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Editorial

Con mucho gusto presentamos el segundo nimero de 2023 de la Revista AIDIS de
Ingenieria y Ciencias Ambientales. Extendemos una felicitacion a lan Rocha de
Almeida y colaboradores ya que su articulo Carbendazim adsorption on granular
activated carbon of coconut shell: optimization and thermodynamics es la
Seleccién del Editor de este niUmero. Este trabajo fue realizado en el Instituto de
Pesquisas Hidrdulicas de la Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Brasil.
Enhorabuena a los autores y a la institucidn por el trabajo realizado.

Como siempre, invitamos a toda la comunidad Iberoamericana especializada en
Ingenieria y Ciencias Ambientales a que continden sometiendo sus trabajos a
Revista AIDIS. Los idiomas oficiales de publicacién son inglés, espaiol y portugués.
El Equipo Editorial trabaja con gran entusiasmo para mantener altos estandares
de calidad y fluidez en los procesos de revisién y publicacidon de los articulos.
Actualmente, el tiempo promedio entre la primera revision y la aceptacion de un
articulo sometido a la Revista AIDIS es de 6 semanas. Seguiremos trabajando para
consolidar el prestigio de la Revista AIDIS en la comunidad Iberoamericana como
una publicacidn de alta calidad y como referente internacional en el area de
Ingenieria y Ciencias Ambientales.

Guillermo Quijano

Editor en Jefe

Instituto de Ingenieria, UNAM
México
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Abstract

Concerns about pesticide packaging justify this work due to the lack of data on the management of empty post-
consumer packaging, in addition to the importance of this issue today and the need to present solutions on improving
reverse logistics. The main objective of the study is the elaboration of the master plan for the reverse logistics of empty
packaging of post-consumer pesticides in the state of Tocantins. The research development methodology included
theoretical basis and field work to collect qualitative data, carried out through bibliographic research on the subject,
the SWOT matrix tool was applied to identify and understand the strengths and weaknesses of reverse logistics of
empty packaging of pesticides in the state of Tocantins. A diagnosis of the situation of agrosilvopastoral residues
(empty post-consumer pesticide containers) in Brazil and in the State of Tocantins was presented, covering the set of
types of residues according to the National Solid Waste Policy, classified according to their origin and dangerousness.
A diagnosis was carried out for the implementation of guidelines, and objectives director of waste management of
empty post-consumer pesticide packaging, which were guided as scenarios and developed through SWOT analysis.
As a result, a planning for the development of the master plan was obtained, taking the State of Tocantins as a model,
but it can be applied in other Brazilian states since the political and national law is for the whole country, taking care
that each place has its particularity and problems in the execution of reverse logistics of empty post-consumer
pesticide containers.

Keywords: pesticides, reverse logistics, SWOT matrix, national solid waste policy, planning strategic.
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Resumo

As preocupacdes com as embalagens de agrotoxicos justificam este trabalho devido a caréncia de dados relativos as
caracteristicas sobre gerenciamento das embalagens vazias de pds-consumo, além da importancia desse assunto na
atualidade e, ainda, da necessidade de apresentar soluges acerca do melhoramento da logistica reversa. O objetivo
principal do estudo é elaboragdo do plano diretor para a logistica reversa de embalagens vazias de agrotdxicos pos-
consumo no estado do Tocantins. A metodologia de desenvolvimento da pesquisa incluiu embasamento tedrico e
trabalho de campo para coleta de dados qualitativos, realizado por meio de pesquisa bibliografica sobre o assunto,
foi aplicada a ferramenta matriz SWOT para identificagdo e conhecimento dos pontos fortes e fracos da logistica
reversa das embalagens vazias de agrotdxico no estado do Tocantins. Apresentou-se um diagndstico da situagdo dos
residuos agrossilvipastoril (embalagens de agrotdxicos vazias pds-consumo) no Brasil e no Estado do Tocantins,
abrangendo o conjunto de tipo de residuos de acordo com a Politica Nacional de Residuos Sdélidos, classificados
quanto a sua origem e periculosidade. Foi realizado um diagndstico para implantacdo das diretrizes, e objetivos
diretor de gerenciamento de residuos de embalagens vazias de agrotdxicos pds-consumo, que foram orientados
como cenadrios e desenvolvidos por meio da andlise SWOT. Obteve-se como resultado um planejamento para o
desenvolvimento do plano diretor levando como modelo o Estado do Tocantins, mais podendo ser aplicado nos
demais estados brasileiro visto que a lei da politica e nacional é para todo o pais, tendo um cuidado que cada local
tem sua particularidade e problemas na execucdo da logistica reversa das embalagens vazias de agrotdxicos pods-
consumo.

Palavras-chave: agrotoxicos, logistica reversa, matriz SWOT, politica nacional de residuo sélido, planejamento
estratégico.

Introdugao

O Brasil € o maior consumidor de agrotéxicos do mundo, estimado pelo volume comercializado,
vem registrando ao longo dos anos a taxa de crescimento das plantacdes agricolas, em
contraponto a esse crescimento estd o uso de agrotodxicos, desde a década de 60 formou-se um
modelo agricola, onde ocorreram por meio de incentivos fiscais, isencdes fiscais e financiamento
publico subsidiado. Com o surgimento do novo cendrio rural, de certa forma atraiu investimentos
estrangeiros para a instalacdo de fabricas para producdo de agrotoxicos, fertilizantes sintéticos,
maquinas e ferramentas agricolas (Brasil, 2016).

O plano diretor da logistica reversa de embalagens vazias de agrotdxicos pds-consumo é uma das
exigéncias da Politica Nacional de Residuos Sélidos, definida pela Lei n2 12.305/2010, que trata
sobre o gerenciamento desse residuo. No artigo 20 da lei alineas V, estabelece que todos estao
sujeitos a elaboracdo de plano de gerenciamento de residuos sdlidos, isso se aplica as todas
partes envolvidas na gestdo de residuos sélidos agrossilvipastoril (fabricantes de bens que geram
residuos durante a producdo, consumo e pds-consumo, comerciantes, distribuidores,
importadores, fornecedores de gestdo de residuos publicos ou privados e consumidores), a
situacdo da gestao de residuos sdlidos, através a logistica reversa de embalagens vazias de
agrotodxicos, estao sujeitos a elaboracdo de plano de gerenciamento de residuos sélidos.

387



http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2023.16.2.82085
Vol. 16, No.2, 386-388
6 de agosto de 2023

A lei 12.305/2010 impde obrigaces de elaboragdo de um plano de gerenciamento e logistica
reversa dessas embalagens a empresas, governos e cidadaos para a gestao de residuos sélidos, e
prioriza a corresponsabilidade pelo ciclo de vida dos produtos, em que os envolvidos na cadeia
produtiva do mesmo devem se esforgar para criar produtos com elementos reciclaveis, logistica
reversa as embalagens de agrotdxicos e minimizar a gera¢ao de residuos de embalagens de
agrotoxicos.

O plano diretor de residuos de embalagens vazias de agrotdxicos consiste na coleta dos das
embalagens vazias realizada nos postos de recebimento realizados pelos consumidores, todo
material coletado é destinado separado, classificado e pesado para ser encaminhado para o destino
final. Os gestores de logistica reversa tém dificuldade em desenvolver estratégias de gestdo de
residuos sélidos que se adaptem aos principios, objetivos, ferramentas e direcionamento da PNRS.

O inpEV- Instituto Nacional de Processamento de Embalagens Vazias é o responsavel pelo
gerenciamento e destinacdo fianal dessas embalagens através dos postos de recebimentos.

