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RESUMO

DIAS, Glenda Machado. Poluentes Emergentes: Cendrio Atual e Desafios com Enfase
na Aplicacao da Modelagem Matematica. 2020. 61 f. Monografia (MBA em Gestao de
Areas Contaminadas, Desenvolvimento Urbano Sustentavel e Revitalizagdo de
Brownfields) — Escola Politécnica, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo, 2020.

Os poluentes emergentes ou substancias de preocupacao emergente sdo compostos
nao regulamentados ou aqueles cujas propriedades e efeitos no ecossistema e na
saude humana ainda sao pouco conhecidos. Tais compostos pertencem a diversas
classes, dentre elas, farmacos, produtos de higiene pessoal, retardantes de chama,
hormonios, toxinas de algas, dentre outras, e representam um desafio em ambito
global. No cenario mundial, ha diversas instituicbes que ja se engajaram em pesquisas
relacionados a tematica. No entanto, no Brasil tal engajamento expressivo ainda
permanece apenas em nivel académico. As agéncias ambientais brasileiras estao
dando os seus primeiros passos no sentido de aprofundar o conhecimento sobre tais
poluentes para posteriormente regulamenta-los. Sabendo que sdo contaminantes
complexos e que ndo ha uma base de dados consolidada a seu respeito, a utilizacdo
da modelagem matematica é de suma importancia na previsao de sua ocorréncia,
comportamento no meio e efeitos no ecossistema, principalmente aquatico, bem como
na vida humana. Logo, a partir de modelos matematicos e das confirmagdes por meio
de dados analiticos, tais contaminantes poderdo ser melhor conhecidos,

consequentemente poderdo ser gerenciados de maneira assertiva e otimizada.

Palavras-chave: Poluigdo ambiental. Substancias téxicas. Poluentes emergentes.

Modelos matematicos.



ABSTRACT

DIAS, Glenda Machado. Emerging Pollutants: Current Scenario and Challenges with
Emphasis on the Application of Mathematical Modeling. 2020. 61 p. Monografia (MBA
em Gestdo de Areas Contaminadas, Desenvolvimento Urbano Sustentavel e
Revitalizacdo de Brownfields) — Escola Politécnica, Universidade de S&o Paulo, Sdo
Paulo, 2020.

Emerging pollutants or substances of emerging concern are unregulated compounds
or those little known about their properties and effects on the ecosystem and human
health. Such compounds belong to several classes, among them, there are drugs,
personal hygiene products, flame-retardants, hormones, algae toxins, among others,
and they represent a global challenge. On the world stage, there are several institutions
that have already engaged in research related to the theme. However, in Brazil, such
expressive engagement still remains only at the academic level. Brazilian
environmental agencies are taking their first steps towards deepening knowledge
about such pollutants and later regulating them. Knowing that they are complex
contaminants and that there is no consolidated database about them, the use of
mathematical modeling is of paramount importance in predicting their occurrence,
behavior in the environment and effects on the ecosystem, especially aquatic, as well
as on human life. Therefore, based on mathematical models and confirmations through
analytical data, such contaminants may be better known, consequently, they can be

managed in an assertive and optimized manner.

Keywords: Environment pollution. Toxic substances. Emerging pollutants.
Mathematical models..
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1. INTRODUCAO

Com o avanco do conhecimento cientifico e o crescimento exponencial da populacao,
cada vez mais substancias quimicas naturais ou antropicas, estdo sendo
disponibilizadas no ambiente. Na ultima década a comunidade cientifica tem voltado
esforcos para entender o comportamento dos chamados “contaminantes
emergentes”, visto que alguns desses compostos (farmacos, pesticidas, horménios,
etc.) comegaram a ser identificados em Estacdes de Tratamento de Agua - ETA,
Estacbes de Tratamento de Esgoto — ETE e em corpos hidricos, indicando a
incapacidade de tais sistemas em remové-los e aumentando a preocupacao de
entidades quanto a sua caracterizacdo e os efeitos destes na saude publica e dos
ecossistemas (RIVERA-UTRILLA et al., 2013).

Os compostos recentemente identificados foram denominados contaminantes
emergentes - CEs, que de acordo com a Companhia Ambiental do Estado de Sao
Paulo (2018), sdo poluentes ndo regulamentados e pouco monitorados, sem valores
de referéncia estabelecidos, e quando presentes no meio ambiente, até onde é
conhecido, podem afetar processos biolégicos, consequentemente, a vida selvagem
e a vida humana que faz uso dos recursos hidricos contendo tais substancias.

De acordo com a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA (2018),
0s contaminantes emergentes podem ser horménios enddgenos, horménios sintéticos
(anticoncepcionais), farmacos de diversas composicoes, produtos de limpeza e de
higiene pessoal, protetores solares, nanomateriais, cafeina, sucralose, bactericidas,
inseticidas, algicidas, herbicidas, produtos de cloragdo e ozonizacao de aguas, entre

outros, e ndo sao removidos por processos tradicionais de tratamento de agua.

Conforme consta no periédico da Organizagao das Nacoes Unidas para a Educacao,
a Ciéncia e a Cultura (UNITED NATIONS EDUCATIONAL, SCIENTIFIC AND
CULTURAL ORGANIZATION, 2011), A World of Science, todos os dias, cerca de
12.000 (doze mil) novos produtos quimicos entram no mercado, resultando na
existéncia de mais de 49 (quarenta e nove) milhdes de compostos quimicos
disponiveis para serem comercializados, porém apenas 1% (um por cento) deles sao

regulados ou possuem inventarios.
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Como a preocupacao sobre a tematica de contaminantes emergentes é relativamente
nova, e ganhou destaque apenas na década passada (MONTAGNER; VIDAL,;
ACAYABA, 2017), as entidades legislativas e reguladoras ainda estdo em processo
de pesquisa e validacdo para o estabelecimento de politicas publicas adequadas.
Sendo este um problema global de ameaca a qualidade ambiental e a vida humana e
selvagem, alguns paises e entidades estdo aos poucos fomentando a pesquisa
cientifica para aprofundamento do conhecimento sobre tais compostos e posterior

regulamentagao.

No cenario brasileiro ja4 existem diversas pesquisas cientificas de diferentes
universidades, entidades e 6rgdos ambientais, sobre os efeitos dos CEs na vida
aquatica, solucdes de tratamentos alternativos, cenario da regulacao de determinados
CEs, entre outros. Por exemplo, a utilizacao de HDL (Hidréxidos Duplos Lamelares)
como adsorvente para a remocao de Ibuprofeno em meio aquoso, garantindo mais de
80% de remocao (PACHECO; AMARAL; CANOBRE, 2019); os efeitos de inducao de
vitelogenina (VTG) plasmatica em peixes jundias (Rhamdia quelen) nativos da regido
do Parana expostos a E2 (horménio enddgeno - 17B-estradiol) e EE2 (hormbnio
sintético - 17a-etinilestradiol) (SANCHEZ, 2006); a inducao de alteracbes substanciais
nas atividades enzimaticas de catalase (CAT) e de glutationa S-transferases (GSTs)
de Tilapias (Oreochromis niloticus) expostas a misturas de herbicidas (Diuron+
Hexazinona, Ametrina e Tebutiuron) amplamente utilizados em culturas de cana de
acucar (JONSSON etal., 2017); e um estudo realizado nos rios Dourados e Brilhante
em Mato Grosso do Sul, apontando que misturas de altas concentracdes de diversos
poluentes emergentes podem causar alteragdes transcricionais de genes (cat,
cyp19aib, and cypia) de peixes (SPOSITO et al., 2018).

Mesmo com pesquisas e empenho das entidades em estudar o assunto, estas nao
foram suficientes para incorrer em mudancas nas legislacbes. As legislacdes
brasileiras ainda possuem valores de referéncia de qualidade que desconsideram a
presencga de poluentes emergentes. Portanto, conforme a visdo de Hespanhol (2015),
independentemente de um manancial estar contaminado, considerando as
legislacbes atuais, este ainda pode estar atendendo aos padrdes de qualidade para
abastecimento publico de agua potavel, e sendo considerado proprio para consumo

humano.
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Algumas das principais problematicas em relagdo aos contaminantes emergentes é a
sua deteccao e a avaliacdo de seu risco, seja a vida humana ou a vida aquatica e
selvagem, devido a sua toxicidade a partir de exposicdes crdnicas mesmo em
concentragbes extremamente baixas - na ordem de nanogramas (1012 kg) a
picogramas (107" kg) por litro, (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

Como tais contaminantes estao sendo detectados, estudados e regulamentados em
velocidade desproporcional a sua introducao no ambiente, ndo se sabe quais sdo de
fato seus efeitos a longo prazo. Logo, € imprescindivel o uso da modelagem
matematica para predizer e simular o seu comportamento no meio ambiente, bem
como seus impactos ecotoxicolégicos. Atualmente existem modelos matematicos
numeéricos e computacionais adaptados para o estudo dessas substancias que serao
abordados no presente trabalho.

Existem diversas técnicas que podem ser utilizadas para tratamento de aguas e
esgotos contaminados com tais substancias, dentre elas pode-se citar membrana de
filtracao, ultrafiltracdo, nano-osmose, osmose reversa, adsor¢ao com carbono ativado
ou materiais alternativos, entre outros (UNITED NATIONS EDUCATIONAL,
SCIENTIFIC AND CULTURAL ORGANIZATION, 2011). No entanto, a aplicacao
dessas tecnologias em larga escala é extremamente dispendiosa. Devido a tal fator,
existem diversas linhas de pesquisa a procura de materiais alternativos e técnicas que
possam ser aplicadas em larga escala e sejam viaveis ndo apenas economicamente,
mas também em relacdo a disponibilidade da matéria prima para sua aplicagao
(GRASSI et al., 2012).

Portanto, o presente trabalho visa realizar um levantamento bibliografico sobre as
classes de poluentes emergentes, bem como a aplicacao da modelagem matematica
no entendimento de sua ocorréncia, seu transporte e interagdo com as matrizes

ambientais.

12



2. JUSTIFICATIVA

Os contaminantes emergentes sdo compostos com caracteristicas pouco conhecidas
e/ou substancias ndo regulamentadas, no entanto estdo presentes no mundo todo e
impactam a qualidade ambiental global, consequentemente a vida humana e a vida

selvagem em diversos compartimentos ambientais.

Portanto € de suma importancia o incentivo a estudos relacionados a tais compostos,
para que, ao conhecé-los e entender seu processo de transporte, interacdo com o
meio, ocorréncia e destino, seja possivel desenvolver técnicas de tratamento e
consequentemente regulamenta-los. A partir de sua regulamentacao sera possivel
exigir, através de legislagdes, que estes sejam sempre tratados ou removidos a
concentracbes que assegurem a saude publica e ambiental, e por vezes, até
implementar pesquisas para descoberta/uso de compostos alternativos e menos
prejudiciais.

Dada a importancia de estudos relacionados aos poluentes emergentes e da
modelagem matematica para simular ou predizer o comportamento de contaminantes
no meio, o presente trabalho pode proporcionar uma juncédo dessas duas linhas em
linguagem acessivel a tomadores de decisdo, gerando impacto e aumento da

consciéncia sobre a tematica.
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo Geral

Analisar o cenario atual e desafios para o futuro, levando em consideracédo a
ocorréncia dos poluentes emergentes, desde suas caracteristicas fisico-quimicas e

comportamentais até os seus impactos no meio ambiente e nos seres vivos.
3.2. Objetivo Especifico

Elaboracdo de uma revisdo da literatura sobre as caracteristicas fisico-quimicas de
poluentes emergentes, com énfase na aplicacdo da modelagem matematica para
predizer e simular seu comportamento, contribuindo no gerenciamento ambiental de

areas e recursos contaminados por tais compostos.
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4. METODOLOGIA

A metodologia utilizada para a elaboragao do presente trabalho consistiu na pesquisa
de palavras chaves pertinentes ao assunto no Google scholar, Portal de Periddico da
Capes, Science Direct etc., na lingua portuguesa e principalmente na lingua inglesa,
pois observou-se que a maioria dos estudos relacionados ao tema estdo nesta

segunda linguagem.

