 2.5
abaixo:

H202 + 203 - 20H - +302 (2.5)

Este método do ozbnio com peroxido, é mais barato e mais facilmente adaptado aos
sistemas de tratamento de agua ja existentes. Também é possivel realizar a a producdo de

radicais hidroxila via eletrolitica, na qual um ion metalico é oxidado para uma forma i6nica

mais positiva, que consequentemente oxidam a agua gerando H+ e OH -

Uma das maiores desvantagens deste processo esta relacionada a producdo de
subprodutos téxicos. Segundo Colin Baird (2002), por exemplo, nos tratamentos com ozdnio/
peréxido e peréxido/ UV de é&guas subterraneas contaminadas com tricloroetano e
percloroeteno, tem como subprodutos indesejados &cido tricloroacético e acido dicloroacético,

com rendimento de aproximadamente 1%.
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Em estudo de Lima et al. (2014), indica que a oxidagdo com o0zbnio, acoplado ou ndo
ao perdxido, apresentou remocdo de microcontaminantes de 90 a 100% em doses de oxidante
superioresa 1 mg.L

2.4.1.1 Fotolise, Fotocatalise com TiO2 e foto-Fenton

A fotdlise € um processo que pode ser direto ou indireto. No primeiro caso, observa-se
que a molécula do micropulente possui uma ligacdo quimica que quando excitada pela luz, é
quebrada. J& na indireta, algumas moléculas do meio sdo excitadas pela luz e clivadas,
formando radicais livres que podem reagir com os micropoluentes e degrada-los (Brandt, 2012
apud Gurr e Reinhard, 2006). Uma das vantagem da fotodegradacdo é a reducdo nas
quantidades de reagentes empregados e uma reducao significativa no tempo de digestdo. Alguns
autores citam a utilizacdo da fotdlise direta de compostos organicos apenas utilizando a radiacéo
ultravioleta (UV) (SOUZA, 2011).

A irradiacdo com luz UV de fotocatalisadores semicondutores sélidos como o TiO; é
uma tecnologia inovadora também para tratamento de aguas residuais. O didxido de titanio é
escolhido como semicondutor por ser atdxico, resistente a fotocorrosdo, de baixo custo e
abundante, podendo ser usado na temperatura ambiente. Neste caso, também hé a producdo de
radicais livres hidroxila através da irradiacdo de luz com comprimento de onda menores que
385 nm produzindo elétrons na banda de conducdo do oxido metélico e deixando “buracos”
positivos na banda de valéncia do semicondutor, produzindo OH- (BAIRD, COLIN 2002).

Em artigo, Lima et al. (2014) aponta o uso da fotocatalise heterogénea com TiO, e UV-
C como eficiente (>90%) na remocdo de contaminantes como o de bisfenol A e ibuprofeno em
tempo de contato relativamente pequeno (2h). Da mesma forma, o uso de processo homogéneo
de geragdo de radicais hidroxilas com H.0./UV levou a remocgdo total do composto
norfloxacino, visto que tal contaminante foi apenas moderadamente removido (50%) pelo

processo Fenton, que emprega HoOo/Fe2+.

2.4.2 Cloracao

A cloracdo € um processo de desinfeccdo que visa destruir quaisquer organismos
patogénicos da dgua. Uma desinfecgdo apropriada envolve o balango correto entre concentracéo
do desinfetante versus o tempo de contato com o meio. Este processo de desinfec¢do pode ser

realizado com o uso do gas cloro ou do hipoclorito de sodio e calcio. Ambos 0s processos
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possuem vantagens como o excelente poder desinfetante e desvantagens no que diz respeito a
a quimica do processo. O gés cloro é independe do pH ou da temperatura da &gua, diferente do
hipoclorito, além de ndo sofrer hidrolise, permanecendo dissolvido na agua.