Faz-se necessdrio uma indagacdo em torno do assunto acerca da destinacdo correta dessas
embalagens. O descarte e armazenamento das embalagens de agrotéxicos no Estado do
Tocantins realizasas feitas de forma certa. Justifica-se esse trabalho pela caréncia de dados
relativos as caracteristicas sobre gerenciamento das embalagens vazias de agrotéxicos pds-
consumo, além da importancia que o assumo possui na atualidade e da necessidade de
apresentar solucdes acerca do melhoramento da logistica reversa.

Visto que, com a aprovacdo da Politica Nacional de Residuos Sélidos, esse tema deverd ser
amplamente estudado pelas empresas para facilitar sua coleta e compreensado pds-consumo, pois
saber como funciona esse processo em uma determinada area pode ajudar na implantacdo nas
empresas em outros campos, facilitando o processo de logistica reversa das embalagens vazias
de agrotdxicos.

O objetivo principal deste trabalho é de elaborar o plano diretor para logistica reversa de
embalagens vazias de agrotéxicos pds-consumo, através de diagndstico aplicando a ferramenta
matriz SWOT a partir de uma visdo de conceitos e praticas operacionais no periodo de 2015 a
2019, elaborando um plano de metas e acdes desenvolvidas para o enriquecimento da logistica
reversa no estado do Tocantins.

Metodologia

Para realizar o diagndstico do plano diretor de residuos sélidos em embalagens vazias de
agrotoxicos pés-consumo, foram analisados dados relativos a producdo e coleta (entregas no
posto de recebimentos), destinacdo final, bem como as bases de dados disponiveis mais
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utilizadas, para o periodo de 2015 a 2019 no estado do Tocantins. Seguindo as diretrizes e
politicas do INPEV, e de acordo com a legislacdo vigente no pais, esta sendo desenvolvido em
duas centrais de recebimento de embalagens de agrotdxicos nas cidades de Silvandpolis e Pedro
Afonso, no Tocantins.

A metodologia de desenvolvimento da pesquisa inclui-se embasamento tedrico e trabalho de
campo para coleta de dados qualitativos, realizado por meio de pesquisa bibliografica sobre a
logistica reversa de embalagens de agrotdxicos no estado do Tocantins. Para a andlise dos dados
estudados, verificaram-se quais as praticas de manejo de residuos de agrotoéxicos, para fins do
estudo, qualificadas conforme descrito, para os métodos de coleta.

Realizou-se uma revisdo da literatura para compreender as regulamentacdes em vigor no estado
do Tocantins, os tipos de residuos de emabalagens de agrotdxicos, os métodos de coleta e
destinacdo desses residuos. Os trabalhos analisados para a producdo deste foram consultados
através das bases de dados Science Direct, Scielo, Scopus, etc, o érgdo responsavel no Tocantins —
ADAPEC (Agéncia de Defesa Agropecudria), INPEV e nas associacbes de recebimento de
embalagens.

Na etapa de verificacdo da pratica de gerenciamento da logistica reversa, foi aplicada a
ferramenta matriz SWOT para identificacdo e conhecimento das fortalezas, oportunidades,
fraguezas e ameacas da logistica reversa no estado do Tocantins. Para entender melhor essa
ferramenta SWOT pode ser conceituado como uma andlise que mostra as forcas (Strengths),
fraquezas (Weakness), oportunidades (Opportunities), ameacas (Threats). Por essa razao, tem
particular relevancia por se tratar de uma ferramenta de gestdo que relaciona em ordem
diferente aos mesmos significados. Partindo da ideia que o enfoque, o planejamento contempla
a relacdo entre as condices externas e internas (Tavares, 2005).

No Tabela 1, apresenta o modelo da matriz SWOT, que é importante considerar que analise da
matriz SWOT, nesse sentido, a ferramenta visa cruzar as oportunidades e as ameacas externas a
organizacao com seus pontos fortes e fracos. na qual cabe dizer que esse cruzamento forma uma
matriz com quatro células, e para cada célula havera um nome sendo forca, fraqueza,
oportunidades e ameacas.

Ao estabelecer essas metas, objetivos futuros e monitorar regularmente os resultados, identificar
desvios e tomar as acgdes necessdrias para garantir que os resultados planejados sejam
alcancados, priorizando e criando uma relagdo entre todos os itens que foram colocados na matriz
para realizar o cruzamento e classificacdo em relagdes entre eles.
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Tabela 1. Modelo de aplicagdo da matriz SWOT.

FATORES POSITIVOS NEGATIVOS
INTERNOS FORCA FRAQUEZA
(ORGANIZAGAO)
EXTERNOS OPORTUNIDADES AMEACAS
(AMBIENTE)

Fonte: Chiavenato (2003).

Resultados

Os resultados apresentados da pesquisa sao relacionados ao plano diretor da logistica reversa das
embalagens vazias tendo como base o Estado do Tocantins com os dados coletados entre os anos
2015 a 2019. Onde foram descritos o planejamento estratégico e pratica de gestdo na logistica
reversa das embalagens de agrotdxicos aplicando a matriz SWOT e a criagdo de um plano com as
metas e a¢Oes para aplicacdo para logistica reversa.

Apresentado um diagnéstico da situacdo dos residuos das embalagens de agrotdxicos vazias pos-
consumo no Brasil e no Estado do Tocantins, abrangendo o conjunto de tipo de residuos de
acordo com a Politica Nacional de Residuos Sélidos, classificados quanto a sua origem e
periculosidade. Além de apresentar a situacdo de cada tipo de residuo, o documento aborda
guestdoes fundamentais para a gestdo integrada dos residuos sélidos. Nessa perspectiva, o
documento trata da logistica reversa, aspectos relacionados ao planejamento, por meio dos
planos de gerenciamento.

Para a realizacdo deste diagndstico dos residuos soélidos de embalagens de agrotdxicos gerados
no Estado do Tocantins e no Brasil, sujeitos a logistica reversa, é um dos itens obrigatérios de um
Plano Municipal de Gestdo Integrada de Residuos Sélidos -PMGIRS e deve incluir origem, volume,
caracterizacdo e formas de destinacdo e disposicdo final (Brasil, 2010). O estudo apresenta uma
analise de dados comparativos relacionados ao uso de agrotdxicos no Brasil e no Tocantins entre
2015 e 2019. Neste estudo, foram avaliados os dados referentes a revenda e comercializacdo de
agrotoéxicos, através do site do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovaveis (IBAMA, 2019).

Observa-se que os dados referentes ao sistema de logistica reversa no Estado do Tocantins e no
Brasil, onde o volume comercializado e as embalagens vazias de agrotdxicos que chegam ao seu
destino final (reciclagem ou incineracdo), excluindo o volume armazenado (estoques
tempordrios) nas centrais de recebimento. Para isso, é necessaria uma logistica, principalmente
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em termos de transporte e embalagem, que sdo os meios ambientais que sé tém custos
associados devido a vida util dos ambientes (Barros et al, 2018).

Nas centrais de recebimento destas embalagens vazias, estes estabelecimentos devem receber e
igualmente armazenar de forma adequada até que a fabrica ou autorizado efetuar a retirada,
esses locais sdo administrados por associagdes vinculadas ao INPEV. Ainda cabe ao comerciante
demonstrar os procedimentos necessarios no momento da compra com se devolva, se destine e
transporte, assim como, emitir comprovantes para o agricultor contendo a nota fiscal e
documentos da devolu¢ao com data de recebimento e quantidades e tipos de embalagem
recebida (Brasil, 2000). Na Figura 1 descreve o volume de vendas e entrega de embalagens de
agrotoxicos n o Brasil entre os anos 2015 a 2019.
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Figura 1. Volume de vendas e entrega de embalagens de agrotdxicos no Brasil entres os anos 2015 a 2019
(Fonte: Autora, 2021).