Dentre os termos pesquisados para encontrar publicacdes relacionadas ao tema, cita-
se: emerging pollutants, emerging contaminants, modelling of emerging contaminants,
occurrence and effects of emerging contaminants, pharmaceuticals, nanomaterials,
detection of emerging contaminants, endocrine disruptors, emerging contaminants
treatments, hormones, contaminantes emergentes, poluentes emergentes, farmacos,
modelagem de contaminantes emergentes, dentre outros. Tais termos foram
pesquisados no Portal de Periddico da Capes (BRASIL, 2020). Foram encontrados
diversos artigos de diversas bases cientificas, tais como Elsevier (Chemosphere,
Water Research, Environmental Technology & Innovation, Journal of Hidrology),
Environmental Science & Technology, Water Air Soil Pollut, Quimica Nova,
Environmental Sciences Europe, dentre outras. Tais artigos foram divididos de acordo
com sua proposta e contribuicdo mais expressiva para o trabalho, tais como, definicao
e classes de contaminantes emergentes, efeitos, métodos de tratamento, cenario

brasileiro, cenério global, modelagem e tendéncias.

Ao ter tais artigos organizados foi dado inicio a escrita do trabalho, e a partir da leitura
e estudo do material, foi-se descobrindo novos artigos e estudos realizados que
seriam importantes acrescentar ao trabalho, sendo estes também pesquisados no
Portal de Periddicos da Capes. Foi dada preferéncia a estudos realizados nos ultimos
dez anos (2010 a 2020), no entanto, foram encontrados alguns materiais importantes
que foram publicados anteriormente a esta data. No presente trabalho foi considerada

a ocorréncia dos CEs em matrizes aquaticas e efeitos em organismos vivos.

Para entender melhor os cenarios brasileiro e global, foram realizadas pesquisas com
os termos “contaminantes emergentes” e “emerging pollutants/contaminants” em
Agéncias Ambientais ou relacionadas, tais como Agéncia de Protecao Ambiental dos
Estados Unidos - EPA (Environmental Protection Agency), Servico Geolégico dos
Estados Unidos - USGS (United States Geological Survey), Ministério do Meio

15



Ambiente — MMA, Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA, Companhia
Ambiental do Estado de Sao Paulo - CETESB, e instituicdes que possuem forte
interesse na tematica, tais como Organizacdes das Nacdes Unidas para a Educacao,
Ciéncia e Cultura - UNESCO e NORMAN Network (Instituicdo da Uniao Europeia).
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5. REVISAO BIBLIOGRAFICA

5.1. Contaminantes emergentes

Contaminantes emergentes - CEs sao poluentes nao regulamentados, cujos efeitos
toxicolégicos e ecotoxicolégicos sao desconhecidos ou pouco entendidos, porém
estes podem ser regulamentados a partir de pesquisas sobre seus efeitos potenciais
a saude e dados de monitoramento de sua ocorréncia (BARCELO, 2003; DULIO et
al., 2018). Tais compostos n&o precisam, necessariamente, persistir por muito tempo
no ambiente para causar efeitos adversos (BARCELO, 2003), pois sdo introduzidos
no ambiente continuamente (NASCIMENTO; ARAUJO; ALVAREZ, 2015) e, mesmo
em concentracdes significativamente baixas, podem ser perigosos, devido a alta
influéncia sobre 6rgaos vivos e, alguns contaminantes, devido a sua persisténcia
ambiental (SOPHIA A.; LIMA, 2018).

De acordo com Nascimento, Araujo e Alvarez (2015), o termo contaminante/poluente
emergente nao é designado apenas para novos compostos. Tais substancias podem
ser divididas em trés categorias; a primeira refere-se as substancias introduzidas a
pouco tempo no ambiente; a segunda diz respeito aos contaminantes presentes no
ambiente ha tempos, porém s6 agora, com 0 avanco da tecnologia, foi possivel
detecta-los; e a terceira compreende os compostos conhecidos ha mais tempo, porém
apenas recentemente foi descoberta/confirmada sua toxicidade para o ecossistema e

seres humanos.

Barceld (2003) classificou os contaminantes emergentes como farmacos, esterdis e
hormonios (contraceptivos), produtos de uso/higiene pessoal —ou em inglés, Personal
Care Products (PCP), Antissépticos, Surfactantes, retardantes de chama, agentes e
aditivos industriais, aditivos de gasolina e produtos de desinfeccdo. Tal classificacao
encontra-se na Tabela 1 abaixo. Além dos compostos supracitados, toxinas de algas,
microrganismos, nanomateriais, microplasticos e recentemente, &acidos
halometanossulfénicos, também sdo considerados contaminantes emergentes
(RICHARDSON; TERNES, 2018). Algumas das classes serao descritas a seguir.
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Tabela 1 - Classes de poluentes emergentes.

Classe de Substancias Exemplos
Farmacos
Antibiéticos Trimetroprim, eritromicina, lincomicina, sufametazona

Analgésicos e drogas anti-

inflamatérias

Codeina, ibuprofeno, acetaminofeno, acido
acetilsalicilico, diclofenaco, fenoprofeno

Drogas psiquiatricas

Diazepan

Reguladores lipidicos

Bezafibrato, acido clofibrico, acido fenofibrico

B-Bloqueadores

Metoprolol, propanolol, timolol

Contrastes (raio x)

lopromide, iopomidol, diatrizoate

Esterdis e horménios
(contraceptivos)

Estradiol, estrona, estriol, dietilestilbestrol

Produtos de uso pessoal

Fragrancias

Nitropoliciclicos e macrociclicos

Agentes de protetor solar

Benzofenona, canfora metiloenzilideno

Repelentes N, N-dietiloluamida
Antissépticos Triclosan, clorofeno
Alquifenol etoxilados, alquifendis (nonilfenol e
Surfactantes

octifenol), alquifenol carboxilados

Retardantes de chama

Difenil éteres polibromados PBDEs, tetrabromo bisfenol
A, Tris(2-cloroetil)fosfato

Agentes e aditivos industriais

Agentes quelantes (EDTA), sulfonatos aromaticos

Aditivos de gasolina

Dialquiléteres, metil-t-butil éter (MTBE)

Produtos de desinfeccao

lodo-THMs, bromoacidos, bromoacetonitrilas,
bromoaldeidos, cianoformaldeidos, bromatos, NDMA

Fonte: Barcel6 et al. (2003).

Rivera-Utrilla et al. (2013), descrevem a classe dos farmacos como sendo uma
categoria que esta presente no meio ambiente hd décadas, mas apenas recentemente
com o desenvolvimento de novas técnicas analiticas, tais como cromatografia liquida
— LC (do inglés, liquid chromatography) combinada a espectrometria de massa MS
(do inglés, mass spectrometry) — LC-MS, estes vem sendo identificados e
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quantificados. Ainda de acordo com Rivera-Urtrilla et al. (2013, p. 02, traducéo nossa),
0s grupos de compostos terapéuticos mais encontrados na dgua séo:
(i) anti-inflamatérios e analgésicos (paracetamol, acido cetilsalicilico,
ibuprofeno e diclofenaco);
(i) antidepressivos (benzodiazepinicos);
(iii) antiepiléticos (carbamazepina);
(iv) drogas hipolipemiantes (fibratos);
(v) bloqueadores b (atenolol, propanolol e metoprolol);
(vi) anti-ulceras e anti-histaminicos (ranitidina e famotidina);
(vii) antibiéticos (tetraciclinas, macrolideos, b-lactamas, penicilinas,
quinolonas, sulfonamidas, fluoroquinolonas, cloranfenicol e derivados
de imidazol);

(viii) outras substancias (cocaina, barbitiricos, metadona,
anfetaminas, opiaceos, heroina e outros entorpecentes)”.

Os autores ainda descrevem que na Industria farmacéutica é utilizado o termo
Ingredientes Farmacéuticos Ativos a fim de descrever os compostos ativos,
resistentes a degradacao, altamente persistentes e que possuem alta probabilidade

de causarem efeitos adversos em organismos aquaticos e na saude humana.

Ademais, os farmacos formam-se a partir de moléculas grandes e quimicamente
complexas, suas moléculas sdo polares com mais de um grupo ionizavel, alguns
podem ser permanentes no ambiente por anos ou até décadas e se bioacumularem
em organismos aquaticos, e por fim, podem ter sua estrutura quimica alterada por
processos e reacoes metabdlicas (RIVERA-UTRILLA et al., 2013).

De acordo com Richardson e Kimura (2017), os horménios, naturais ou sintéticos,
entram no ambiente através da agricultura e do esgotamento urbano. Tais
contaminantes sao de elevada importancia ambiental devido ao seu efeito estrogénico
e androgénico na vida selvagem, relacionados as atividades biolégicas oriundas dos
horménios femininos e masculinos, respectivamente. Na sua terceira lista de
Candidatos Contaminantes — CCL 3 (do inglés, Contaminant Candidate List 3), a
Agéncia de Protecado Ambiental dos Estados Unidos definiu 104 compostos/grupos
quimicos e 12 contaminantes microbiolégicos, dentre essa lista de compostos ha a
presenca de 9 hormoénios, 17alfa-estradiol, equilenina, equilin, estradiol (17-beta
estradiol), estriol, estrona, etinil Estradiol (17-alfa etinil estradiol), Mestranol e
Noretindrona (19-Noretisterona), que a EPA decidiu inclui-los em sua lista devido aos
potenciais efeitos adversos a saude e a significativa ocorréncia em sistemas publicos
de abastecimento de agua (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY, 2009).

19



Os produtos de higiene/uso pessoal sdo descritos por Rodriguez-Narvaez et al.
(2017), como sendo produtos apenas de uso externo portanto nao ocorrem mudancas
metabdlicas em sua estrutura quimica, no entanto devido a esse fator sdo também
facilmente liberados para o ambiente. Outra caracteristica agravante de tais produtos
€ que estes sao lipossoluveis, conferindo-os alta capacidade de bioacumulacao
(MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017). Tais quimicos estdo amplamente
presentes em areas urbanizadas devido sua presenca em cosméticos, fragrancias,
protetores solares, inseticidas repelentes, agentes antifingicos, cremes preservativos,
dentre outros (RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017).

No que diz respeito aos surfactantes e retardantes de chamas, as substancias Per e
Poli-fluoroalquilos (PFAS) sdo amplamente encontradas no ambiente e possuem
propriedades lipofébicas (repelem lipideos) e hidrofébicas (repelem agua). Estes sao
extremamente estaveis no ambiente e na biota, devido as suas fortes ligacbes de
Carbono-Fluor, dificultando sua degradacéao e, favorecendo sua bioacumulacao nos
organismos (RICHARDSON; KIMURA, 2017), sendo considerados Poluentes
Orgénicos Persistentes — POPs (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017). O grupo
de PFAS compreende os perfluorooctanossulfonato (PFOS) e o écido
perfluorooctandico (PFOA) que dentre todos os PFAS se apresentam no ambiente
com maior frequéncia e em niveis mais altos (RICHARDSON; KIMURA, 2017;
MATTSSON et al., 2019). Tais substancias também estdo presentes na CCL-3 da
EPA e conforme consta em suas descri¢coes, os PFOSs séo utilizados em espumas
de combate a incéndio e em diversos usos surfactantes; os PFOAs séo utilizados na
fabricacao de fluoro-polimeros os quais proporcionam a caracteristica anti-aderente
de panelas e membranas impermeaveis de roupas e embalagens (UNITED STATES
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2009).