O cloro dissolvido oxida os materiais organicos e também os organismos patogénicos
(VESILIND, P. AARNE, 2013). Em relacdo aos desruptores enddcrinos, o trabalho de
Bianchetti (2008) demonstra ampla faixa de eficiéncia de remogdo de etinilestradiol (40 a
99,2%) por meio de oxidagdo com o cloro, sendo alcangadas eficiéncias de remogéo superiores
a 90% com 1,0 mg.L-1 de cloro e 30 minutos de tempo de contato.

Pessoa et al. (2014) mostrou em suas pesquisas que a cloracdo combinada a um prévio
tratamento com reatores UASB, reator anaerobio de fluxo ascendente em portugués, promoveu
100% de remogdo do horménio E1 de amostras de efluentes do Ceara.

No entanto, vale destacar que a cloracdo pode levar a formacdo de intermediarios
oxidados ou clorados, como foi observado por Souza (2014), Pereira et al. (2013) e Rigobello
et al. (2013). Pouco se sabe sobre a toxicidade cronica de tais compostos em seres humanos,

tema que requer maiores investigacoes (LIMA, et al, 2017).

2.4.3 Adsorcdo com carvéo ativado

O carvao vegetal ativado é um solido adsorvente, ou seja, € um solido util para
purificacdo de agua contaminada com moléculas organicas pequenas e de baixas concentracoes.
Este s6lido possui uma excelente acdo adsorvente devido a sua grande area superficial, de cerca
de 1400 metros quadrados por grama. Além disso, a superficie interna do solido possui poros
de tamanho progressivamente decrescente que sao criados durante o processo de queima e
oxidacao parciais. A capacidade do carvao ativado de remover impurezas da dgua e melhorar
seu sabor, cor e odor € conhecida desde os tempos antigos (BAIRD, COLIN 2002).

Os egipcios por exemplo ja utilizavam este sélido nos potes de armazenamento de agua
para consumo. Os sitios internos do carvao sdo grandes o suficiente para adsorcao de moléculas
organicas pequenas, incluindo os solventes clorados.

O carvdo vegetal é produzido mediante a queima de um material com alto teor de
carbono como madeira, trufa ou lignita, a temperaturas inferiores a 600 graus célsius, por via
anaerdbia. Em seguida, ele passa por um processo de oxidacdo parcial utilizando vapor a
temperaturas superiores ou dioxido de carbono. O carvdo ativado tem poder de remo¢do dos
compostos organicos porém ndo promovem a sua destrui¢do, sendo necessario a utilizacdo de

outro método posterior para eliminagéo destes materiais (BAIRD, COLIN 2002).
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O processo de adsorcdo com carvdo ativado pulverizado (CAP) e carvdo ativado
granular (CAG) sdo duas tecnologias muito usadas na remocao de contaminantes emergentes.
No primeiro caso, aplica-se 0 CAP comumente na unidade de mistura rapida para remover
também cianotoxinas, agrotoxicos e compostos organicos que conferem odor e sabor a agua de
consumo. Pelos dados expostos na figura 9 do Anexo B, é possivel notar que a adicdo de CAP
na unidade de mistura rapida foi baixa <50%. Por outro lado, a mesma figura mostra que 0 uso
do CAP depois a etapa de clarificacdo resultou em remocédo de até 99% de farmacos mesmo
com utilizacdo de pequenas doses de adsorvente (2,5 mg.L-1) e tempos de contato exequiveis
(2 h).

O uso do CAP apresenta relativo baixo custo e facilidade de implantacdo em ETAs ja
construidas e em operagdo. O CAP ¢é uma tecnica complementar de tratamento de agua efetiva
para a remocéo de farmacos e desreguladores enddcrinos, principalmente os mais hidrofébicos,

em aguas contaminadas (LIMA et al., 2017)

2.4.4 Filtracdo por membranas

A filtracdo por membranas € um processo que envolve a utilizacdo de membranas com
diferentes tamanhos de poros, podendo ser: microfiltracdo (MF) de 0,1 a 1 um, ultrafiltracao
(UF) de 0,01 a 0,1 um e nano filtracdo (NF) de 0,001 a 0,01 pum. Sao também utilizadas
membranas seletivas semipermeaveis, tal como a osmose reversa (OR), que possui tamanho de
poro inferior a 0,001 um (NECTOUX, 2019).