No Brasil no ano de 2015, das mais de 522 mil toneladas de embalagens vazias vendidas naquele
ano, 45.537 toneladas foram coletadas e enviadas ao destino final, correspondendo por 8.72% do
volume de vendas. Em 2016, das 542 mil toneladas de embalagens de agrotéxicos colocadas no
mercado, 44.529 mil toneladas foram encaminhadas para a unidade de recebimento, ou seja,
8.21% das embalagens de agrotéxicos colocadas no campo foram retiradas.

Em 2017, foram entregues 44.512 mil toneladas dessas embalagens vazias, o que representa
8.24% do total nacional. Em 2018, o volume nacional de reciclagem de embalagens vazias
diminuiu 8.05% e, em 2019 foram 7.34%, isso representa uma redug¢ao de 7% no recolhimento
das embalagens nesse periodo.
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Destaca-se que o destino final das embalagens vazias dos agrotdxicos é um processo complexo.
Percebe-se conforme citado acima que esse quadro remete exigindo a participagao efetiva e
distinta de todos os envolvidos na fabricagdo, comercializagdo, utilizagdo, licenciamento,
fiscalizagdo e monitoramento, relativamente ao tratamento, transporte, armazenamento e
processamento de tais embalagens.

Segundo Gontijo, Dias e Werner (2010), a logistica reversa embora seja um dos meios de reduzir
a degradacdo do meio ambiente, lamentavelmente, existe pouca atengao pelo estudo de
planejamento de canais de distribuicdo reversos. E importante considerar que haja vista a
necessidade de esforcos em gerenciamento e o baixo retorno financeiro que proporcionam. Nao
é exagero afirmar que o fortalecimento dos padrdes de licenca ambiental de instalagdes
comerciais para recebimento de embalagens de agrotéxicos e armazenamento temporario e
aumentar o monitoramento sob o fabricante em todo esse processo, ocorreu na coleta em
instalacGes comerciais licenciadas, facilitando o transporte.

No Estado do Tocantins, segundo dados referentes a devolucdo de embalagens, foram devolvidos
498 mil quilos de embalagens em 2015. Esse numero saltou para 722 mil no ano de 2019, um
aumento de mais de 45%. Neste contexto, para (Cometti e Alves, 2010) ressalta-se que entre a
estacao de recebimento do agricultor e a central é distante, isso vem sendo um dos principais
problemas na hora da devolucdo das embalagens de agrotdxicos e outro é a falta de aprovacgao
do local de recebimento.

O mais preocupante, contudo, é constatar que como muitas embalagens sdo deixadas de ser
entregue, por problemas faceis de serem resolvidos, a solucdo sugere encorajar a coleta de
patrulhamento em pequenas instalacées localizadas longe de postos e centros de recepc¢do.
Como um consumo elevado de pldstico na agricultura torna o descarte de residuos uma
importante questdao ambiental (Blanco et al, 2018 ).

Com a consolida¢do dos instrumentos estabelecidos na Politica Nacional de Residuos Sélidos a
melhor maneira de compreender esse processo é entendendo que logistica reversa das
embalagens de agrotodxicos, tem se tornado uma pratica bastante debatida nos ambientes
organizacionais e académicos e acabou se consolidando como um instrumento para o
melhoramento do ambiente de trabalho.

Portanto, é importante observar nas cadeias agrossilvipastoris e agroindustriais, a importancia de
implantar sistemas logisticos reversos sem explicacao para isso, portanto é também tem ganhado
relevancia visto que os residuos oriundos destas atividades. Trata-se de problemas para o meio
ambiente e salde coletiva, que ao longo do tempo vem percebendo inumeras mudancas nas
formas, processos e relacdes de trabalho.
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O estado do Tocantins tem duas centrais de recebimento de embalagens vazias nos municipios
de Pedro Afonso e Silvandpolis. Também existem quatro postos de coleta nos municipios de
Araguaina, Tocantinépolis, Gurupi e Lagoa da Confusdo. Nosso estudo foi realizado nas centrais
de recebimento nos municipios de Pedro Afonso e Silvandpolis, ao realizar a analise SWOT foi
elaborada com base nas informacgdes obtidas durante entrevista com os responsaveis técnicos
das centrais de recebimento.

E importante destacar o papel fundamental que a matriz SWOT desempenha como uma
ferramenta de planejamento estratégico, a qual é muito utilizada para analise dos ambientes
internos e externos das empresas, mas, em cima disso, a aplicacdo da andlise SWOT deve-se a
necessidade das empresas analisarem seu posicionamento em um ambiente de permanente
mudanca (Carneiro, 2010).

Nesse sentido, no Quadro 1 expde a matriz SWOT elaborada a partir dos dados coletados no
levantamento de campo nas centrais de recebimento de embalagens do estado do Tocantins.
Observa-se que os fatores internos da logistica destacam-se as forcas e fraquezas do programa,
onde evidenciam as politicas de conscientizacdo do consumidor com forca no mercado de
logistica, execucdo da politica de logistica reversa, pessoas capacitadas e treinadas e condicdes
de aumentar suas capacidades de producdo nos centros de recebimento de embalagens. Uma
das principais fraquezas do programa de gestdo sdo as informacdes e divulgacdo sobre logistica
reversa de pés-consumo e reciclagem das embalagens no estado e ampla fronteira com outros
estados, onde as embalagens podem ser entregues.

J4 na questdo envolvendo os fatores externos, em que as oportunidades e ameacas evidenciam
os ganhos ambientais com a venda dos residuos gerados, hd um mercado em 84 crescimento
apo6s a aprovacdo da legislacdo sobre Politica Nacional de Residuos Sélidos, Lei n°12.305/2010,
guanto a responsabilidade compartilhada, coleta seletiva, logistica reversa, reciclagem de
embalagens e inclusdo social. Com valorizagdo cada vez maior dos produtos reciclados, suas
fraquezas podem interferir no resultado da logistica, mas com baixa conscientiza¢cdao das pessoas
na cadeia de logistica/devolucdo das embalagens.

Para compreender esse processo, é necessario considerar a evolucao da legislacao acerca da
logistica reversa, onde podemos verificar as inovacgdes trazidas pelo decreto n? 10.936, de 12 de
janeiro de 2022 que Regulamenta a Lei n2 12.305 de 02 de agosto de 2010, que institui a Politica
Nacional de Residuos Sélidos, no art. 12 fica instituido o Programa Nacional de Logistica Reversa,
integrado ao Sistema Nacional de Informacdes Sobre a Gestdao dos Residuos Sélidos - Sinir e ao
Plano Nacional de Residuos Sélidos - Planares.
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Quadro 1. Analise da matriz SWOT da logistica reversa de embalagens de agrotdxicos vazia pds-consumo.

FORCAS

Politica de conscientizacde do consumidor

Execugdo da politica de logistica reversa

Pessoas capacitadas e treinadas

Reducdo de problemas associados descarte e contaminagdo
Novas tecnologias de produtos que se encaixam formando novos
produtos a partir do plastico reciclado

Aumento na capacidades de producdo nos centros de recebimento

FATORES INTERNOS

Facil processamento das embalagens vazias na logistica reversa

OPORTUNIDADES

Ganhos Ambientais com a venda dos residuos gerados

Mercado em crescimento

Reducdo dos impactos ambientais

Valorizacdo cada vez maior dos produtos reciclados

Inicio da normativa sobre Politica Nacional de Residuos Solidos,
Lei n*12.305/2010, quanto a responsabilidade compartilhada

Aumento do nimere de cooperativas que atuam no SEgmento

FATORES EXTERNOS

de coletas das embalagens

Fonte: Autores, 2021.