Os Produtos de Desinfeccao — DBP (do inglés, Desinfection by-products) sao
originados da reacao de desinfetantes (cloro, cloraminas, 0zénio, diéxido de cloro, UV)
com matéria organica, brometo e iodeto. Tais substéncias sdo formadas a partir dessa
reacdo no processo de remogao de patdogenos presentes na dgua tornando-a prépria
para consumo, bem como no tratamento de aguas de piscinas. Portanto, ao tentar
desinfetar tais aguas sdo formados os DBPs (RICHARDSON; KIMURA, 2017;
RICHARDSON; TERNES, 2018). De acordo com os autores supracitados, foram

identificados cerca de 700 (setecentos) DBPs no ambiente, podendo estes serem
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halogenados (halometanos, haloacidos, halonitrometanos, haloamidas, halonitrilos,
haloaldeidos, halopirréis, halofuranonas, oxihaletos e haloquinonas) e néao

halogenados (nitrosaminas, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos).

Os nanomateriais (NMs) possuem entre 1 a 100 nandémetros (10° m) e suas
propriedades incluem grande resisténcia, estabilidade térmica e baixa permeabilidade
(RICHARDSON; KIMURA, 2017). Os NMs proporcionam o desenvolvimento de
produtos inovadores que contribuem no avanco da tecnologia e da medicina, no
entanto ha poucas pesquisas sobre seus efeitos na sadde humana e nos
ecossistemas (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY,
[2013). De acordo com Richardson e Ternes (2018), a nanoprata - nAg (do inglés,
nanosilver) continua sendo a substancia dominante entre os NMs (fulerenos,
nanotubos de carbono, nanoparticulas de éxido de zinco (nZnO), de diéxido de Cério
(nCe0z2), de dioxido de titanio (nTiO2), de ferro zero valentes (nFe(0)), nano ouro,
pontos quanticos e oxanos metalicos) e que tais materiais continuam sendo um tépico
muito debatido no que tange aos poluentes emergentes (RICHARDSON; KIMURA,
2017; RICHARDSON; TERNES, 2018).

5.1.1. Contaminantes emergentes: meios de entrada no ambiente

Farré et al. (2008) relata que a entrada dos CEs no ambiente depende do seu padrao
de uso e seu modo de aplicacao. Ainda, de acordo com o autor, a maior fonte desses
contaminantes no ambiente é através de Estacdes de Tratamento de Efluentes —
ETEs (doméstica/industrial) e a segunda por meio de escoamento superficial em ruas,
telhados, calcadas, bem como em terras agriculturaveis. Pode ocorrer lixiviacao de
drogas veterinarias/herbicidas/pesticidas para o solo e para a agua subterrdnea, bem
como por escoamento superficial para os corpos hidricos. Farmacos podem entrar no
ambiente assim como drogas de abuso, pela ingestao e excre¢cao dos compostos pais
ou seus metabolitos/Produtos de Transformacao; e Produtos de Cuidados Pessoais
podem entrar no ambiente por meio dos efluentes gerados no banho, sendo todos
estes direcionados a ETEs convencionais, incapazes de remové-los, voltando a malha
hidrica ou sendo lixiviados para o solo e aguas subterraneas através de vazamento
nas tubulagdes. O autor criou um esquema que pode facilitar a visualizacdo dos
diversos caminhos de entrada e os processos que podem ocorrer durante tais rotas.
Tal esquema pode ser visto na Figura 1 (FARRE et al., 2008).
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Figura 1 - Distribuicdo de produtos quimicos sintéticos e principais transformac¢des no ambiente.
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Fonte: Farré et al. (2008).

Ademais, este ciclo permanece fechado devido a incapacidade das estacdes de
tratamento de agua e de esgoto em realizarem a remocao efetiva desses compostos,
pois nas condigdes atuais ndo sao proprias para remové-los, fazendo assim com que
os CEs acabem retornando & &gua para consumo humano (PATINO; DIAZ;
ORDONEZ, 2015).

5.1.2. Contaminantes emergentes: efeitos

Os efeitos adversos para o ambiente e para a saude humana e animal ainda ndao sao
totalmente conhecidos na presenca dessas substancias. Patifio, Diaz e Ordo6fez
(2015) relatam que apéds a eliminagao dos poluentes emergentes para o meio, estes
podem ser degradados e serem distribuidos em diferentes fases, favorecendo a
ocorréncia de diversos efeitos adversos em organismos, tais como, toxicidade cronica,

interferéncias enddcrinas, bioacumulagéo, entre outros.

No que diz respeito aos interferentes enddcrinos, Montagner, Vidal e Acayaba (2017)
relacionaram estudos em que devido a exposi¢cdo de organismos aquaticos a tais

contaminantes, foram constatadas a feminizacdo de peixes, alteracbes no

Bio e fotodegradagdo, hidrolise
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desenvolvimento de moluscos e anfibios, dentre outros efeitos. De acordo com Sophia
A. e Lima (2018), os desreguladores enddcrinos dificultam as fungées hormonais
naturais, particularmente em peixes e humanos, podendo ser farmacos, horménios e

produtos de higiene pessoal.

Frankel, Meyer e Orlando (2016) realizaram um estudo avaliando os efeitos da
exposicao da progestina - progesterona sintética (Levelnorgestrel — LNG), comumente
utilizada como componentes de pilulas contraceptivas e produtos farmacéuticos de
reposicao hormonal - em peixes-mosquito (Gambusia holbrooki). O experimento foi
realizado em laboratorio com concentracdes de LNG semelhantes as encontradas em
aguas residuais — 10 ng/L e 100 ng/L. Os autores verificaram que os peixes fémeas
apresentaram masculinizacdo, evidenciada pelo aumento no crescimento da
nadadeira anal, e os machos apresentaram mudancgas no comportamento reprodutivo,
reduzindo a atividade reprodutiva e desenvolvendo barbatanas anais mais alongadas.
Svensson et al. (2014) mostraram também que a presenca de concentracoes de LNG
podem atrapalhar o ciclo sazonal de reproducado dos gafanhotos machos de trés
espinhas (Gasterosteus aculeatus), mesmo em concentracdes de 6,5 ng/L de LNG,
dentro da faixa de niveis de LNG em &aguas superficiais. Os autores ainda expéem
que esse pode ser um dos contaminantes androgénicos mais potentes conhecido

devido aos seus efeitos adversos mesmo em baixas concentragdes.

Um estudo toxicoldgico de Li et al. (2016) demonstrou que dois DBPs, clorito e acido
iodoacetico, tiveram efeitos semelhantes aos de antibidticos, levando ao aumento da
resisténcia (evolucao de cepas resistentes) da Escherichia Coli, sob exposicao a altas
e baixas concentracdes dos DBPs supracitados, bem como a facilitacdo de mutacdes
distintas em pequenos conjuntos de genes que podem estar relacionados com a

resisténcia a multiplas drogas.

Mattsson et al. (2019) relatam os efeitos de PFOS e PFOA em aves. A partir dos
modelos aviarios estudados e a confirmacdo com andlises quimicas, tais
concentragdes induziram efeitos no desenvolvimento, cardio-toxicidade, alteracdo no
metabolismo de &cidos graxos, interrupcdo de horménio tireoidiano e imuno-

toxicidade nas aves.

Jorgenson et al. (2018) estudaram os efeitos de contaminantes emergentes em trés
grupos de peixes — “Black-bass” (Micropterus salmoides), “White-sucker’ (Catostomus
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commersonii) e peixes-sol (multiplos Lepomis spp.) - nas bacias dos trés rios Fox,
Cuyahoga e Raquette, localizados na regido dos Grandes Lagos Laurentinos, nos
Estados Unidos. Os autores concluiram que haviam alteracdes diferentes de acordo
com as espécies de peixes, mesmo estando expostos aos mesmos contaminantes -
cerca de 111 CEs, dentre eles, horménios esteroides sexuais, produtos de cuidados
pessoais, produtos farmacéuticos, produtos quimicos industriais e pesticidas. As
alteracées nas respostas biolégicas foram agrupadas em trés tipos, alteracdes
relacionadas a saude do organismo nos Peixes-sol, a saude hepatica nos “Black bass”

e a saude reprodutiva nos “White-suckers”.

Calderén-Preciado, Matamoros e Bayona (2011) constataram a presenca de diversos
poluentes emergentes (bromoférmio, cloroférmio, diclofenaco, cafeina, ibuprofeno,
naproxeno, di-hidro-jasmonato de metila, galaxolida, hidroxitolueno butilado e
hidroxianisole butilado) em frutas e vegetais na Provincia de Barcelona — Espanha,
oriundas da agua de irrigacdo contaminada com mais de quarenta CEs. Os autores
concluiram que através do consumo desses vegetais, 0os seres humanos estao
ingerindo tais contaminantes em concentragdes na faixa de <1 a 461 ng por pessoa

por dia.
5.1.3. Contaminantes emergentes: tratamentos convencionais

Muitos contaminantes emergentes nao sdo efetivamente removidos em estacdes de
tratamento convencionais (GRASSI et al., 2012), devido a estas estagdes serem em
sua maioria projetadas principalmente para a remocao de matéria organica e
nutrientes presentes em concentracdes maiores (g.L ™) (PATINO; DIAZ; ORDONEZ,
2015).

Rivera-Utrilla et al. (2013) realizaram um estudo compreendendo uma extensa revisao
da literatura sobre a presenca de compostos de origem farmacéutica na agua, bem
como sua remocado. Uma de suas principais conclusdes, apontou que os sistemas
convencionais de tratamento de esgoto sao incapazes de remover completamente a
quantidade significativa de micro poluentes farmacéuticos no esgoto urbano. Na
Tabela 2 sao apresentadas as concentracdes de varios farmacos detectados na
entrada e na saida de estagdes de tratamento de esgoto, mostrando a ineficiéncia do

tratamento convencional no que diz respeito a remocéao de tais compostos.
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Tabela 2 - Concentragbes de farmacos detectados no esgoto de diversas Estacdes de Tratamento de
Esgoto - ETE da Europa (Franga, Grécia, Italia e Suécia), antes e depois do tratamento.

Substancia Entrada ETE  Saida ETE % de
Tipo de farmaco
Detectada (ng L-1) (ng L-1) remogdo
Cetoprofeno 451 318 29,49%
Naproxeno 99 108 -9,09%
Analgésicos e anti-
Ibuprofeno 516 266 48,45%
inflamatérios
Diclofenaco 250 215 14,00%
Paracetamol 10.194 2.102 79,38%
Bezafibrato 23 10 56,52%
Medicamentos
Clofibrato 72 28 61,11%
hipolipemiantes
Gemfibrozil 155 120 22,58%
Antiepiléticos Carbamazepina 420 410 2,38%
Antiacidos Ranitidina 188 135 28,19%
Azitromicina 152 96 36,84%
Metronidazol 80 43 46,25%
Antibioticos
Sulfametoxazol 590 390 33,90%
Trimetoprim 1.172 290 75,26%
Atenolol 400 395 1,25%
B-Bloqueadores Sotalol 185 167 9,73%
Propranolol 290 168 42,07%

Fonte: Rivera-Utrilla et al. (2013).

A partir da Tabela 2 acima, pode-se determinar a capacidade média de remocao
desses contaminantes como sendo de 34,02%, a capacidade maxima de 79,38% e a
minima de 9,09% negativos, ou seja aumento da concentracdo ao invés da reducao,
demonstrando que para seu tratamento efetivo se faz necessaria a utilizagao de

técnicas especificas e mais aprimoradas.

Além da incapacidade de remocao dos poluentes emergentes, tais como farmacos,
por tratamento convencional, outra questdo a ser levada em consideracdo é a
possibilidade de ocorréncia de uma “falsa remoc¢ao”. Stadler et al. (2012) afirmam que
o percentual de remocao € utilizado para definir a redugao de poluentes convencionais
em estagdes de tratamento de esgoto. No entanto, este critério ndo deve ser utilizado

para micropoluentes emergentes, visto que estes podem se transformar em “Produtos
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de Transformacdo” — TP (Transformation Products), os quais podem exceder as
concentragdes e a toxicidade de seus compostos pais em ETEs.