A utilizacdo de membranas filtrantes em sistemas de tratamento de dgua e esgoto vem
crescendo devido ao seu alto desempenho quando comparadas ao sistema tradicional de
tratamento. Ainda assim, as interacbes da membrana com o soluto sdo bastante complexas
devido as propriedades variadas dos contaminantes emergentes que envolvem de massa molar
a polaridade/hidrofobicidade/geometria molecular, além do pH e composicdo dos materiais
(NECTOUX, 2019).

Weber et al. (2004) investigou a remocdo de diferentes DE’s, incluindo a estrona, de
solucdes estoque 100ug L-1, empregando membranas de poliamida e polietersulfona. Segundo
0 estudo, a membrana de poliamida permitiu remocdes acima de 99% para todos os analitos,

enquanto a membrana de polietersulfona obteve eficiéncias de remocéo entre 40 a 90%.
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Estudos de Lima et al. (2014) indicam que eficiéncias de remocdo superiores a 70%
(normalmente>90%) podem ser obtidas para diferentes micro contaminantes quando

membranas de nano filtragdo ou osmose reversa foram utilizadas.
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3 METODOLOGIA

Para o desenvolvimento deste trabalho, foi realizada uma ampla reviséo bibliogréfica na
qual foi exposta a problematica dos contaminantes emergentes e seus efeitos na saide humana
e no meio ambiente. Os contaminantes emergentes podem ser diversos tipos de micro
contaminantes, entdo foi-se reduzido o grupo de estudo aos que sdo disruptores endocrinos
hormonais. Os horménios foram escolhidos neste estudo pois eles sdo produzidos e excretados
diariamente pelos seres humanos, alcangando facilmente os corpos hidricos. Dentre o grupo de
horménios citados ao longo do texto, estdo os naturais estrona (E1), 17p-estradiol (E2), estriol
(E3) e o sintético, 17aetinilestradiol (EE2).

Os horménios citados se destacam por possuirem alta estrogenicidade e que mesmo em
baixas concentra¢fes podem trazer riscos a saude humana e de animais. Por serem excretados
diariamente, a chance de ocorréncia destes horménios nas vias aquaticas usadas para consumo
humano esta sendo frequente, o que requer cuidados mais especificos no tratamento desta agua
de consumo. Esta contaminacdo se da principalmente pelos efluentes domésticos que néo
recebem o tratamento suficiente para eliminacdo destes contaminantes ou pelo proprio descarte

indevido do efluente liquido.

Em seguida foram levantados os tratamentos mais utilizados para eliminacdo dos
contaminante emergentes citados em matrizes de dgua pelo mundo. Estes tratamentos envolvem

tanto os convencionais ja utilizados como os tratamentos chamados ndo convencionais.

Foram realizadas duas analises, a primeira comparativa entre as notas atribuidas aos
tratamentos e entre os critérios levantados e seus respectivos pesos, e realizando-se uma média
ponderada entre eles e, plotando o grafico radar, obteve-se os primeiros resultados. Cada
parametro possui um peso atribuido ao seu valor de 0 a 5, sendo 0 menos importante e 5 mais
importante e todas as notas e pesos atribuidos na primeira analise foram baseados na literatura

analisada ao longo deste estudo.

Para uma segunda analise mais especifica, foram levantados as porcentagens de
remocdo obtidas para os hormonios citados em relacdo a cada um dos tratamentos. A analise
foi feita com os hormdnios naturais estrona (E1), 17p-estradiol (E2), estriol (E3) e o sintético,

17aetinilestradiol (EE2) a nivel de comparagao.
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3.1 Andlise multicritério

A andlise multicritério visa a apresentacdo de alternativas para a resolugéo de problemas
e utiliza vérios critérios relacionados ao objeto de estudo, sendo possivel identificar as
alternativas prioritarias para o objeto considerado. Essa metodologia é utilizada por diversos
autores para a espacializacdo da analise multicritério em estudos ambientais, com enfoque na

priorizacdo de areas destinadas a restauracdo florestal. (FRANCO, 2012)