FRAQUEZAS

Ampla fronteira com outros estados, onde as embalagens
podem Ser entregues

Custos elevado da logistica reversa

Poucos programas de informagdo e divulgacdo sobre logistica

reversa de pés-consumo e reciclagem das embalagens

AMEACAS

Baixa conscientizacdo das pessoas no processo de
devolucdo das embalagens

Poucos locais de recebimento no estado

Fiscalizacdo insuficiente por parte dos governantes

Alto custo para o transporte dos residuos até os postos de

recolhimento das embalagens

Considerando a finalidade de um dos objetivos desta pesquisa, vé-se, pois, que a analise SWOT
como ferramenta de auxilio na tomada de decisdo pode colaborar muito com a gestdo da
organizacdo tendo em vista que esta trouxe visdes relacionadas a logistica reversa. Logo, é
indiscutivel o fato que esse processo auxilia no processo de criacao do planejamento estratégico,
para o melhoramento do sistema adotado pelas cooperativas no estado.

Para a responsabilidade compartilhada e a logistica reversa das embalagens de agrotdxicos pds-
consumo, faz-se necessario o envolvimento de todos os agentes do processo. Na Tabela 2
descreve as diretrizes, estratégias, programas, acdes e metas para o manejo dos residuos sélidos

de embalagens de agrotdxicos.

Para o cumprimento da lei, sdo celebrados acordos setoriais entre os fabricantes e o governo para
estabelecer um sistema de logistica reversa. A Lei n? 12.305/2010 que regulamenta o
gerenciamento adequada de residuos e descrevem outras duas ferramentas para viabilizar a
logistica reversa: o termo de compromisso e o acordo setorial. No planejamento realizado pelo
plano diretor levou-se como modelo o Estado do Tocantins, mais podendo ser aplicado nos
demais estados brasileiros visto que a lei da politica e nacional é para todo o pais, tendo um
cuidado que cada local tem sua particularidade e problemas na execuc¢do da logistica reversa das

embalagens vazias de agrotdxicos pds-consumo.
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Tabela 2. Diretrizes, Estratégias, Programas, A¢Ges e Metas para os Residuos Solidos de embalagens de agrotoxicos.

Diretrizes, Estratégias, Programas, A¢Ges e Metas para o Manejo dos Residuos Sélidos de embalagens de
agrotoxicos.

Tipos de Residuos

Diretrizes

Estratégias

Metas Quantitativas

Residuos Especiais —
Agrotoxicos e
Embalagens Pos-
consumo.

Desenvolver ferramentas
regulatdrias, acordos
setoriais e prazos de
compromisso para
logistica reversa de
agrotoxicos e
embalagens.

Os residuos de embalagens
de agrotoxicos possuem
atualmente o método de
logistica reversa mais
avangado. Para maior
abrangéncia e eficiéncia,
devera ser alargada a
obrigatoriedade de
devolugdo de encomendas,
através do registo de
compradores individuais
junto de estabelecimentos
comerciais. A ndo devolugdo
resultara em multas e
suspensdo da compra.

1)Estabelecer
ferramentas
regulatorias por meio
de acordos setoriais,
criando um
compromisso de
responsabilidade
compartilhada entre
produtores,
comerciantes e
consumidores no prazo
de um ano.

2) Implantar e divulgar
programa para
orientar a populagdo
sobre a importancia e
a responsabilidade na
Logistica Reversa das
embalagens de
agrotoxicos. Prazo de
dois anos.

3)Realizar a fiscalizagédo
da Logistica Reversa.
Prazo de trés anos.

(Fonte: Autores, 2022).

Ressalta-se que o gerenciamento de residuos de embalagens de agrotéxicos deve ser avaliado
regularmente por meio de dados e informacgdes obtidos em indicadores de logistica reversa. No
entanto, é necessdrio estabelecer fatores importantes por meio de informacdes estatisticamente
consistentes para avaliar a qualidade da logistica reversa pds-consumo.

Elaboracdo de um estudo setorial para o melhoramento da logistica reversa de embalagem de
agrotdxico no Estado. Procurar novas tecnologias de produtos que se encaixam formando novos
produtos a partir do plastico reciclado estimulando seu reaproveitamento. Incentivar e apoiar a
modernizacdo tecnoldgica dos instrumentos para monitoramento e fiscalizacdo de agentes.
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Uma das estratégias para o fortalecimento da logistica reversa no Estado do Tocantins estd no
estruturamento do processo onde caberd ao estado instituir um grupo de trabalho e acordos
setoriais para buscar solugées naquilo que excede sua competéncia do Estado, ser rigoroso no
cumprimento da legislacdo relativa ao residuo de agrotdxicos. O planejamento estratégico é
essencial para o sucesso da logistica, pois permite aos fabricantes, por meio do Inpev esclarecer
quais sdo os objetivos e a partir disto, poder-se definir estratégias e agdes, orientando o
desenvolvimento da logistica reversa, em especial os das embalagens de agrotodxicos, entre os
geradores de residuos.

Conclusao

O resultado da pesquisa mostrou que, o plano de gerenciamento de embalagens vazias de
agrotdxicos para a aplicacdo da logistica reversa é necessaria para um gerenciamento adequado
e sustentavel ao meio ambiente. Nota-se também que a logistica reversa tem muitas etapas e
responsaveis, por isso, todos os membros do processo tém de cumprir suas responsabilidades na
logistica reversa das embalagens de agrotdxicos. No diagnostico, foi possivel identificar que esses
residuos sélidos de embalagens de agrotdxicos pds-consumo gerados no estado, contendo a
origem, o volume e a caracterizacdo dos residuos e ndo possui uma logistica eficaz vista o
pequeno numero de embalagens recolhidas.

Identificou-se as principais dificuldades e potencialidades da implantacdo da logistica reversa no
Tocantins, sendo desenvolvida uma proposta de plano de gerenciamento de residuos de
embalagens de agrotéxicos pds-consumo. No Brasil, um marco nos esforcos do governo para
reduzir seu impacto no meio ambiente é a Politica Nacional de Residuos Sélidos, instituida pela
Lei Federal n2 12.305/2010 e regulamentada decreto n2 10.936 de 12 de janeiro de 2022.

Apresentou-se um percentual positivo quanto a destinacao final correta das embalagens vazias.
parece aceitdvel a hipdtese que a eficiéncia de um processo de logistica reversa das embalagens
é possivel devido a integracdo de todos os setores envolvidos, um treinamento correto aos
agricultores, distribuidores e vendedores, e governo que estimule o processo de retorno e a
reciclagem das embalagens vazias. Vé-se, pois, que a andlise SWOT estabeleceu estratégias para
aproveitamento das vantagens e se proteger das desvantagens nos dois ambientes em que a
cooperativa estd inserida. Logo, é indiscutivel o fato que a partir deste levantamento, foram
evidenciadas alternativas da forma de conduzir o melhoramento da logistica.
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Abstract

The increasing world population boosted the demand for basic needs such as energy, water, and food. In turn, agricultural
production has increased, generating a large amount of agro-industrial waste every year. Globally, Brazil is the seventh-largest
rice producer, and the State of Rio Grande do Sul is responsible for 70% of the rice production in Brazil. Rice husks are composed
of organic compounds (cellulose, hemicellulose, lignin, and extractives) and inorganic elements that include potassium,
calcium, magnesium, and sulfur. These inorganic elements are essential nutrients in the soil. Since natural degradation is slow
due to the aromaticity of lignin, rice husk (RH) waste accumulates and poses an environmental threat, causing air and water
pollution. In this context, in order to return the biochar to the soil, the properties of rice husk and rice husk biochar were
evaluated. Parameters such as pH, true density, bulk density, porosity, identification of the composition and concentration of
the elements, analysis of the functional groups, total carbon (TC), and cation exchange capacity (CEC) were performed on RH
biochar samples. These samples were produced in a laboratory-scale pyrolysis rig, under a con-trolled atmosphere of Nitrogen
(N), using three peak temperatures (350 °C, 450 °C, and 550 °C) and three soak times (30, 60, and 120 min).Based on the results
obtained in the characterization analyses of the biochar, as well as the yield values found, it is concluded that the best pyrolysis
temperature for the production of biochar from rice husks, for application in soils, is 550 °C.
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Introduction

Soil is a finite resource that is essential for the survival of humanity and the preservation of the
planet’s biodiversity. To meet the basic needs of a world population of 7 billion inhabitants, about
1.87 billion hectares of land are used for cultivation (USGS, 2018). Unfortunately, however, data
show that, since the second decade of the 21st century, about 30% of the world's soil has been
degraded (FAO, 2015) due to improper practices, which negatively affect their agricultural
properties. Such degradations include increased compaction and erosion, loss of microorganisms
and organic matter, and change in water holding capacity and pH.