Os autores ainda explicam que o foco da avaliacao de contaminantes emergentes em
estacdes de tratamento de esgoto deve ser alterado de percentual de remocéo para
um entendimento mais aprofundado do seu destino, integrando os mecanismos e a

cinética de formacao e desaparecimento desses TPs (STADLER et al., 2012).

De acordo com Farré et al. (2008), os poluentes emergentes quando descartados, ndo
se limitando apenas as estagdes de tratamento de esgoto, passam por diversos
processos, como biodegradacao e degradacgao quimica e fotoquimica, que contribuem
para sua eliminagdo. No entanto, a partir de tais processos e o compartimento em que
estas substancias se encontram (ambiental ou de esfera tecnoldgica - ETE), podem
ocorrer transformacdes gerando substancias quase sempre mais persistentes que
seus compostos “pais” e que apresentam ainda maior toxicidade. Tais produtos
podem ser de tipo conjugados ou formas metabolizadas (metabdlitos) de seus
compostos “pais” (STADLER et al., 2012).

Farré et al. (2008) apresentam alguns exemplos de metabdlitos das categorias de
farmacos, esteroides e drogas de abuso que apresentam maior concentragao do que
0s seus compostos “pais”, tais como, o Ibuprofeno (IBU) que tem como metabdlitos o
carboxyibuprofeno (CX-IBU)] e o hydroxyibuprofeno (OH-IBU). De acordo com os
autores, analisando amostras de afluentes, o metabdlito CX-IBU foi encontrado em
concentracgdes significativamente maiores do que o composto pai € o0 outro metabdlito,
com percentual de concentracdes semelhantes a quando o IBU é excretado pelo ser
humano, sendo suas concentragdes (como composto pai) de 15%, CX-IBU de 43% e
OH-IBU de 26% (WEIGEL et al., 2004); foi constatado pelos autores que o citalopram
e seu metabdlito (desmetilcitalopram) possuiam o mesmo comportamento em uma

ETE localizada na Noruega.

A revisao da publicacao “Water Analysis: Emerging Contaminants and Current Issues”
(RICHARDSON; TERNES, 2018) reitera que os produtos de transformacao continuam
sendo de significativa importancia na tematica de estudos referentes aos CEs,
relatando que diversas pesquisas estdo realizando andlises quimicas e toxicolégicas
combinadas, devido a maior toxicidade dos TPs quando comparados aos compostos

pais, bem como, aplicando uma abordagem de analise direcionada a efeitos (EDA, do
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inglés effects-directed analysis) para que seja possivel definir qual é de fato o

composto ativo em uma mistura complexa.
5.2.Tecnologias de Tratamento Disponiveis

De acordo com a literatura foi possivel estabelecer que ha diversas formas de
tratamento para poluentes de preocupacdao emergente. Segundo a UNESCO
(UNITED  NATIONS  EDUCATIONAL, SCIENTIFIC AND CULTURAL
ORGANIZATION, 2011), visto que o tratamento convencional ndo é eficaz para a
remocao dos contaminantes e seus produtos de transformacao, ha diversas técnicas
mais avangadas, tais como, adsorcdo, membrana de filtracéo, ultra filtracdo, nano-
osmose, osmose reversa, entre outras técnicas. Ainda assim, conforme os estudos de
Richardson e Kimura (2017), é necessaria a utilizacdo de técnicas de engenharia
combinadas devido as diferentes caracteristicas quimicas, biologicas, e propriedades
fisicas dos CEs.

Rodriguez-Narvaez et al. (2017) dividiram os tipos de tratamento ndo-convencionais
de contaminantes emergentes de forma abrangente em trés grupos, (1) tecnologias
de mudanca de fase, (2) tratamento biol6gico e (3) processos avangados de oxidacao.

As tecnologias de mudanca de fase sdo capazes de mover os CEs de uma fase para
outra, por exemplo, da fase liquida para a fase sélida. Os processos de adsor¢cao séo
exemplos desse grupo, podendo ser através de Carbono Ativado - AC (do inglés,
Activated Carbon), Biochar ou biocarvao (produzido a partir do aquecimento de
biomassa a altas temperaturas sem a presencga de oxigénio - pirélise), Nanotubos de
Carbono (alétropo de carbono com estrutura semelhante ao grafite, podendo ser de
parede Unica ou de paredes mdultiplas), Minerais Argilosos, dentre outros materiais
adsorventes (zedlitas, materiais meso e microporosos, resinas e 6xidos metalicos).
Ressalta-se que a eficiéncia do processo de adsorcao € altamente dependente da
estrutura do material adsorvente (RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017).

Os processos de filtragdo por membranas estdo inseridos ainda no primeiro grupo.
Rodriguez-Narvaez et al. (2017) definem que tais processos sao baseados na pressao
hidrostatica, retendo os sélidos em suspenséao e solutos de elevado peso molecular,
permitindo a passagem da agua e solutos de peso molecular reduzido. Tais
membranas podem ter origem de diversos materiais e sédo classificadas, de acordo
com o tamanho dos poros, carga superficial e hidrofobicidade, em ultrafiltragdo (UF),
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nanofiltracao (NF), microfiltracdo (MF), osmose direta e osmose reversa. A Figura 2
apresenta o esquema elaborado por Meng et al. (2015), relacionando os processos
de filtracdo conforme as caracteristicas da membrana e o tamanho dos poros e 0s
tipos de contaminantes.

Figura 2 - Diferentes tipos de membranas, faixas de tamanho de poro e exemplos de contaminantes
de agua removidos para cada faixa de tamanho de poro.
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Fonte: Meng et al. (2015).

No grupo de processos biolégicos, Rodriguez-Narvaez et al. (2017) apresentam o lodo
ativado como sendo comumente utilizado para o tratamento dos CEs e processos
aerbbicos e anaerdbicos associados a tratamentos terciarios. Os autores ainda
relatam que outros sistemas bioldgicos, tais como filtracao biolégica, também vém
apresentando bons resultados.

Sui et al. (2011) estudaram a remocao de doze farmacos e produtos de higiene
pessoal em ETEs de Pequim - China, contendo trés tipos de tratamentos bioldgicos:
lodo ativado convencional, remocao de nutrientes bioldgicos e biorreator de
membrana. Os autores concluiram que o percentual de remocéao foi maior em CEs
mais facilmente biodegradaveis (diclofenaco e trimetoprim) utilizando a tecnologia de
biorreator de membrana, porém os CEs pouco biodegradaveis nao foram removidos;
outra conclusdo foi que no verdao, com temperaturas mais altas, a eficiéncia da

biodegradacao foi significativamente aumentada.
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A terceira classe de tratamentos ndo-convencionais para poluentes emergentes sao
0s processos de oxidagdo avancada (do inglés, Advanced Oxidation Processes —
AOPs). De acordo com Rodriguez-Narvaez et al. (2017), as altas taxas de remocéao
de CEs por tais processos estao associadas a formacgao de radicais de hidroxila (OH
- com alto potencial de oxidagdo) no processo; e o tipo de reacdo em que elas sao
formadas e as condigdes experimentais sdo significativas. Os oxidantes mais
utilizados para a remocgao de CEs sao peréxido de hidrogénio (H202), ozbnio, radiacao
Ultra Violeta — UV, Foto-Fenton, Solar-Foto-Fenton, e associacées com mais de um
oxidante, por exemplo, UV/H202, UV/Ozbénio e 0Oz6nio/H202/UV. Os estudos
levantados pelos autores para a avaliagdo dos processos de oxidacdo avancgada
indicaram que todos os AOPs citados apresentaram alto desempenho de degradacgao
dos CEs (Estrona 90% de remocgéo, doxiciclina 100%, cafeina > 95%, estradiol (E2) >
99%, etinilestradiol (EE2) 80%, Naproxeno (NPX) 80%, lbuprofeno (IBP) 90%) sendo
a principal diferenca entre eles, a fonte de energia utilizada para o processo.

Richardson e Kimura (2017) realizaram um resumo sobre os tipos de tratamento
disponiveis elencando suas vantagens e desvantagens. Esse resumo é apresentado

na Tabela 3.
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Tabela 3 - Opgdes de tratamento: vantagens e desvantagens. Continua.

Vantagens

Oxidante seletivo; boa capacidade de desinfeccdo de bactérias,
virus e protozoarios; boa remocdo de bisfenol A, naproxeno,

Desvantagens

Podem ser necessarios contatores grandes de oz6nio (> 20 min
HRT); formacdo de bromato; baixa remoc¢do de DEET, ibuprofeno,

Oz6nio . . . acido para-clorobenzéico (pCBA), fenitoina, primidona, 1,4-
carbamazepina, diclofenaco, sulfametoxazol, triclosan e . ) , .
. . ~ . . dioxano, atrazina, meprobamato, TCEP, cetona de almiscar e meio
trimetoprim; remocdao moderada de gemfibrozil e atenolol .
de contraste para raios-X
. . . ~ - , Reage com aminas para formar cloraminas; pode formar
Oxidante seletivo; fornece boa desinfec¢do para bactérias e virus; , o .
Cloro ~ e . . . subprodutos clorados; md remocdo de meios de contraste de
Boa remocado de 17a-etinilestradiol, sulfametoxazol e ciproflaxina . . .
carbamazepina, atenolol, ibuprofeno e raios X
Oxidante seletivo; ndo forma cloraminas; reage com compostos
Didxido de com alta densidade de elétrons (aminas tercidrias e fendxidos); Oxidante menos potente que o o0z6nio; ma remocdo de
cloro oxidante mais potente que o cloro; boa remocdo de estrogénio bezafibrato, carbamazepina, diazepam, atenolol, ibuprofeno e

Oxidacao

(estrona, 17B-estradiol, 17a-etinilestradiol) e sulfonamidas

(sulfametoxazol)

ioprometo

Ferrato (VI)

Oxidante seletivo; reativo a porg¢des ricas em elétrons, incluindo
estrégenos (estrona, 17B-estradiol, 17a-etinilestradiol,
dietilestilbestrol), triclosan, carbamazepina, progesterona (19-
noretindrona, norgestrel, medroxiprogesterona), androgénios
selecionados, glicocorticoides, aminas  secunddrias de
medicamentos sulfonamidas, fluoroquinolonas, tetraciclinas,
sulfametoxazol)

Ma remocdo de atenolol, ibuprofeno, 4acido clofibrico,
genfibrozila, cetoprofeno, eritromicina, andrégenos selecionados

Permanganato
de potassio

Oxidante seletivo; boa remocdo de compostos fendlicos (estrona,
17B-estradiol, 17a-etinilestradiol e 4-nonilfenol) em doses mais
baixas que o cloro e o ferrato, mas com cinética mais lenta;
remogao moderada de ciprofloxacina, lincomicina e trimetoprim

Cinética de reacdo mais lenta com compostos fendlicos que cloro
e ferrato; alto custo

Fonte: Richardson e Kimura (2017).
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Tabela 3 - Op¢des de tratamento: vantagens e desvantagens. Continuagéo.