Tomando-se como referéncia os trabalhos de Farto et al. (2021), Gabet et al. (2010),
Lima et al. (2014), Pessoa et al, (2014), Viali (2017), Filho et al. (2006), Cassiana et al. (2017)
e Brandédo (2000), foram reunidas informacdes para fundamentar a teoria da problematizacao
dos hormdnios e para alimentar e embasar a analise multicritério. Os dados foram tratados no

Aplicativo Excel.

3.2 Aplicagdo da analise multicritério para o problema de tratamento do hormdnio

As taxas de remocdo obtidas nos trabalhos mostrados nesta pesquisa, em relacdo aos
tratamentos levantados, sdo dados importantes para avaliacdo de sua eficacia em relacdo aos
contaminantes citados. Porém, outros parametros como custo, empregabilidade, versatilidade,
capacidade de ser empregado em larga escala, tempo de contato, confiabilidade, controle
bactericida e a conformidade do efluente final com a legislagdo como um todo, também séo
critérios que precisam ser levados em consideracdo para a escolha de um tratamento que atenda

as mais diversas demandas da planta.

Com a finalidade de selecionar o método mais eficaz para a remocéao dos contaminantes

emergentes, foram selecionados 0s seguintes critérios com seus respectivos pesos na tabela 1.
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Tabela 1: Tabela com os pesos atribuidos a cada um dos critérios levantados.

Critérios Pesos
Porcentagem de remocéo (%) 5
Conformidade com a legislacéo 3
Controle e capacidade bactericida 2
Escala comparativa de custos 4
Empregabilidade 3
Versatilidade 2
Confiabilidade 3
Tempo de contato 2
Escala 4

a) Porcentagem de remocédo (%): é a porcentagem de remocdo dos horménios
alcancada por cada um dos tratamentos citados de acordo com as pesquisas
utilizadas. Como a finalidade deste estudo é a remocdo dos contaminantes
emergentes hormonais, este critério € 0 mais importante para esta andlise,
recebendo assim peso 5;

b) Conformidade com a legislacédo: Se este tratamento deixa o efluente dentro dos
padrdes de potabilidade da legislacdo. Como no caso dos horménios estudados,
a legislacéo brasileira ndo possui parametros de potabilidade, este recebeu peso
3

c) Controle e capacidade bactericida: A eficacia na remocao de microrganismos
patdgenos é um critério muito importante na qualidade da 4gua geral, mas ndo
sendo o foco deste trabalho, recebeu peso 2;

d) Escala comparativa de custos: o custo de operacdo e implementacao precisa ser
levado em consideracdo, pois se muito elevado, pode inviabilizar o processo.
Ao mesmo tempo que os tratamentos de custo mais elevado costumam ser 0s
mais eficientes. Por ser um critério muito importante, mas menos que a
porcentagem de remog&o, recebeu peso 4;

e) Empregabilidade: Este critério busca relacionar o quao ja comumente aplicado
é 0 tratamento para os tipos de estacGes que existem hoje no Brasil. Sendo um
critério importante, mas ndo mais que o custo ou a porcentagem de remogédo

dos contaminantes, recebeu peso 3;
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f) Versatilidade: Busca analisar a quantidade de contaminantes e de poluentes no
geral que podem ser removidos efetivamente pelo método escolhido. Porém,
ndo sendo levado em conta apenas 0s contaminantes emergentes hormonais,
recebeu peso 2;

g) Confiabilidade: Este critério se refere as chances de falha, ou seja, se o sistema
é confidvel para remover os contaminantes indesejados. Sendo um critério
importante, mas ndo mais que 0 custo ou a porcentagem de remocdo dos
contaminantes, recebeu peso 3;

h) Tempo de contato: E o tempo que o tratamento leva para ser efetivo nos
efluentes. Este critério é importante pois pode inviabilizar o processo, porém,
para o estudo realizado, as taxas de remocao sdo parametros mais relevantes do
que as particularidades do processo. Por isso, levou peso 2;

i) Escala: Refere-se a possibilidade de ampliagdo de escala para uma planta de
Tratamento de Agua em tamanho real, sendo também um parametro importante

para o estudo realizado, recebeu peso 4.