However, agriculture needs soils with fundamental characteristics such as organic matter, some
minerals, and capillary water (Brassley and Richard, 2016). Crops need fertile soil with a sufficient
composition of nutrients, as well as favorable environmental conditions on the site.
Macronutrients (C, H, O, N, P, K, S, Ca, and Mg) and micronutrients (B, Mn, Cu, Zn, Fe, Mo, and
Cl), available in soils, are essential for crop growth and development (Merladete, 2022).

Thus, soil conditioners (Babla et al., 2022) and substrates (which are materials that help to deal
with some inadequate soil conditions) contribute to the nutritional dynamics of the growing
place, in order to create the ideal conditions that satisfy the physical, chemical and biological
needs of crops. (Schafer and Lerner, 2022). An example of a substrate that can be used for this
purpose is ‘biochar’, a material that is produced by the carbonization of biomass.

Biochar is produced by the thermal decomposition of carbonaceous materials from different
kinds of biomass, with limited oxygen and at relatively low temperatures. It is made up of high-
carbon organic matter and inorganic components, which include minerals such as Ca, Mg, and K.
Biomass carbonization has been used in agriculture to reduce the volume of waste and
compromised land area. As a secondary objective, biochar is used as soil amendment for plant
cultivation (Yong et al., 2016).

Biochar differs from charcoal in that it is intentionally produced to improve soil adsorption
properties, ion exchange capacity, low density (Oelbermann, Berruti and Lévesque, 2020). Many
studies suggest that adding this material to the soil improves its sorbent capacity, avoiding the
percolation of organic and inorganic pollutants due to the high surface area of biochar (Tong,
2014). Research conducted between 2000 and 2018 suggests increases in soil nutrient content
and plant growth, but there is no data for long-term experiments.

According to the World Bioenergy Association (2017), the agricultural sector contributes at least
10% of the global supply of biomass waste, which is estimated between 3.6 to 17.2 billion tons of
biomass waste per year (World Bioenergy Association, 2017). According to the United States
Department of Agriculture - USDA (2018), the worldwide rice production in 2017-2018 was in the
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range of 488.5 million tons (USDA, 2018). Brazil is the seventh-largest rice producer in the world
and, according to the grain harvest bulletin of the National Supply Company (CONAB), it is
expected to harvest about 10 million tons of rice in the 2022-2023 cropping season (National
Supply Company, 2023).

Table 1. Research by authors on the use of rice husk pyrolysis in different countries and applications.

Author Country Biochar application Parameters pirdlise
Zhang, Kaikaiet; Sun, Peng; Faye Chlorobenzene degradation  Temperature of 550°C, heating
’ ’ 2 ’ ’ ° .4 B
Marie Christine As; Zhang, China rate 5 C'mln ’ Fl_ow of NO.2Lm
Yanrong. (2018) Land residence time of 2h
Abbas, Qumber; Liu, Guijian: Investigation of the Temperatures of 300, 400, 500,
Yousa]é Balal- AI,i M:Jhamma’d influence of various 600 and 700°C, heating rate 1-10
Ubaid-IUIIah'HaE)ib' Munir. Mehr  China pyrolysis conditions and °C min™, flow of N 0.002 - 0.2 L
Ahmelﬂ Muit’aba' Lil'J Ruijia, biomass particle sizes on m™and residence time of 1h
(2018) T ' products
. ] Soil: Application of biochar Temperature of 550°C, heating
C , David O.; Peng, T ; ) e ) . ’
Liorér:;rn haev-IWan (;T]gLIXi:::yue and biochar modified with rate 15 °C min™, flow of N 0.2 L
D:Jan Lfi' I\/,Iulderg'Jan- ’ the addition of sulfur in m™ and residence time of 2h
Cornellissén Geraltd' Cheng China mercury contaminated soil
Zhenglin; Yang, Shengmao;
Hou,Deyi. (2018)
Li, Xiao Xiao; Chen, Xubing; Root change based onsand ~ Temperature of 400°C, heating
Siwirska, Marta Weber;Cao, China and grass growth rate 10°C min™, unreported N
Junjun; Wang, Zhao Long (2018) flow and 5h residence time
Soil: Effects on silt water Temperature of 500°C, heating
Gunal, Elif; Erdem, Halil; Celik retention in slime and clay rate 10°C min™, unreported N
o oo ' ' ’ Turkey soils flow and residence time from 4
Ismail. (2018)
to 6h
Cornelissen. Gerard: S, Jubaedah: Soil: Reduced acidity and Temperature of 400 and 500°C,
Nurida, Neneng L; Hale, Sarah E; increased productivity heating rate 26°C min”,
- o " Norway unreported N flow and 2h
Martinsen, Vegard; Silvani, i i
Ludovica; Mulder, Jan. (2018) residence time
Soil: Influence of rice husk Temperature of 350°C, heating
Oladele, S. 0. O; Adeyamo, A. J.; Nigeria  biochar and inorganic rate 1.5°C min-', unreported N
Awodun, M.A.A. (2019) fertilizer on soil nutrients flow and residence time of  1h
. . Evaluation of polycyclic Temperature of 400, 500, 600,
D L ;
B::jr;lri?:lj -el-\?glsll lll/lhci’lrit)o,:%thony' Australia aromatic hydrocarbon 700 and 800°C, heating rate

Kwong, Chi Wai.(2018)

(HPAs) emissions

15°C min-', Flow of N 0.25 L m-1
and unreported residence time
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Considering that 20 to 22% of the grain of rice is husk, a considerable amount of waste is
generated (Pandey, 2010). Rice husk (RH) is the outer layer of the grain and is generated when
rice is milled along the steps of grain processing, being essentially composed by silica, cellulose e
hemicellulose between 55-60% and lignin 22% (Kaviyarasu et al.,2016). In soils, lignin decomposes
slowly because it has a complex chemical structure, making the natural process of
decomposition of rice husk (RH) very slow. Therefore, it is common to see piles of rice husks
exposed to the open air in rural areas (Kappler et al., 2018).

It can also be considered that the use of rice husk biomass through pyrolysis has already been
studied in different countries of the world in different applications, including the soil (as shown
in Table 1). In this context, the purpose of the present research is reinforced, to study the
feasibility of applying the biochar produced by the pyrolysis of rice husks for use as a soil
conditioner or fertilizer.

The influence of pyrolysis parameters, as well as the available characterization methods, will be
better explained in the following items.

Influence of pyrolysis parameters on the characteristics of pyrolysis products

Many authors have studied the influence of the operating conditions of a pyrolysis reactor (such
as temperature) on the properties of biochar (Tan Zhongxin, 2018, Kim et al., 2018). Tan et al.
(2018) observed that the nitrogen retention rate, obtained by the tracer 15N method, decreases
from 45.23% to 20.09% in biochar as the pyrolysis temperature increases from 400 °C to 800 ° C,
due to the volatilization of organic material (Tan Zhongxin, 2018). Tomczyk, Sokotowska and
Boguta, (2020) showed, through a literature review, the influence of pyrolysis parameters in
relation to the increase in temperature and the decrease in the production of biochar or charcoal,
caused by the increase in the volatile content.