Vantagens

Sé o UV é eficaz para inativagdo microbiana e mitigacdo de NDMA,;
UV / H,0, pode oxidar compostos recalcitrantes, incluindo

Desvantagens

Para uma oxidac¢do eficaz, muitas vezes sdo necessarias altas

UV/H,0; diclofenaco e triclosan; Remocdo moderada de fenitoina, doses de UV e H202; Ma remocdo de TCEP, atrazina,
ibuprofeno, atenolol, gemfibrozil, naproxeno, trimetoprim, meprobamato, primidona, DEET
carbamazepina, bisfenol A
AOPs Altamente reativo; formacdo reduzida de bromato em comparacgao
ao uso isolado de ozonio; H202 pode ser aplicado para reduzir a L. - ~ . . -
. . o . A matéria organica ndo seletiva pode competir pelos radicais OH
pegada de ozbnio e obter oxidacdo; boa remogdo de bisfenol A, . o S
. . . . e pode reduzir a remogdo dos compostos-alvo, ineficiente para
03/H,0; naproxeno, carbamazepina, gemfibrozil, atenolol, diclofenac, C . . ~
. . . . micrébios formadores de esporos, ma remog¢do do TCEP e da
sulfametoxazol, triclosan, trimetoprim, DEET, ibuprofeno, pCBA, ,
.y . ~ . . cetona de almiscar
fitoina, primidona; remog¢ao moderada de 1,4-dioxano, atrazina,
meprobamato
o Bom adsorvente para compostos organicos; O GAC pode ser O desempenho é severamente impactado pela presenca de
Adsorgao GAC ou BAC . F: . P 8 P L. P o P P P ¢
combinado com ozdnio para O3 / BAC matéria organica natural
L A Alto custo, incrustacdes na membrana, pequenos compostos
RO ou NF Alta rejeicdao de grandes compostos organicos ¢ Peq P
podem passar (NDMA)
Fisica
ME ou UF Remocgdo de particulas grandes e TOC; alguma remoc¢do de Menor rejeicao de compostos organicos em comparagdo com RO

compostos organicos persistentes

ou NF

Fonte: Richardson e Kimura (2017).
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5.3.Contaminantes emergentes no mundo

De acordo com a UNESCO os poluentes emergentes representam um desafio global
€ uma ameaca para a qualidade da agua potavel (UNITED NATIONS EDUCATIONAL,
SCIENTIFIC AND CULTURAL ORGANIZATION, 2019). Portanto, € de suma
importancia entender o cendrio atual em relagdo a essa tematica, nas principais
poténcias e no Brasil, para que assim, seja possivel entender as acoes realizadas até

0 momento e, as demandas para o futuro.

5.3.1. Cenario Global

Nos Estados Unidos, a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana — Environmental
Protection Agency publica em seu website fichas técnicas de contaminantes de
preocupacao emergente que representam problemas e desafios para a comunidade
ambiental e para a propria agéncia, devido a presenca de contaminacao por tais
compostos em areas federais (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY, 2019). Tais fichas técnicas sao atualizadas anualmente e apresentam um
resumo sobre os poluentes, com suas propriedades fisicas e quimicas, seus usos,
ocorréncia, potenciais efeitos a saude, tecnologias e métodos disponiveis para sua
detecgao, caracterizacao e para seu tratamento, entre outras informagdes que servem
como base para orientacdo de gestores e trabalhos de campo, bem como fonte de

pesquisa para agéncias ambientais de outros paises.

A EPA possui também as Listas de Candidatos Contaminantes -CCL e as
Determinacées Regulatérias — RD (do inglés, Regulatory Determination) que
contribuem para o gerenciamento e a regulamentacdo dos Contaminantes
Emergentes. A CCL consiste em uma lista contendo contaminantes de dgua potavel
que podem ocorrer nos sistemas publicos de agua e nao estao regulamentados.
Atualmente a EPA ja esta avaliando a quinta lista, ja foram publicadas quatro listas, a
CCL 1 em 1998, a CCL 2 em 2005, a CCL 3 em 2009 e a CCL 4 em 2016. Ja a RD
consiste em uma exigéncia da Lei da Agua Potavel Segura — SDWA (do inglés, Safe
Drinking Water Act) que determina que periodicamente a EPA deve decidir se deve
regulamentar ou nao, pelo menos 5 candidatos contaminantes prioritarios da CCL.
Sendo as RDs um resultado da regulamentacao de substancias presentes na CCL,
atualmente existem também quatro RDs, sendo a primeira RD anunciada em 07/2003,
a segunda em 07/2008, a terceira em 01/2016, e a quarta ainda esta em processo de
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avaliacdo para publicacdo (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY, 2020).

Em 2007 o Servigo Geoldgico dos Estados Unidos — USGS (do inglés, United States
Geological Survey) publicou em seu website a primeira matéria relatando o aumento
na publicacdo de relatérios sobre a ocorréncia de contaminantes emergentes, e
consequentemente realizou uma conferéncia para discuti-los com cientistas e
formadores de politica (UNITED STATES GEOLOGICAL SURVEY, 2007). A partir de
entao foi possivel observar diversas publicagdes (372), dentre noticias, artigos e livros,
em seu website, mostrando o0 engajamento da instituicdo com estudos relacionados a
ocorréncia, destino e efeitos adversos dos CEs (UNITED STATES GEOLOGICAL
SURVEY, 2020).

Ja a Uniao Europeia comecou a financiar em 2005, o Projeto NORMAN, viabilizando
o intercambio de informagdes entre redes de laboratérios de referéncia, centros de
pesquisa e organizacdes acerca de contaminantes de preocupacao emergente, bem
como incentivando a validacdo de métodos de medicdo e ferramentas de
monitoramento comuns (NORMAN-NETWORK, 2020).

A rede NORMAN é uma organizacdo autossustentavel e sem fins lucrativos,
compreendendo setenta membros de vinte paises da Unido Europeia (DULIO et al.,
2018). A instituicdo é constituida por seis grupos de trabalho e duas atividades
integradas entre os grupos de trabalho, todos lidando com diversos assuntos
relacionados aos compostos emergentes (NORMAN-NETWORK, 2020). Na Tabela 4
pode ser observada a estrutura das atividades realizadas pela NORMAN.
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Tabela 4 - Estrutura de trabalho do Projeto NORMAN-Network.

Grupo de Trabalho 1 Grupo de Trabalho 2 Grupo de Trabalho 3

L Bioensaios e biomarcadores  Analise dirigida a efeitos
Priorizagéao de _ _ L
o no monitoramento da para identificacao de
substancias emergentes _ ] _
qualidade da agua poluentes perigosos

Atividade entre Grupos de Trabalho:

Amostragem passiva para contaminantes emergentes

Técnicas de triagem nao-alvo para monitoramento ambiental

Grupo de Trabalho 4 Grupo de Trabalho 5 Grupo de Trabalho 6

Contaminantes de o ) _ o
] Reutilizacdo da agua e apoio  Substancias emergentes
particulas em nano e . _ _
_ a politicas no ambiente interno
micro escala

Fonte: NORMAN-NETWORK, 2020.

Dulio et al. (2018) realizaram um estudo sobre os poluentes emergentes na Unido
Europeia levando em consideracao os dez anos em que o Projeto NORMAN vem
servindo como base para politicas e regulamentos ambientais. O estudo aponta
diversos aspectos do Projeto, dentre eles, ressalta-se a importdncia dada a
priorizacdo dos contaminantes a fim de definir com precisdo as ac¢des prioritarias de
prevengcdo e controle das contaminacbes, bem como para a gestdo otimizada e
direcionada de recursos. Na Figura 3 é exposto o esquema contendo o processo de

priorizagdo dos contaminantes.
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Figura 3 - Esquema de Priorizagdo de contaminantes emergentes da NORMAN Network.

Lista de substancias emergentes

! !

— y Substancia monitorada Substancia suficientemente
Substancia insuficientemente (ou . . op .
= suficientemente, mas com baixa monitorada e quantificada na matriz
nunca) monitorada . . -
frequéncia de guantificacdo relevante

Desempenho analitico suficiente?

Sim
LOQ (pior performance) < PNEC? I >

v + Ndo
= I LOQ (melhor performance) < PNEC?

Risco de exceder a PNEC mais baixa?
Sim

Cat. b6:
ndo prioritdrio Cat. 3:
para melhorar os dados
monitoramento (eco) toxicoldgicos
regular

Novos "endpointu

Cat. 2:

: Cat. 5: Cat. 4: Cat. 1:
lista de

melhorar dados Melhorar prioridade para
(eco)toxicoldgicos performance monitoramento
e monitoramento analitica regular

observagdo >
avaliagdo de
ocorréncia

Fonte: Dulio et al. (2018).

Um segundo aspecto importante abordado no estudo é que com o advento de novas
tecnologias de quimica analitica e 0 aumento dos monitoramentos, estdo sendo
detectadas cada vez mais novas substancias, se fazendo necessarios a
complementagao e o desenvolvimento dos métodos de avaliagao de riscos utilizados
atualmente. Em seguida, o terceiro item importante é a criacao do banco de dados de
espectros de massa de mais de mil contaminantes, que contribuem na identificacéo
das substancias “ndo-alvo” (com estrutura quimica nao identificada), bem como o
desenvolvimento de um modelo harmonizado para predicao do indice de tempo de
retencao (RTI, do inglés Retention Time Index) para identificacdo desses compostos
nao-alvos (DULIO et al. 2018).

Ja nos Emirados Arabes Unidos, em Dubai, aconteceu em 06 de Fevereiro de 2008,
a Conferéncia Internacional sobre Gerenciamento de Produtos Quimicos — ICCM (do
inglés, International Conference on Chemicals Management) na qual foi adotada a
Abordagem Estratégica para o Gerenciamento Internacional De Produtos Quimicos
(SAICM, do inglés Strategic Approach to International Chemicals Management) a fim
de garantir que os produtos quimicos sejam produzidos e utilizados, levando em
consideracao seu ciclo de vida e minimizando os efeitos adversos na saude humana



e no meio ambiente (BASEL CONVENTION, 2011). O mandato da SAICM venceu em
dezembro de 2019, contribuindo com um total de 184 projetos, e dentre os desafios
remanescentes, cabe citar, 0 gerenciamento de pesticidas, perturbadores enddcrinos
e nanomateriais; lacunas de implementacao de gerenciamento de produtos quimicos;
e o combate ao trafego internacional ilegal de residuos perigosos e produtos
falsificados (SAICM, 2020).

5.3.2. Cenario Brasileiro

No tocante ao ministério responsével por definir as diretrizes ambientais no Brasil e a
tematica dos CEs, em 2012 o Ministério do Meio Ambiente - MMA, através do
Conselho Nacional de Recursos Hidricos (CNRH) aprovou a mogéao N° 61, de 10 de
Julho de 2012 (BRASIL, 2012) que propde a¢des de ciéncia e tecnologia incentivando
pesquisas a fim de possibilitar o desenvolvimento das técnicas de tratamento e
monitoramento de agua e efluentes para que haja a remocado efetiva de
micropoluentes emergentes e microrganismos patogénicos emergentes. Além disso,
consta na mocao que serdo incentivadas pesquisas para o desenvolvimento de
padroes de qualidade ambiental. Em seu website (BRASIL, 2012), o MMA deu énfase
na importancia da mogao no que diz respeito aos nanomateriais, devido a dificuldade
de remové-los no tratamento. No entanto, tal ato engloba também outros CEs, tais
como, farmacos, drogas ilicitas, produtos de cuidados pessoais, agrotéxicos, aditivos
industriais, aditivos de gasolina, bem como seus Produtos de Transformacao
(BRASIL, 2012).

No que tange a gestdo de substancias quimicas, de acordo com o MMA (BRASIL,
[2012]), o Brasil é signatario dos compromissos celebrados nas Convengdes
Internacionais de Quimicos, dentre elas, a Convencédo de Estocolmo (reducao dos
poluentes orgéanicos persistentes), Convencdo de Basileia (residuos perigosos),
Convencado de Roterdd (comércio de substancias perigosas) e Convencdo de
Minamata (reducao e eliminacao do mercurio). Além de tais compromissos o Brasil
participou das agdes da SAICM, sendo o MMA o responsavel por coordenar a
implementacao nacional das agdes definidas nas convengoes (BRASIL, [2012]).

Com relacao as pesquisas relacionadas ao tema no &mbito nacional, Montagner, Vidal
e Acayaba (2017) fizeram um levantamento de todos os estudos realizados no Brasil,

em que os contaminantes emergentes foram identificados em compartimentos
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ambientais aquaticos, de acordo com os estados brasileiros. Tal levantamento foi

transformado em mapa, como pode ser visto na Figura 4.