Foram definidos pesos diferenciados para cada critério analisado. Os pesos foram
obtidos atraves de uma andlise critica da literatura em conjunto com o professor orientador em

ambito semi-quantitativo.

Além disso, foi-se criada uma escala de enquadramento dos tratamentos aos critérios
apresentados. Nesta escala, estdo descritas notas que variam de zero a dez e avaliam os
tratamentos como sem nenhuma efetividade a atendimento total aos critérios. Como mostra a

tabela 2 a seguir:

Tabela 2. Tabela com as notas atribuidas a cada categoria.

Notas Categoria
10 Atende totalmente
7,5 Atende em grande parte
5 Atende parcialmente
2,5 Pouca efetividade
0 Nenhuma efetividade
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Analise geral
No presente tdpico, os tratamentos citados foram analisados de acordo com suas
caracteristicas e atendimento aos critérios estabelecidos como relevantes para este trabalho e,

as notas, atribuidas comparativamente entre eles.

Os processos oxidativos avancados obtiveram altas taxas de destruicdo de horménios,
capacidade de controle bactericida e sdo capazes de destruir diversos contaminantes e poluentes
do meio empregado, ou seja, sdo capazes de deixar o efluente dentro dos padrdes de
potabilidade exigidos (para os contaminantes que sdo empregados). Porém seu alto custo de
instalacdo e operacdo em larga escala fazem esta tecnologia perder nota em comparagdo as

demais.

Os processos fotocataliticos obtiveram altas taxas de remocdo, e sdo eficazes na
destruicdo de diversos contaminantes. Porém seu alto custo, dificuldade de serem
implementados em larga escala e tempo de remocdo tornam estes 0s processos com menores

chances de serem efetivos em uma Estacao de Tratamento de Agua.

O cloro é um poderoso desinfetante, barato em comparacdo aos outros tratamentos e
facil de ser aplicado em larga escala e ja muito utilizado no tratamento de 4gua. A cloracéo € o
processo que obteve as maiores taxas de remoc¢éao porém a um tempo de contato muito elevado,
0 que pode inviabilizar o processo. Além disso, ha a possibilidade de formacdo de compostos

toxicos como citado no tdpico 2.4.2 dependendo do tipo de contaminante presente na agua.

Ja a filtracdo por membranas é um processo capaz de produzir agua com alto teor de
pureza podendo conter particulas ibnicas do meio. Tornando este tratamento um dos mais
eficazes para a remocdo dos contaminantes emergentes. No entanto o custo deste tratamento é
elevado e também ndo promove a destruicdo dos contaminantes que sdo removidos,

necessitando assim de uma etapa posterior.

O uso de carvdo ativado como agente adsorvente é uma metodologia amplamente
utilizada na limpeza de agua, de baixo custo e facil implementacdo em larga escala. Porém em
relacdo aos hormdnios, obteve as menores taxas encontradas, além de ndo destruir os
contaminantes, apenas remove-los do meio. Precisando também de etapas posteriores para total

destruicéo destes.
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A partir da pesquisa feita com relacdo aos tratamentos citados, suas caracteristicas e 0s
pesos atribuidos aos critérios encontrados, chegou-se nos resultados mostrados na tabela 3

abaixo:

Tabela 3. Notas atribuidas para cada um dos tratamentos citados, os pesos de cada critério e a média ponderada de cada

tratamento.
Critérios Pesos Processos oxidativos avangados Cloracio Filtragdo por Carvéo
(POA) Fotocatalise ¢ membranas ativado
Porcentagem de remocéo (%) 5 10 75 75 10 5
Conformidade com legislagdo e
padroes 3 10 10 10 10 7,5
Controle e capacidade
bactericida 2 10 10 10 10 7,5
Escala comparativa de custos 4 2,5 2,5 10 75 10
Empregabilidade 3 5 5 10 10 10
Versatilidade 2 10 75 10 10 10
Confiabilidade 3 5 75 75 10 7,5
Tempo de contato 2 7,5 5 5 10 7,5
Escalabilidade 4 2,5 2,5 10 10 10
Média ponderada 6,61 6,07 8,93 9,64 8,21

Os tratamentos foram avaliados de acordo com as suas caracteristicas e nos dados
obtidos nas pesquisas da fundamentacdo tedrica. As notas foram atribuidas de forma
comparativa entre eles. A médias ponderada obtida a partir das notas atribuidas aos tratamentos
e dos pesos foram plotadas em um gréafico radar a fim de obter uma melhor visualizacdo do

ranking dos melhores avaliados, como mostra a figura 7 a seguir:
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Figura 7. Gréfico radar indicativo dos tratamentos com maiores notas de média ponderada. Plotado no Excel.
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Este grafico mostra em um ambito geral que os tratamentos com as melhores posicoes

sdo a filtracdo por membranas, a cloracédo e o carvao ativado.

4.2 Analise dos hormonios

Para analise comparativa, foram aplicadas as maiores taxas (%) de remocao encontradas
dos hormdnios analisados, com énfase no E1 para cada um dos tratamentos estudados. Foram
utilizados dados dos trabalhos de VIALI, 2014 e LIMA et al, 2017. Para as analises que nao
foram encontrados resultados, a lacuna da tabela 4 estd preenchida como ndo determinado
(ND).

Segundo o estudo de Viali, para os POAs, 0 método UV/H202, para remocao dos
horménios E2 e EE2 obteve taxas de remogdo de 90%, enquanto para O3/UV, obteve de 95 a
100% para E1, E2, E3 e EE2 (média de 97,5% de remocdo). Ja para O3/H202, as taxas de

remocdo de E2 e E22 chegaram a ser maiores que 99,7 e 98.9%, respectivamente, com PH 7.

Para fotocatalise com TiO2/UV, obteve-se taxas de remocdo de até 100% paraE1, E2 e
EE2. Foto-fenton, obteve taxas de remocéo de 74%, pH 7,47 e TC 6 h a 99% com pH 7,47 e
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TC 22h, enquanto para fotolise, 80% de remogdo do E2 com comprimento de onda de 290 e
254 nm e tc variando de 6 a 1,5h.

O método do carvéo ativado obteve taxas de remocao de 76% E1, 84% E2, 60% E3 e
70 % EE2. Remocao por membranas no estudo de Viali obteve 98% de remogéo para E1, E2 e
EE2 enquanto no estudo de Lima et al. Para membranas, obteve-se até 90% de remocao para
E3.

Ja para o método da cloracdo, diferentes resultados foram obtidos com base na
concentracdo do cloro e no tempo de contato deste reagente com o0 meio a ser tratado. Para
Cloro 3,5-3,8 mg/L a TC 24h, foram obtidos até 100% de remoc¢do dos contaminantes E1, E2,

E3 e EE2. Estes dados foram coletados dos anexos A e B e estdo reunidos na tabela 4 a seguir:

Tabela 4. Porcentagens de remogéo alcangadas pelos respectivos processos de tratamento obtidos na literatura.

Horménios H202/UV 0o3/uVv 03/H202
El ND 97,5 90
E2 90 97,5 100
E3 ND 97,5 90
E22 90 97,5 99,7
Hormonios TiO2/UV foto-fenton fotdlise
El 100 ND ND
E2 100 99 80
E3 ND ND ND
E22 100 ND ND
Horménios Cloragao Filtracdo por membranas Carvao ativado
El 100 98 76
E2 100 98 84
E3 100 98 60
E22 100 90 70