Kim et al. (2018), on the other hand, reported the elemental analysis and pH variation in biochar
produced from rice straw in different temperature ranges (Kim et al., 2018). The authors verified
pH of 8.2, 10.5, and 10.3 for pyrolysis temperatures of 300 °C, 550 °C, and 700 °C, respectively.
And the elemental analysis showed that the carbon content ranged from 53.5% to 60.8%.

The operating conditions adopted for the reactor configuration in this work were based on the
values obtained in exhaustive research on the most frequent operating conditions used in
benchtop pyrolysis reactors. The literature shows that the temperature range for obtaining
biochar from several types of biomass, including rice husk, varies from 300 °C to 800 °C (Zang et
al., 2018; Abbas et al., 2018; Connor et al., 2018; Li, Xiao et al., 2018; Ginal, Elif et al., 2018;
Cornelissen et al., 2018; Oladele et al., 2019; Dunnigan, Lewis et al., 2018).
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Standard methods of biochar characterization for application in the soil in Brazil and worldwide
There is still no worldwide unified standardization concerning biochar characterization
methodology. However, some of the methods used are:

e European Biochar Certificate: European non-profit foundation based in the Netherlands.
The standardized methods for biochar characterization follow the DIN standard
(Deutsches Institut fir Normung).

e International Biochar Initiative: International Organization with approximately 400 paying
members from 34 countries, located in the United States. Some of the analyses
standardized by them for biochar characterization follow the American Society for Testing
and Materials (ASTM) standard.

In Brazil, there is no specific standard for biochar. However, some normative instructions can
serve as a basis to guide production standards of this material, being:

e Normative Instruction SDA-MAPA 35 (MAPA, 2006), which determines necessary
tolerances and criteria for soil conditioners and fertilizers and shows some possible paths
to be followed for application in the soil.

e Normative Instruction - MAPA 53 (MAPA, 2013), which establishes the minimum
requirements for organic and mineral fertilizers produced in Brazil.

e |n addition to these normative instructions, there is the Manual of Official Analytical
Methods of Fertilizers and Correctives prepared by the Ministry of Agriculture, Livestock,
and Supply of 2017, which describes all the necessary methods and analyses for a product
to be considered a soil fertilizer.

In this context, this study aims to: evaluate the feasibility of converting rice husk biomass into a
carbonaceous material suitable for use as a soil conditioner or fertilizer; compare characteristics
of the biochar obtained with a commercial soil conditioner expanded perlite; contribute to a
closed life cycle for RH biomass, responding to environmental, social, and economic aspects of
sustainable development (Kappler et al., 2018; Souza et al., 2018; Souza et al., 2019).

Materials and methods
The materials used in this work and their origin are presented in Figure 1.

Table 2 summarizes the parameters measured in the rice husk, biochar and perlite samples, as
well as the methods or instruments used to carry out the analyses.
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Sample: Sample: Sample:
__ Rice husk

Biochar Expanded perlite

Origin: Origin: Origin:

Rice industry, city of Santo Produced through carbonization, Vitreous volcanic rock.
Antonio da Patrulha, RS. in an inert atmosphere in the (Predominant composition in
Laboratory of the University of silica. Marketed as an
Vale do Rio dos Sinos organomineral fertilizer for

the physical improvement of
agricultural soil )

Figure 1. Samples of rice husk, carbonized RH, and commercial expanded perlite.

Table 2. Description of which techniques were used in samples of in natura rice husks, biochar and perlite.

Parameter/Technic Husks Biochar  Perlite Method/ Instrument
Apparent density v v v Teixeira et al. (2017)
. Pycnometer (helium gas) model
True d t v v v
rue density AccuPyc Il 1340
Porosity v v v Raji, 1987
X-Ray Fluorescence - XRF v v v Espectrometer, by energy , mark EDX
720 HS
Superficial Area v v v Brunauer-Emmett-Teller
Hydrogen potential X v v IN SDA n° 17 (BRASIL,2007)

Equipment LECO SC 144-DR —

v v v
Total Carbon burning temperature 1300°C
Infrared Spectroscopy with Fourier
Analysis of Funcional Groups v v v Transform and Attenuated Total
Reflectance
Cationic Exchange Capacity X v v IN SDA n° 17 (BRASIL,2007)
Fixed carbon yield X v X Protdsio et al. (2014)
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Biomass used: rice husk - preparation and characteristics

Rice husks are generated during the peeling stage in the grain processing. About 20% of the gross
grain mass becomes a non-hazardous and non-inert Class IIA waste according to the ABNT, 2004
classification.

In the laboratory, the RH sample was washed with deionized water to remove dust particles and
dried at 105°C for 24 hours to remove moisture (Zhang, Kaikaiet al., 2018; Abbas, Qumber et al.,
2018).

The characterization was carried out at the Materials Characterization and Valuation Laboratory
(LCVMat) at the University of UNISINOS. Fresh rice husks were analyzed for: the specific surface
area, determined by nitrogen adsorption using the Brunauer-Emmett-Teller - BET method; true
density with Pycnometer (helium gas) model AccuPyc Il 1340; analysis of functional groups by
Fourier Transform Infrared Spectroscopy and Attenuated Total Reflectance (FTIR-ATR). Porosity
was measured by the method of Raij (1983) which uses the apparent density (measured
pycnometer) and the true density (measured by pycnometer), according to Equation 1.

apparent densit
n=1- < PP y) x 100 Equation (1)

true density

Production of biochar

The pyrolysis experiments of RH were carried out in a horizontal quartz reactor, heated by an
electric furnace, in an inert atmosphere. The nitrogen flow was 0.2 L m™! (Gunal, Elif et al., 2018;
Cornelissen et al., 2018; Oladele et al, 2019) and the heating rate 10 °C min-1 (Abbas, Qumber et
al., 2018; Li, Xiao et al., 2018; Gunal, Elif et al., 2018; Grutzmacher, Priscila et al., 2018; Wagas,
M. et al., 2018). The selected pyrolysis temperatures were 350 °C, 450 °C, and 550 °C (Zhang,
Kaikaiet al., 2018; Abbas, Qumber et al., 2018; Connor et al., 2018; Li, Xiao et al. ,2018; Glinal, Elif
et al., 2018; Cornelissen et al., 2018; Oladele et al, 2019; Dunnigan, et al., 2018).

Approximately 25g of biomass sample was placed into the reactor in a 410 stainless-steel crucible.
A rotameter controlled the flux of Nitrogen at 100 cm? mint. The pyrolysis temperature was
measured by a K-type thermocouple and controlled by a PLC model NOVUS N1200. The stainless-
steel crucible had an orifice so that the thermocouple could be placed inside the biomass sample.
The pyrolysis was carried out in two ways for each temperature and each residence time, resulting
in 18 tests. The pyrolysis gases passed through impingers filled with cotton (used as a filter) and
placed in a thermal box with cold water. The condensable oil was trapped into the impingers, and
the permanent gas was released into the atmosphere.
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Slow pyrolysis was carried out to obtain the carbonization of the biomass and transformation into
biochar. Slow pyrolysis is characterized by slower heating rates to ensure that volatiles are
released with sufficient time to recombine with the biochar, maximizing yield and producing a
carbon-dense biochar. (FOONG et al., 2020; AL-RUMAIHI et al., 2022).