Figura 4 - Mapa do Brasil destacando as regidées em cinza escuro onde foram estudadas a presenga
de pelo menos uma classe de contaminantes emergentes.

. |Esgcto .

A iSuperficiaI @ i
@ | Subterranea

‘ | Tratada .

Fonte: Montagner, Vidal e Acayaba (2017). Nota: Simbolos representam as matrizes aquaticas em que
tais CEs foram identificados nos estudos. A cor cinza escuro diz respeito a identificacdo de mais de
uma classe de contaminantes

Através do mapa € possivel observar que as regides que mais pesquisam sobre o
assunto compreendem a regido sul e sudeste do pais, coincidentemente sdo as
regides em que o indice de coleta de esgotos estao entre os maiores do Brasil (79,20%
e 45,2%, respectivamente), com excecdo da regido Centro-Oeste que possui o
segundo maior indice (52,90%) (BRASIL, 2019), e no entanto, apenas Mato Grosso
do Sul e Distrito Federal foram identificados com pesquisas sobre o tema. A partir
dessa informacao, pode-se considerar que, no cenario brasileiro, quanto maior a
preocupacao/investimento em Saneamento Basico maior o interesse/condi¢des para

a pesquisa relacionada aos poluentes emergentes.

No entanto, ainda ha uma parcela significativa de esgoto sanitario gerado, em ambito
nacional, que nao é tratado, bem como uma parcela da populacdo que nao é
abastecida com agua potavel. De acordo com o Sistema Nacional de Informagdes
Sobre Saneamento — SNIS (BRASIL, 2018), a média do indice de atendimento total
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de agua tratada no Brasil € de 83,6% e 53,2% de tratamento de esgoto. Logo,
considerando o cenario brasileiro onde o saneamento basico ainda nao é
universalizado, a prioridade das agbdes sao direcionadas a universalizacao dos
servicos, ainda que tais matrizes aquaticas apresentem concentragdes significativas
de CEs.

Apesar das dificuldades e fragilidades encontradas no Brasil, ressalta-se que mesmo
assim, além da universalizacdo do saneamento basico, é necesséario que haja uma
preocupacao através de resolucdes e legislacdes, em relacdo a qualidade das aguas
de abastecimento publico ofertadas, bem como a remocgédo desses poluentes nas
ETEs e ETAs, para que esse ciclo de contaminacdo nao seja potencializado ainda

mais.

Para que seja possivel a insercao de tais compostos como parametros de qualidade
da agua em normativas brasileiras é crucial que seja viavel tecnicamente e,
principalmente, economicamente. Diante disso, o quimico Igor Cardoso Pescara, sob
orientagédo do Professor Wilson Jardim desenvolveu um trabalho de tese de doutorado
no Laboratério de Quimica Ambiental (LQA) do Instituto de Quimica da UNICAMP,
apresentando uma possivel solucdo para que seja dado o primeiro passo rumo a
inclusdo de poluentes emergentes nas normativas brasileiras (UNIVERSIDADE
ESTADUAL DE CAMPINAS, 2015).

Tal solucao consiste na utilizacdo de um contaminante traco para identificacdo da
presenca de outras substancias, a Cafeina, visto que é inviavel economicamente e
tecnicamente realizar a deteccdo de todos os poluentes emergentes existentes. De
acordo com Sposito et al. (2018), a cafeina (1,3,7-trimethyl xanthine) pode ser utilizada
como um indicador de contaminacgao por efluentes domésticos em aguas superficiais,
por ser um composto utilizado em diversos produtos alimenticios e em medicamentos,
bem como devido as suas caracteristicas de alta solubilidade e mobilidade em meio
aquoso, alta estabilidade sob condicdes ambientais varidveis, e volatilidade
insignificante (KURISSERY et al., 2012).

Além de trabalhos referentes a detecgao e a tentativa de solucdo para a normatizacao
dos CEs, ressalta-se a importancia da avaliacdo de riscos ecotoxicolégicos e a saude
humana a fim de mensurar a concentracdo de contaminantes que possam causar

efeitos adversos. A Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo — CETESB possui
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diretrizes para a realizacao da Avaliacdo de Risco a Saude Humana, e ha Normas
Técnicas Brasileiras com diretrizes para a Avaliagdo Ecotoxicolégica para
determinados organismos testes, como por exemplo a NBR 15.088: Ecotoxicologia
aquatica - Toxicidade aguda - Método de ensaio com peixes (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2016). No entanto tais avaliagdes néo

contemplam a extensa lista de contaminantes emergentes.

Com esta preocupagao emergente, a CETESB, em 2018, deu inicio aos primeiros
passos para o monitoramento de compostos anti-inflamatérios do tipo glicocorticoides
em aguas superficiais do Estado de S&o Paulo. Devido aos efeitos desses farmacos
nos processos bioldgicos e interferéncias no sistema hormonal, o Setor de Analises
Toxicolégicas iniciou 0 seu monitoramento através da realizagdo de bioensaios. A
CETESB por meio da aquisicao da licenca para uso do bioensaio GR-CALUX da
BioDetection Systems (BDS), foi a primeira instituicdo da América Latina a utiliza-lo
(COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO, 2018). De acordo com
Montagner, Vidal e Acayaba (2017), os bioensaios consistem na utilizacdo de
organismos vivos para avaliar os efeitos de determinados compostos em que tais
organismos foram expostos durante um tempo conhecido. Tais ensaios

complementam os ensaios ecotoxicologicos.

5.4. Aplicacao da Modelagem Matematica na tematica de Contaminantes
Emergentes

Como exposto anteriormente, muitos estudos sdo realizados acerca de tais
contaminantes, visto que sua ocorréncia, destino e comportamento sdo pouco
conhecidos, se faz necessario a utilizacdo de modelos matematicos e computacionais
para predizer seu comportamento e concentragdo nos compartimentos ambientais,
bem como seus efeitos em todas as formas de vida. Dito isso, os modelos
matematicos sao utilizados para representar a realidade de processos complexos e
seus resultados possibilitam o gerenciamento do sistema, bem como a anélise de
riscos (HILL; TIEDEMAN, 2006).

De acordo com Noutsopoulos et al. (2019), os modelos matematicos sdo de
significativa importancia para avaliar o destino dos contaminantes emergentes em
uma bacia hidrografica, bem como para subsidiar as tomadas de decisbes no
gerenciamento dessas areas e realizar a Avaliacao de Riscos Ambientais (ERA do
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inglés, Environmental Risk Assessment). Os autores citam diversos modelos
matematicos para o uso supracitado, tais como, ChemCAN, WASP, QUAL2E, MIKE
11, GREATER e PhATE (NOUTSOPOQULOS et al., 2019).

Pistocchi, Sarigiannis e Vizcaino (2010) relatam o aumento do interesse em modelos
espacialmente explicitos de transporte e destino de substancias quimicas. Os autores
ainda discorrem sobre os diversos tipos de modelos, comentando sobre os modelos
em blocos, desenvolvidos na década de 1990 e inicio dos anos 2000, em que cada
bloco representa uma regido e caracteristicas ambientais e quimicas, sem de fato
prever a concentracdo de determinada substancia em um local especifico, podendo-
se dizer que sdao modelos menos refinados; os modelos mais recentes, que ja
conseguem se aproximar de uma descricdo mais realista da contaminacéo, e a area
estudada ja consegue ser melhor delimitada, sendo um modelo mais refinado e com
maior resolucao; e por fim, os modelos de transportes mais complexos, que sao
modelos ainda mais rebuscados, os quais utilizam a equacao de advecgao-dispersao
bidimensional (para oceanos) e tridimensional (para a atmosfera), sendo que para o

transporte no solo, geralmente esta equacao € resolvida em escala unidimensional.

Os modelos de transporte de contaminantes em aguas subterraneas se enquadram
no ultimo grupo descrito, podendo ser tridimensionais, sendo significativamente
refinados. No entanto, para sistemas totalmente tridimensionais, os métodos
disponiveis para organizacao e analise dos dados sdo bastante dispendiosos, sendo
ainda, passiveis de desenvolvimento (HILL; TIEDEMAN, 2006). Dito isso, € comum
ver autores simplificando os modelos de fluxo e transporte de contaminantes (NHAM
et al., 2015).

Portanto, mesmo os modelos simples até os mais refinados possuem fragilidades,
geralmente devido a utilizacao ou adocao de parametros ou corretores empiricos, que
na realidade pratica sdo impossiveis de se avaliar, dada a auséncia de dados
experimentais (PISTOCCHI; SARIGIANNIS; VIZCAINO, 2010).

A fim de entender melhor sobre a aplicacao de modelos matematicos na teméatica de
poluentes emergentes, foram definidos, a seguir, alguns conceitos basicos pertinentes

ao assunto.
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5.4.1. Conceitos

De acordo com Kressic (2007), os modelos podem ser uma miniatura da realidade
(fisico — real), mais utilizados com intuito educacional, ou matematicos (abstratos) que
se utilizam de equagdes matematicas para serem resolvidos. Antes do surgimento dos
modelos numéricos computacionais, tais modelos eram denominados analogos, ou
seja, utilizavam-se de analogias para serem interpretados, por exemplo, o fluxo da

agua subterranea sendo comparado ao fluxo de corrente elétrica por um condutor.

Com relacdo aos modelos matematicos, esses sdo classificados de acordo com a
natureza das equagdes, podendo ser empiricos, probabilisticos ou deterministicos. Os
primeiros tém como base a utilizagdo de dados experimentais que podem ser
enquadrados em alguma funcdo matematica; os segundos sao baseados em leis de
probabilidade e estatistica; e os terceiros sdo baseados na premissa de que o estagio
atual ou as reacdes futuras de um sistema sédo pré-determinadas por leis fisicas
(KRESSIC, 2007).

Bear e Cheng (2010), definiram o processo de modelagem em onze passos € criaram
um esquema para resumir tais passos. Tal esquema € apresentado na Figura 5. O
primeiro passo € a identificacao de informacdes que possibilitem o gerenciamento das
tomadas de decisdes, visto que os problemas podem ter diversas solucdes é preciso
definir informagdes que restrinjam as solugdes, como por exemplo, a qualidade da
agua a ser alcancada com o tratamento ou a concentragdo a ser atingida de

determinado contaminante conforme o limite regulatério.
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Figura 5 - O processo de modelagem de acordo com Bear e Cheng (2010).

InformacgOes necessarias para o gerenciamento

Coleta de dados de campo

Modelos Conceitual e Matematico
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Variaveis
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Simulagoes preditivas do modelo

Calibracéo e validacdo Analise de incerteza &

Analise de
sensibilidade

Informacoes
necessarias para a
tomada de decisao

Fonte: Bear e Cheng (2010).

O segundo passo € o desenvolvimento de um modelo conceitual e a restricdo de um
dominio relevante, que segundo os autores é a parte mais importante para o processo
de modelagem. Nessa etapa sera necessario definir as suposicées que expressem o
entendimento do sistema e que consigam representar a realidade de uma maneira
simplificada porém satisfatéria, para que seja possivel alcangar os objetivos
esperados para o gerenciamento do problema. No caso da modelagem de fluxo e de
transporte de contaminantes, Bear e Cheng (2010) apresentam alguns exemplos tais
como, o dominio da hidrogeologia e estratigrafia, a dimensdo do modelo (uni, bi,
tridimensional), tipo de solo e material rochoso, condi¢des iniciais no dominio e

condi¢6es de contorno do sistema.

O terceiro passo consiste no Desenvolvimento do modelo matematico, onde o modelo
conceitual é transformado em equacgodes, tais como, de equilibrio (balango de massa
dos fluidos, das espécies de quimicos, de energia), das relacbes de interacao entre
0s compostos quimicos e o fluxo, por exemplo, em funcao da densidade, viscosidade,
temperatura, concentracao do soluto (BEAR; CHENG, 2010). Ainda, de acordo com
os autores, o modelo matematico pode ser continuo, em que uma equacao de balanco

diferencial parcial consegue descrever o comportamento em todos os pontos do
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dominio, ou de parametros agrupados, em que € necessario entender o
comportamento médio do dominio todo ou parte dele, utilizando uma equacgéao de

equilibrio.