Fonte: Lima et al., 2014 e Viali, 2017

Os resultados obtidos na tabela acima foram plotados nos gréaficos (figuras 8, 9 e 10) a seguir

para melhor visualizacdo dos resultados.
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Figura 8. Métodos H202/UV, O3 /' UV e O3/ H20x, e suas respectivas porcentagens de remog&o dos horménios.
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Figura 9. Métodos TiO2/UV, foto-fenton e fotélise e suas respectivas porcentagens de remog&o dos horménios.
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Figura 10. Métodos de cloracao, filtragdo por membranas e carvéo ativado e suas respectivas porcentagens de remocao dos
horménios.
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Para esta segunda analise, os tratamentos que promoveram maior remocao dos

hormdnios E1, E2, E3 e EE2 foram cloragéo, Os / UV e a filtragdo por membranas.
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5 CONCLUSAO

5.1 A importancia do estudo realizado

A problemética dos contaminantes emergentes ganhou destaque nas Gltimas décadas e
vem sendo abordada em diferentes aspectos por pesquisadores no mundo todo. Estes
compostos, principalmente os DE hormonais podem apresentar algum risco ao ecossistema e
aos seres humanos diretamente e estes ndo estdo incluidos nos programas de monitoramento de

rotina.

Segundo a literatura apresentada, os hormdnios E1, E2, E3, e EE2 foram encontrados
em diversas matrizes ambientais pesquisadas, tanto no Brasil quanto em outros paises, o que
permite inferir que 0s mesmo sdo constantemente excretados. De modo geral, pode-se afirmar
que, a partir da avaliacdo realizada neste trabalho, os sistemas convencionais de tratamento de
agua e esgotos ndo sdo suficientes para remover ou destruir estes horménios que acabam

contaminando, mesmo gque em pequenas quantidades, a agua de consumo humano.

Avaliando o sistema convencional utilizado hoje na agua captada e tratada na cidade do
Rio de Janeiro, € possivel deduzir que, estes precisam ser adaptados para realizar a remocéo
completa de micropoluentes, a fim de que sejam evitados problemas na salude de pessoas e
animais ocasionados pela presenca dessas substancias. E também de tamanha importancia que,
para que estes sistemas sejam implementados, haja legislacdo vigente que regule os niveis

destes na agua tratada final.

O uso dos sistemas avancados de tratamento, mostraram-se bastante eficientes na
remocdo de hormoénios. Com base na andlise multicritério geral realizada, os melhores
colocados sdo a filtracdo por membranas, a cloracdo e o carvao ativado. J& na analise dos
tratamentos versus a taxa de remocdo que eles promoveram, os melhores colocados séo a

cloragdo, Os / UV e afiltracdo por membranas.

Avaliando comparativamente as duas analises, observa-se que a remocdo por
membranas e a cloracdo obtiveram os melhores resultados e podem ser considerados um dos
tratamentos mais promissores para ser acoplado ao tratamento de &gua convencional para
remocdo dos hormdnios estrogenos citados e outros contaminantes emergentes que estejam

presentes na amostra.
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A cloracdo obteve um bom resultado levando-se em consideracdo a analise de
porcentagem de remocao, na qual apresentou as maiores taxas de remocao. As taxas de remogéo
utilizadas foram as maiores encontradas nos trabalhos analisados, porém, no caso da cloracéo,
essas maiores taxas de até 100% foram obtidas com o tempo de contato muito elevado (24h).
Neste caso, este processo pode ndo ser viavel em uma planta de ETA. Como este tratamento ja
é utilizado, porém em outras condicdes, é necessario a anélise desta agua a fim de saber se o
método, como ¢é utilizado, é suficiente para a remocdo dos horménios citados. E para isso, é

necessario que haja legislagdo com os parametros de potabilidade deles.