Evaluation of the yield of pyrolysis products

The yield of the biochar samples obtained from RH biomass was calculated to evaluate the
influence of soaking time. The results were obtained according to Protdsio et al. (2014), using
Equation 2.

mass of biochar .
) x 100 Equation (2)

Yi 9 =
teld (%owt) (mass of biomass

Analysis of Variance (ANOVA) was applied to statistically analyze the results of the yields
obtained. Therefore, the Tukey test with a confidence interval of 95% was used to identify
significant inequalities within each treatment found in the ANOVA, in which statistical differences
P <0.05 were considered.

Characterization of biochar and expanded perlite

The biochar samples and the expanded perlite were analyzed for specific surface area
(determined by Nitrogen adsorption using the Brunauer-Emmett-Teller - BET method), true
density (determined using a helium gas Pycnometer model AccuPyc Il 1340), analysis of
functional groups (by Fourier Transform Infrared Spectroscopy and Attenuated Total
Reflectance FTIR-ATR).

Cation exchange capacity (CEC) and the pH were determined by the Normative Instruction n® 17
of the Agricultural Defense Secretariat - SDA of the Ministry of Agriculture, Livestock, and Supply
— MAPA, 2007.

The apparent density was performed according to Teixeira et al. (2017). This method consists of
obtaining the mass by weighing the sample on a dry basis in a cylinder of known internal volume.

Porosity was calculated according to Raij (1983).

The characterization was carried out at the Materials Characterization and Valuation Laboratory
(LCVMat) at the University of UNISINOS.
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Results
The results obtained from the methodology used are presented as follows.

Analysis of the yield

Table 3 presents the pyrolysis yields at different immersion times, followed by the Tukey test
results. The results at the temperature of 350 °C were the most satisfactory in relation to the
other temperatures, staying between 48%, with a time of 30 minutes, and 47%, with 60 and 120
minutes of immersion. At the temperature of 450 °C, the yield of the carbonizations of 30, 60,
and 120 minutes was maintained at an average of approximately 40%, having a decrease of 1%
with the maximum immersion time. At 550 °C, the highest yield observed was with an immersion
time of 30 minutes, with an approximate drop of 1% for the time of 60 Minutes and 2% in 120
minutes. It is possible to observe, regarding the yield, that there is no statistically significant
difference (P £ 0.05) in the immersion times between 30 and 120 minutes by the Tukey test. On
the other hand, the yield results suggest that, as the pyrolysis temperature increases, the yield
decreases. These results agree with studies carried out by other authors about biomass pyrolysis
(Dunnigan, Lewis et al., 2018; Usman, et al., 2015; Mufioz, et al. 2017; Kieling, 2016). The biochar
samples selected for further characterization are the samples obtained at 30 minutes of soaking
time. The criteria for this decision were the higher biochar yield and the lower consumption of
electricity than the other treatments.

Table 3. Statistical analysis of pyrolysis yields at different immersion times.

Yelds (%)
Immersion Time (30 min)
Biochar 350 °C Biochar 450 °C Biochar 550 °C
1%t sample 48.71 40.03 40.42
2" sample 48.07 40.32 37.32
Average 48.39b 40.17 a 38.87 a
Immersion Time (60 min)
Biochar 350 °C Biochar 450 °C Biochar 550 °C
1%t sample 47.49 40.36 37.41
2" sample 47.19 40.14 37.72
Average 47.34b 40.25a 37.56 a
Immersion Time (120 min)
Biochar 350 °C Biochar 450 °C Biochar 550 °C
1%t sample 46.72 39.28 37.28
2" sample 47.08 39.17 37.36
Average 46.90 b 39.23a 37.32a

* Average followed by the same letter do not differ statistically from each other, by Tukey's test (P < 0.05)
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Characterization of rice husks, biochar samples, and expanded perlite

Table 4 summarizes the comparative results between rice husks, expanded perlite, and rice husks
biochar produced at 350 °C (B350 °C), 450 ° C (B450 °C), and 550 °C (B550 °C) with a soaking time
of 30 minutes for all temperatures.

Expanded perlite is commercialized in Brazil as an organomineral fertilizer, resulting from the
combination of mineral and organic fertilizers (MAPA, 2005). Organomineral fertilizers are used
to improve the physical properties of the soil, such as aeration, and increase the interaction of
minerals with plants. Thus, expanded perlite was used in this research as a source of comparison
between its properties and that of the produced biochars.

The porosity of expanded perlite is 92%, close to that of the biochar samples, which averaged at
94%. This porosity of perlite justifies the fact that it is marketed as a soil conditioner with an
aeration effect. Both the alkaline pH of perlite and biochar are following what is specified in the
Chemical Products Safety Information Sheet (FISPq) and demonstrate that the results of porosity
of biochar samples are favorable for the same application as perlite.

Table 4. Results of characterization analyses.

Parameter Units Rice Husk B350 °C B450 °C B550 °C Expanded perlite
Surface area m?g? 0.700 5.544 20.720 163.525 1.053

pH - - 6.4 7.7 8.7 7.4

CEC mmol kg - 43 47 49 63

True density gcm3 1.293 1.420 1.478 1.542 1.292
Apparent density gcm? 0.091 0.077 0.089 0.089 0.107
Porosity % - 95 94 94 92

Total carbon % 27.974 44.706 52.242 53.562 0.063

The semi-quantitative elemental chemical composition of the rice husk and biochar samples is
shown in Figure 2. The results were presented in elementary form with no estimation concerning
detectable and non-detectable elements, because the limits are given in an elementary form and
not in oxides, according to the Ministry of Agriculture, Livestock, and Supply (MAPA)
normatization. Results are expressed as a percentage of mass. As presented, silicon (Si) content
is the main inorganic element in the samples. Fernandes et al. (2018), Kieling (2016), and Calheiro
et al. (2016) also report Si as one of the main components of rice husk, being a topic of study in
several areas (GAIl, Xiapu et al.,, 2014). Furthermore, with the increase in the pyrolysis
temperature, there was an increase in the concentration of inorganic elements — and,
consequently, Si — in mass percentage.
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Rice husk Biochar 350°C Biochar 45?(: Biochar SSEC
uSi 8.37 24.47 28.03 28.63
K 1.68 1.73 245 2.16
Ca 0.89 1.07 130 1.18
Mg 0.00 0.68 0.77 0.94
m Al 0.00 0.33 0.30 0.39
uFe 0.13 0.41 0.09 0.21

Figure 2. Elements found through the analysis of semiquantitative FRX in rice husk and biochar samples.

Because the FTIR-ATR is a qualitative analysis, it was only possible to identify the existing
functional groups in biomass, biochar, and perlite samples through their spectra. The spectra of
the biochar and expanded pearlite samples are very similar, especially in the fingerprint region,
between the wavelengths from 1500 to 500 cm™, where the peak pattern usually varies more
from one compound to another. (CAREY, 2011). In both, in this region, there is an intense
vibrational stretching in the band between 1060 and 1000 cm, followed by another place-
intensity stretching, between 1100 and 800 cm™, characteristic of the absorption of the Si-O-Si
bond (Weller, 2015; Zhao et al., 2018; Zhang et al., 2018).

The biochar samples show a low intensity stretching in the region between 3650 and 3200 cm™
associated with the absorption of the O—H (WELLER, 2015; CAREY, 2011) hydroxyl group, followed
by the C-H in the bands between 3200 and 2840 cm™!, which suggest the presence of alcohols.
The absorption of C=C in the low-intensity stretching between 2260 and 2100 cm™ is identified in
the biochar produced at a temperature of 450 °C and in the expanded pearlite, which was not
possible to observe in the other samples, this fact may be associated with the Alkynes group,
which has a symmetrical bond, with identical or very similar groups, not absorbed in the infrared
(Pavia, 2013).