O quarto passo compreende o desenvolvimento de um modelo numérico e do cddigo
do modelo computacional, os quais serdo necessarios para resolver o modelo
matematico. Com a aplicacdo de métodos numéricos, as equacoes diferenciais
parciais serao representadas por suas contrapartes numéricas, € o codigo ou
programa computacional resolvera tal modelo numérico. O quinto passo diz respeito
a tal cédigo gerado, sendo portanto a verificacdo desse cédigo a partir da comparacao
entre as solucdes obtidas no modelo computacional e as solugdes obtidas por
métodos analiticos. Entretanto, quando nao for possivel obter solu¢cdes por métodos
analiticos, devido a complexidade do modelo, deve-se comparar as solugcbées do
modelo computacional com outros codigos computacionais relacionados, verificando

assim se o programa resolve de fato 0 modelo matematico elaborado.

O sexto passo é a validacdo do modelo, que consiste em verificar se o modelo
descreve corretamente todos os processos relevantes que afetam o sistema em um
grau aceitavel de acuracia. Geralmente essa validacdo é realizada por meio da
conducao de experimentos de laboratério ou de campo em ambiente controlado
assegurando que o modelo represente todos os fendmenos importantes. Caso nao
seja possivel realizar tal validacdo devido a complexidade das caracteristicas do
campo, tais como heterogeneidade e anisotropia, esse passo pode ser combinado

com a préxima etapa.

O passo sete é a calibracdo do modelo que consiste em sua validagao e estimativa
de parametros para um site especifico de interesse, sendo que 0s dois processos
ocorrem simultaneamente. Essa etapa € denominada pelos autores como sendo a
solugdo inversa do problema, ou seja, “solucionando” o modelo através de dados de
campo, experimentos de campo ou de laboratério, coleta de dados histéricos, a fim de
definir condicdes iniciais, excitacdes do sistema e as respostas do sistema a essas
excitacoes. Por exemplo, na modelagem de transporte de contaminantes em aguas
subterraneas, a calibracao pode ser feita através de uma campanha de amostragem
no local, sendo definida como condicao inicial do modelo, e uma segunda amostragem
que permita a realizacao de ajustes dos coeficientes e parametros do modelo, para

que consigam predizer tal comportamento de maneira aceitavel. Quanto mais

43



campanhas realizadas, melhor a calibragdo do modelo, entretanto, maior € o custo
para a realizacdo dessas campanhas.

O oitavo passo refere-se a aplicacao do modelo propriamente dita, ou seja, depois de
validado e calibrado o modelo ja pode ser rodado. Depois de rodar o modelo deve ser
realizada a etapa nove, que consiste na analise da sensibilidade, em outras palavras,
€ a avaliacao do impacto da incerteza dos valores dos coeficientes do modelo nos
resultados previstos por ele. Em detalhe, caso, alterando-se os valores dos
coeficientes, os resultados previstos ndo sofrerem alteracdes consideraveis, significa
que os valores previstos podem ser aceitos, caso contrario deve-se reduzir essa
incerteza, investindo mais recursos em adquirir mais dados relacionados a tais

parametros.

Ademais, através da andlise da sensibilidade (etapa nove) pode-se avaliar a
confiabilidade dos parametros determinados na etapa sete de calibracdo. De acordo
com os autores, o erro residual expresso pela soma das diferencas quadraticas entre
os dados medidos e os dados previstos, possibilitam verificar se o parametro possui
qualidade significativa/confiabilidade ou ndo. Por exemplo, se uma alteragdo
significativa em determinado parametro causa uma mudang¢a minima no erro residual,

diz-se que a calibracao é insensivel a tal parametro.

O passo seguinte, o décimo, consiste na analise estocastica do modelo, sendo esta a
andlise quantitativa das incertezas, expressando o intervalo dessa incerteza nos
dados de entrada ou de saida baseados em estatisticas, tais como media e desvio
padrao, bem como correlagdes temporais e espaciais dos dados. Diferentemente da
analise de sensibilidade do passo nove, que apresenta uma andlise qualitativa.

O décimo primeiro e Ultimo passo consiste na sintese das informacdes e nas
conclusbes do modelo, apresentando dados sobre as incertezas envolvidas no
modelo, a precisdo das informacodes e as solugdes e indicacdes obtidas através da

modelagem.
5.4.2. Exemplos de Aplicacao

Sudarshan et al. (2015) realizaram um estudo sobre a modelagem do transporte e
destino de micro poluentes emergentes no ambiente. Os autores analisaram a

mobilidade da Sulfametazina (SMN) pertencente a classe de sulfonamidas —
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antibiético comumente utilizado na agricultura animal, e a hidrélise de trés inseticidas
neonicotindides — Dinotefuran (DNT), Imidacloprid (IMD) e Thiamethoxam (THM) no

ambiente.

Os autores investigaram a mobilidade da SMN em ambiente sub superficial utilizando
coeficientes de sorcdo desenvolvidos para o Carvao Ativado Desenvolvido em
Laboratério (LDAC — sigla em inglés) e para o Carvao Ativado em P6 (PAC — sigla em
inglés), representando diversos tipos de solo. Foi considerada a especiacao quimica
do composto na modelagem de sua mobilidade mostrando que esta depende
diretamente do pH, concluindo que sua mobilidade é maior quando o pH é mais alto
(>8) e vice-versa (SUDARSHAN et al., 2015). Na Figura 6 pode ser observada a
estrutura molecular do composto, bem como seu equilibrio geral de especiacao.

Figura 6 - Estrutura molecular da sulfonamida e SMN (esquerda) e equilibrio geral de especiagao das
sulfonamidas (direita).
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Fonte: Sudarshan et al. (2015).

Com relacédo aos neonicotindides, de acordo com os autores, como tais substancias
apresentam altas solubilidade e mobilidade, estes certamente atingirdo o ambiente
aquoso, fazendo-se necessario o entendimento do comportamento da hidrélise.
Sendo a hidrélise um dos principais mecanismos de degradacgao abibtica, sua cinética
contribui para o entendimento da estabilidade de tais compostos em ambiente aquoso
(SUDARSHAN et al., 2015).

Para a modelagem do comportamento cinético hidrolitico dos compostos foi utilizada
uma cinética de reacado de pseudo-primera ordem, pois como a hidrélise € um
processo dependente do pH, e apos extensa revisdo de literatura, os autores

concluirem que a taxa de hidrélise dos trés neonicotindides permaneceria constante
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em qualquer pH (acido, basico e neutro), foi possivel simplificar a cinética da taxa de
reacdo. De acordo com tal modelagem, os autores estabeleceram que os fatores que
mais exerceram influéncia na cinética da taxa de hidrélise foram o pH e a temperatura,
sendo que o IMD apresenta hidrélise mais rapida quando comparado ao THM e DNT.
Ademais, foi possivel observar um aumento da taxa de hidrolise em temperaturas
mais altas e condi¢des de pH mais extremas, muito 4cidas — pH abaixo de 2, ou muito
basicas - pH acima de 11, concluindo que a taxa de hidrélise em pH neutro controla a
persisténcia ambiental dos neonicotinéides (SUDARSHAN et al., 2015).

Zhang, Liu e Ho (2015) realizaram um estudo a fim de construir um modelo adaptado
do AQUATOX para avaliar a sua aplicabilidade na avaliacao de riscos ecolégicos a
ecossistemas aquaticos naturais contaminados por HPA - Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos. O AQUATOX foi desenvolvido pela EPA para predizer o
destino de poluentes e seus efeitos no ecossistema aquatico, incluindo peixes,
invertebrados e plantas aquaticas (UNITED STATES ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY, 2018). No estudo supracitado, o modelo foi adaptado as
condi¢cées ambientais e a estrutura da cadeia alimentar dos organismos aquaticos do
Lago Baiyangdian, localizado na cidade de Baoding, Provincia de Hebei, na China.

Os HPAs sao compostos organicos de significativa preocupacao ambiental por serem
possiveis agentes cancerigenos e mutagénicos, e como possuem baixa solubilidade
e natureza hidrofébica, tendem a aderir as particulas finas que acabam sendo
carreadas para lagos e mares. O modelo adaptado pelos autores possui as espécies
encontras comumente no Lago Baiyangdian, sendo quatro fitoplanctons, trés
perifitons, duas macréfitas, dois zooplancton, um inseto bentbnico, quatro
invertebrados bentdnicos e duas populacées de peixes. Zhang, Liu e Ho (2015)
avaliaram que o modelo apresentou uma representacao aceitavel do comportamento
das populagdes do lago, e que o modelo é significativamente sensivel as limitagdes
de temperatura, sendo que o0s parametros mais sensiveis foram a taxa de respiracao

e a temperatura étima.

A aplicacdo do modelo foi comparada ao valores de NOEC (No observerd effect
concentration - concentragado maxima de um contaminante em que nenhum efeito é
observado no organismo receptor) obtidos a partir de experimentos de campo para as
diversas espécies. De acordo com os autores, as probabilidades de uma reducao de
20% na biomassa nas populacées do AQUATOX- Baiyangdian foram comparadas
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com os valores de NOEC experimental (Exp-NOEC). Os resultados dessa
comparacao evidenciaram que foram altas as probabilidades de reducédo de 20% na
biomassa populacional para a maioria das populacées modeladas, e isso ocorreu na
faixa mais baixa dos valores de Exp-NOEC — de 290 a 35.000 ng/L (ZHANG; LIU; HO,
2015).

Zhang, Liu e Ho (2015) concluiram que o modelo estimou de maneira satisfatoria os
riscos de efeitos tdxicos diretos em cada populacao modelada e os efeitos ecolégicos
indiretos que foram distribuidos por toda a cadeia alimentar do ecossistema aquatico

devido a presenca do HPA.
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6. DISCUSSAO

Com relacdo aos desafios relacionados aos poluentes emergentes, cita-se a
dificuldade em detecta-los, principalmente quando ha a presenca de misturas
complexas, na qual existem substancias desconhecidas, porém que precisam ser
caracterizadas e identificadas, tais como os produtos de degradacao e metabdlitos
(MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017). Portanto, o desenvolvimento de analises
“ndo-alvo” (do inglés, nontarget analysis), por meio do LC-MS sdo de extrema
importancia. Conforme a revisdo bienal sobre andlises de agua para contaminantes
emergentes e novas tendéncias, Richardson e Ternes (2018) estabelecem que entre
as principais andlises, as “néao-alvos” continuam sendo tendéncia, devido a quantidade
imensa de quimicos a serem identificados. Os autores ainda relatam que a descoberta
da nova classe de contaminantes emergentes, os acidos halometanossulfénicos, foi

possivel através dessa analise.

A preocupacado com a presenca dos poluentes emergentes no ambiente ganha um
peso exponencial quando é levado em consideracdo que, geralmente eles nédo se
apresentam individualmente, mas sempre como uma mistura complexa (PETRIE;
BARDEN; KASPRZYK-HORDERN 2015). Ademais, os efeitos combinados de
diversos componentes de uma mistura complexa sédo potencializados, mesmo quando
a concentracdo dos compostos individualizados é baixa e nao apresenta efeitos
adversos significativos (KUMMERER, 2009).

Sobre as técnicas de tratamento utilizadas, diversos autores apontam que o0s
tratamentos convencionais de agua e de efluentes nao sao eficazes na degradacéao e
remogao completa dos CEs (PATINO; DIAZ; ORDONEZ, 2015; RIVERA-UTRILLA et
al., 2013; RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017). Rodriguez-Narvaez et al. (2017)
relatam que mesmo as técnicas avancadas, proprias para tratamento de poluentes
emergentes, utilizadas isoladamente, podem apresentar deficiéncias devido a
diversidade das caracteristicas e propriedades das variadas classes de CEs, se
fazendo necessario a utilizacdo de tecnologias de tratamento combinadas para se

obter uma maior eficiéncia.