Portanto, tendo em vista os resultados obtidos e os questionamentos levantados em
relacdo aos tratamentos melhores colocados, pode-se inferir que a filtracdo por membranas é o
método mais promissor para ser acoplado em uma estacéo de tratamento de 4gua para remocao

dos horménios estrégenos E1, E2, E3 e EE2.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros
Em virtude da delimitacdo do tema e do tempo limitado para execucao deste trabalho,
ndo puderam ser realizadas algumas atividades, e estas poderiam ser inspiracfes para futuros

trabalhos. Serdo evidenciados abaixo estes pontos:

e Buscar mais referéncias para complementar eventuais dados faltantes para a analise;

e Aplicar uma metodologia similar para outros tipos de tratamento de efluentes;

e Realizar uma analise hierarquica de processos (AHP) para escolha do melhor tratamento
para 0s contaminantes emergentes hormonais;

e Caso estejam disponiveis dados estatisticos ou estes possam ser levantados em

laboratdrio, poderia ser utilizada a analise de envoltério de dados (DEA);

Deve-se evidenciar que esses dados sdo de dificil conciliacdo em virtude de serem
utilizadas diversas formas de tratamento cada qual realizado com parametros quimicos e fisicos

diferentes. Portanto, trabalhos realizados de formas distintas e com suas peculiaridades.
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7 ANEXOA

51

Figura 11. Tabela contendo as porcentagens de remog&o dos respectivos horménios E1, E2, E3 e EE2 obtidos no estudo de
Viali, de acordo com o método de tratamento utilizado.

Processo Estrogénios Remocdo (%) Observacdes
E2 EE2 90%
UV/H:0: EZ EEZ2 20%
El.E2 94%
E2 g0%%
Ti0D,/ UV E1, EX EE2 ~100%
E2 56.4% pH 7.47
E2 98% pH 3.07
E2 Q0% pH747eTC22h
Foto-fenton E2 74% pH747eTC6h
0TV El1 E2? E3 EE2 3% - 100%
E2 =00 T% pH 7
EE2 =08 0% pH 7
E2 100% pH 7
0;H,0, EE2 09_70% pH7
E2 80% 3=200nmeTC6h
Fotolise E2 80% L=254nmeTC15h
El 76%
E2 84%
E3 60%
Carvio Ativado EE2 70%
MER El,E2 E3 98%
El.E2 E3, EE2 ~100 Cl2=35-38mgL eTC24h
E2 EE2 =04 Cl=1mgLeTClh
El T0% Cle=1mgT e TC 13 min
E2 39% Cl=05mgTL e TC 10 min
E2 =T0% Clz=1mgT e TC 30 min
Cloracio E2 =T0% Clz=2mgT & TC 30 min

Fonte: Adaptado de VIALLI, 2017.
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Figura 12. A figura a seguir apresenta resultados de remog&o dos contaminantes emergentes encontrados no estudo de
Lima, 2014 para os processos citados.
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Fonte: Adaptado de LIMA et al, 2014.
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Figura 13.Concentracfes do hormdnio natural Estrona em agua superficial, esgoto sanitario e aguas subterraneas reunidas
por Viali (2017).

Estrona (E1)
Mairie Ambiental Concentragio jng/l) h_ii Helerencia
15 ilia Ferreira, 008 apeud Baronti et al_ 2000
01041 Alemanka Kuch ¢ Ballchmiter 2001 |
03-17 lisglaterra Kian et al_, 2001
0266 Japo et al
Ll-30 Franca el al , 2004
Maxima: 4,6 Madia: 0,35 Alslria Hoberblum e af | 2004
ELA Zuo et al., 3006
Agua Superficial tn::"::::

Esgoto Sanitirio

| Agiuas Sublerraneas

1 i etal 1
a7 Holands Belfruid ef al_, 1999
21 Alemanhy Tomes etal 1909
52 Iualia Ferreira, M08 apud Baronti et ol ., H000
10 Italia Johnson ef al, 3000
0,35 - 18 Alermamba Kuch e Ballschenitter, 201
6.4 - 20 Iiglaterra Nian et al., 2001
035-18 Alermanha Kuch & Ballschemitter, 20(1
9.9 - 664 Franga Wulliet e ol 2007
Inghaierrs Thangeral 2007 |
ET] Saravanabhavan et al |, 2009

i de Lb

Fonte: Adaptado de VIALI, 2017.
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