Outra potencial dificuldade a ser considerada € o impacto das mudancas climaticas
nos contaminantes emergentes. Como tais mudangas resultam no aumento e no

prolongamento de secas, impactam diretamente reduzindo o nivel d’agua de corpos
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hidricos receptores de efluentes, favorecendo o aumento da concentracao dos CEs.
Richardson e Kimura (2017) relataram que associado ao aumento das concentracoes
de CEs nos periodos de seca, os nutrientes presentes nos fertilizantes podem se
concentrar, aumentando exorbitantemente a comunidade de algas que liberam toxinas

nocivas para os seres humanos e vida aquética.

Rodriguez-Narvaez et al. (2017) ressalta que devido as mudancas climaticas, a
necessidade de reutilizacao da agua ja € uma realidade, sendo de suma importancia
adotar acoes mitigadoras para os riscos a saude e ao ecossistema. Considerando que
atualmente, até as dguas tratadas utilizadas para abastecimento publico apresentam
poluentes emergentes, a reutilizacdo de aguas residuais sera ainda mais desafiadora
frente a incapacidade dos tratamentos convencionais em remover os CEs e seus TPs.
Nos Estados Unidos ja existem estacées de tratamento diretas para reutilizagao
potavel das dguas residuais, e conforme aponta Richardson e Kimura (2017), com as
pressdes nos recursos de agua doce advindas do crescimento populacional associado

as mudancgas climaticas, existe uma tendéncia no aumento dessas estagoes.

Com relacédo a aplicacdo da modelagem para a predicdo da ocorréncia, efeitos e
destino dos contaminantes emergentes, seu uso foi identificado em diversos estudos
pesquisados (HENZLER; GRESKOWIAK; MASSMANN, 2014; NHAM et al., 2015;
NOUTSOPOULOS et al., 2019). Visto que a tematica é recente e podem ter multiplos
fatores que influenciam no comportamento dessas substancias, a utilizacdo de uma

modelagem adequada é essencial (OSORIO et al., 2012).

No entanto, para que seja viavel aplicar a modelagem é necessario possuir
informacdes minimas definidas no estabelecimento do modelo conceitual, dentre elas,
as propriedades das substancias quimicas, bem como do meio e da relacao entre os
préprios contaminantes e o meio. Osorio et al. 2012 estabelecem que a viabilidade do
modelo geralmente é definida de acordo com as informacdes disponiveis para a

realizacdo da parametrizacao necessaria.

Em adicdo, Pistocchi, Sarigiannis e Vizcaino (2010) explanam que essa falta de
informacdes acerca das emissdes dos contaminantes para o meio ambiente pode
limitar o desenvolvimento de modelos de destino de substancias quimicas. Os autores
ainda afirmam que, por conta dessa limitacao, é possivel que esforcos no sentido de

desenvolver modelos ainda mais complexos nao tragam resultados tdo melhores do
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que a utilizacao de calculos mais simples, como € o caso de modelos espacialmente
explicitos, no qual as informacdes sobre as emissdes dos contaminantes explicam
uma quantidade significativa de variagcbes das concentragbes em escala
regional/continental; logo, as informacdes sobre o inventario de emissées assume

uma importancia maior do que uma complexidade intensa do modelo.

Dito isso, no que tange a modelagem de destino dos contaminantes, Pistocchi,
Sarigiannis e Vizcaino (2010) propdem a utilizacdo de modelos mais simples
baseados em sistema de informagdes geograficas GIS — (do inglés, Geographic
Information System), e a aplicacdo de modelos mais complexos apenas quando o
nivel de detalhamento e refinamento for extremamente necessario. Por exemplo, ao
simular o destino de CEs em escala regional, se utilizaria essa abordagem mais
simples, porém quando a escala for local e haja necessidade de um nivel maior de
detalhamento, seriam utilizados modelos mais complexos. Os autores preveem que
essa abordagem contribua para a obtencdo de simulagdes mais realistas, em que
explicar a discrepéancia entre as concentragdes obtidas no modelo e as analisadas em

campo seja levada em consideracao tanto quanto a predicao em si, sendo mais.

Noutsopoulos et al. (2019), estabelecem que para viabilizar a melhoria na modelagem
dos CEs é necessario que haja a disponibilidade de dados a respeito das propriedades
fisico-quimicas de tais poluentes, sendo que tais dados deveriam ser oferecidos pelas
préprias industrias fabricantes de tais compostos, além de garantir a qualidade dos
dados. Entende-se que essa é uma alternativa viavel, do ponto de vista regulatério,
visto que as industrias ja realizam estudos para a viabilidade da utilizacdo de
compostos em seus produtos, seria pertinente introduzir estudos relacionados a
definicdo de suas propriedades fisico-quimicas e a partir delas, definir a relacéo

desses compostos com matrizes ambientais.

Concernente ao desafios no cenario brasileiro, foi possivel verificar que ao pesquisar
o assunto em entidades ambientais governamentais brasileiras é dificil encontrar uma
base de dados consistente sobre acdes e diretrizes, ou elencando estudos em ambito
nacional. Foram encontradas poucas matérias sobre o tema no website do Ministério
do Meio Ambiente. As primeiras instituicbes encontradas ao pesquisar o0 assunto

foram as universidades e entidades ndao governamentais.
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Avalia-se que a partir do momento em que as informagdes estiverem mais facilmente
disponiveis, organizadas e divulgadas periodicamente em plataformas
governamentais, maior sera a cobranca por parte da populacao e das entidades para
que as empresas facam o tratamento adequado, principalmente das aguas de
abastecimento publico. Além disso, Andersson e Hughes (2012) estabelecem que
uma reducdo no uso de antibiéticos, ou seja, conscientizando a populacdo de que
utilize-os de maneira prudente e apenas quando necessario de fato, reduziria
significativamente a liberacdo desses compostos no ambiente; assim como a
proibicao do seu uso para crescimento na producao animal que atualmente representa
uma parcela significativa do consumo de antibidticos. Logo, tais mudangas
comportamentais somente serdo possiveis ao munir a populacdo de todo
conhecimento existente, acerca dos efeitos adversos conhecidos e da potencialidade
toxica de cada produto, discutindo a tematica de forma abrangente e inclusiva.

Outra problematica que cabe ressaltar € que, a partir da aprovacao da mocao n° 61
do Conselho Estadual de Recursos Hidricos em 2012, ja se passaram oito anos, e
nao foram encontradas normativas posteriores estabelecendo quaisquer diretrizes ou
acOes referentes ao gerenciamento dos contaminantes emergentes em ambito

nacional.

Acredita-se que a partir da criacdo de grupos de trabalho, tais como no projeto
NORMAN, e a difusdo de informacdes de maneira sistematica e em linguagem
acessivel, tal como nos websites da EPA, sera possivel melhorar o cenério brasileiro
no que diz respeito ao contaminantes emergentes. Com o presente estudo, verificou-
se 0 empenho de cientistas brasileiros em realizem pesquisas na area (ex. JONSSON
et al. 2017; MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017; SPOSITO et al., 2018), no
entanto, a divulgacao dos estudos permanecem apenas em ambito académico, nao
sendo sequer divulgados nos websites do Ministério do Meio Ambiente. Também néo
foi encontrada nenhuma divulgacao dos resultados oriundos da mog¢ao aprovada em
2012 acerca da tematica.

Por outro lado, com a pesquisa do tema no website da CETESB, foi possivel encontrar
um livro de 2018 sobre os 50 anos da agéncia ambiental, relatando sua visdo para
seus laboratérios, embasada na necessidade de se desenvolverem viabilizando a
capacidade técnica e tecnolégica para lidar com os desafios complexos da

contaminacao ambiental, tais como o0s poluentes emergentes, visto que estes exigem

51



metodologias e técnicas mais avancadas capazes de identifica-los e quantifica-los em
concentragdes extremamente baixas, na ordem de nano e fentogramas (SAO PAULO;
CETESB, 2018).

Uma outra possivel alternativa para o desenvolvimento regulatério dos CEs no Brasil,
seria a aplicacao de recursos oriundos da cobranca do uso da dgua para investimento
em projetos de tratamento dos CEs nas matrizes ambientais, principalmente
aquaticas, em cada Unidade de Gerenciamento de Recursos Hidricos — UGRHI. No
Estado de Sao Paulo (2020) existe o Fundo Estadual de Recursos Hidricos —
FEHIDRO oriundo da cobranca do uso da agua, que € destinado a projetos que
beneficiam a UGRHI, principalmente as Areas de Protecdo de Mananciais contidas na
UGRHI. No entanto tais projetos devem estar intimamente ligados aos Programas de
Duracao Continuada contidos no Plano da Bacia Hidrografica. A partir da definicao da
importancia da tematica a nivel de bacia hidrografica, seria possivel destinar parte dos
recursos para tal pesquisa criando assim um banco de dados que facilitaria as
tomadas de decisdes e a regulamentacao dos CEs.

52



7. CONCLUSAO

Os poluentes emergentes ndo necessariamente foram produzidos recentemente,
estes podem também ser contaminantes que vém sendo emitidos ha décadas, no
entanto apenas com o desenvolvimento e aperfeicoamento de técnicas e
metodologias analiticas é que foi possivel detecta-los no meio, bem como comecar a

avaliar sua ocorréncia e seus efeitos no ambiente e na vida humana.

Dentro dessa temética, pode-se observar que os desafios no seu gerenciamento é de
ordem global. Todas as nagdes, sejam elas desenvolvidas ou em desenvolvimento,
possuem um grande caminho pela frente, no que tange a identificacao de seu cenario,
bem como no de regulamentacdo e estabelecimento de padrbes de qualidade
ambiental para os CEs. Outra questdo a ser ressaltada é que, ainda que paises
desenvolvidos consigam definir padrées de qualidade, os paises em desenvolvimento
ainda deverdao adequa-los a realidade local, considerando as peculiaridades e
fragilidades locais, ndo somente no quesito das caracteristicas fisicas, quimicas e

ambientais, mas também sociais e técnicas.

O cenario brasileiro, concernente ao gerenciamento dos CEs, possui um desafio
consideravel, pois além da necessidade de incentivo a pesquisas nessa tematica,
ainda possui 0 dever e a urgéncia de universalizar os servigcos de saneamento basico.
Em outras palavras, é necessario ofertar a populacéo brasileira condi¢des salubres
de moradia e qualidade de vida, e ao mesmo tempo buscar meios — técnicos,
financeiros, exequiveis, e de fiscalizagdo - para implementar legislacbes mais
abrangentes no quesito de qualidade ambiental, compreendendo os contaminantes
emergentes mais estudados e frequentemente identificados nos compartimentos

ambientais brasileiros.

Os desafios elencados sé serdo passiveis de se ultrapassar, a partir do
desenvolvimento e utilizacdo de modelos adequados, prevendo o comportamento e
os efeitos de tais poluentes, além do avanco das técnicas analiticas. Ademais, todas
as predicdes e avaliagbes de cendrios complexos necessitam da modelagem
matematica para embasar as tomadas de decisdes em tempo habil e prevendo as
consequéncias de cada estratégia definida.

No que diz respeito ao Gerenciamento de Areas Contaminadas — GAC, o desafio sera

ainda maior, com a introducao da avaliacao de substancias emergentes, complexas e
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com alto impacto ambiental, ao mesmo tempo em que as legislacbes e normativas
vao sendo definidas e estabelecidas. Em resumo, prevé-se que ocorrerdo diversas
mudancas e atualizagcbes no GAC ao longo das proximas décadas, tornando as
avaliacOes ecotoxicoldogicas e a modelagem ainda mais complexas para gestores,
porém as solugdes que acompanhardo esses desafios representam significativa

importancia ambiental, social e tecnologica.
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