The presence of the aromatic ring in the biochar samples can be identified between the bands of
1600 and 1450 cm™* with the presence of the C=C group (DIAS et al., 2016; LIU et al., 2013). The
finding of the presence of aromatic rings, of structural origin of lignin, even after the process of
thermochemical transformation of in natura rice husks into biochar, reinforces its relevance as a
conditioner in cultivable soils, and the greater the degree of aromaticity. Thus, the recalcitrance
of labile carbon in soils will be higher, due to the higher degree of aromaticity (TRAZZI et al., 2018),
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which in turn allows for greater stability in the quality of the soil-plant system (NUNES and
Rezende, 2015).

350 °C 450°C 550 °C Rice husk =———Expanded perlite
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Figure 3. Spectral profile of biochar, raw RH, and expanded perlite samples.

Discussion
In this section, discussions are held on the results obtained.

Influence of different temperatures (350 °C, 450 °C, and 550 °C) on the properties of the biochar

The values for the surface area (SA) of biochar samples produced at temperatures of 350 °C and
450 °C were, respectively, 5.5442 m? g and 20.7202 m? g, and are similar to the results
presented by Zhao et al. (2018), who found 20.25 m? g in RH biochar samples at a temperature
of 700 °C. The biochar samples produced at the pyrolysis temperature of 550 °C presented the
highest SA among the samples (163.5246 m? g1). This difference in SA of RH biochar samples
between one temperature and another was also identified by Qin et al. (2017) at temperatures
of 300 °C, 400 °C, 500 °C, and 600 °C, with surface areas of 0.99 m? g1, 1.89 m? g, 13.38 m2 g,
and 152.4 m? g%, respectively. These authors attributed the increase in surface area at higher
temperatures to a higher volatilization rate and, consequently, loss of organic compounds
(Kappler et al., 2018; Crombie et al., 2013). The same behavior was observed between biochar
samples and other types of biomasses, such as apple tree branches, which, at pyrolysis
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temperatures of 400 °C, 500 °C, and 600 °C, presented SA values of 11.9 m? g, 58.6 m? g%, and
208.69 m? g, respectively (Jindo, K. et al., 2014).

The results obtained in the analysis of biochar samples indicate that, for the studied temperature
range (350 °C to 550 °C), the increase in pyrolysis temperature is proportional to the increase in:
e Surface area (Abbas, Qumber et al., 2018; Quin et al., 2017; Xiaofeng et al., 2017);
e CTC and pH (Kim et al., 2018, Quin et al., 2017; Xiaofeng et al., 2017);
e True density and carbon content (Kim et al., 2018; Quin et al., 2017; Xiaofeng et al., 2017).

Potential applications of RH biochar on agricultural soils

The total organic carbon content of the three biochar samples was three times above the
minimum threshold specified by MAPA, suggesting the feasibility of its application in soils,
contributing to carbon fixation through its relatively slow process of biodegradation, which results
in its mobilization (Menegale et al., 2015).

The spectra of the biochars show, qualitatively, smaller transmittance peaks in the bands of 1600
and 1450 cm* than the spectrum of rice husk, suggesting that the aromatic rings present in rice
husk increased after pyrolysis. In addition to its higher degree of aromaticity, it also has higher
labile carbon recalcitrance (organic compounds are more easily mineralized by microorganisms)
in the soil (Trazzi, et al., 2018), which in turn allows for higher stability in the quality of the soil-
plant system (Nunes, 2005; Rezende et al., 2011).

Sustainable socioenvironmental and economic development depends on the availability of
material and energy resources (Tukker et al., 2013; Wiedmann et al., 2013). The traditional linear
model has limited the environmental component to theoretic models (Heshmati et al., 2013; Szita
et al., 2017) that accept the generation of waste and emissions as inevitable due to the entropy
of processes, considering these externalities and causing material and energy losses. This model
is unsustainable, and the closed cycle models may present alternatives to obtain economic and
socioenvironmental gains simultaneously (Winkler et al., 2011).

Therefore, it is plausible to assume that the results found for the organic carbon content, the
presence of aromatic rings, and the presence of macronutrients and micronutrients in the biochar
samples strengthen the importance of returning these materials to the soil. In this way, in addition
to increasing the return of nutrients to the soil, it also captures and stores carbon. The stability of
carbon in biochar produced from different types of biomass has been studied by different authors
(Rosas et al., 2021; Raya-Moreno et al., 2017; Xu et al., 2018; Grutzmacher et al., 2018). Its
application in the sustainable management of soil and plants in the perspective of circular
economy (De Corato et al., 2021) has also been studied. As an example, Kappler et al. (2018)
conducted a study with green coconut shells. The authors state that by ensuring a closed cycle,
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as proposed, there is a reduction in the use of fertilizers and pesticides, and, thus, a reduction of
global warming. As "the value chain is expanded by making industries be created, materials be
regenerated, and energy to be recovered, building this closed cycle in the production chain.”
The pH found in the biochar samples was alkaline, suggesting that its application as a conditioner
in acidic soils could intervene beneficially in the pH-soil relationship, increasing its potential
((Singh et al., 2018; Amoakwah, et al., 2017; Pandit, N. Raj et al., 2018; Kappler et al., 2018;
Cornelissen et al., 2018).

The elements Mg, Ca, and K are present in the RH biochar samples. These elements are
considered essential macronutrients for soils and may improve CEC properties (Teixeira et
al.,2017), suggesting an increase in the fertility of soils with the addition of RH biochar. Moreover,
Siis the main element identified in the semiquantitative FRX analysis. Though it is not called a soil
nutrient, it is beneficial to plants (Molina Junior, 2017). The intensive and successive cultivation
leads to a decrease in the concentration of Si in the soil. Consequently, it may affect the
productivity of some crops (Menegale et al., 2015). Silica deficiency in plants makes them more
susceptible to tipping and fungal infections (Taiz et al., 2017). Although it is not considered a
nutrient for the soil, silicon is classified as beneficial for plants (Molina Jr., 2017) and can provide
greater rigidity to plant cells, in addition to controlling pests and increasing the productivity
and/or quality of crops. (Cassel et al., 2021). According to Bakhat et al. (2018), soluble Si in the
cytosol releases metabolic pathways that cause the production of jasmonic acid, increasing plant
defenses against insects, fungi and bacteria. Intensive and successive cultivation leads to a
decrease in the concentration of Si in the soil, reflecting on the productivity of some crops
(MENEGALE et al., 2015). Silicon deficiency in plants makes them more susceptible to damping-
off and fungal infections (Taiz et al., 2017). The Brazilian Ministry of Agriculture, Livestock and
Supply does not specify a limit on the silicon content for soil conditioners. It is important to note
that although the elements Ca, K, Mg, Fe and Si are present in the biochar, the availability of these
elements to plants will depend on factors such as hydrogenic potential and cation exchange
capacity of the place. The process occurs with the absorption of soil compounds through the roots
and incorporation into organic compounds, which are essential for growth. Cations taken up by
plant cells form complexes with organic compounds, in which the cation becomes bound to the
complex by non-covalent bonds. Non-covalent bonds, which are defined by electrostatic and
coordinated valence bonds. Therefore, plants are able to assimilate cationic macronutrients such
as potassium, magnesium and calcium. (Taiz et al., 2017).

Rice husk biochar samples presented low CEC values when compared to the findings of other
authors. The disagreement between the CEC values found in this study and those of others
exposes the divergences in the methods applied by different authors. In Brazil, there are
divergences in studies that used the same normative instruction to analyze the CEC. Normative
Instruction n°17 of MAPA (2007) establishes 5 grams of sample for 2 grams of activated carbon,
as well as the use of calcium acetate for substrates or soil conditioners.
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Regarding total organic carbon content (TOC), MAPA does not establish a minimum threshold for
soil conditioners, but it does for fertilizers (IN n° 25). For instance, the lowest TOC is 8% for
organometal fertilizers and 15% for mixed organic fertilizers and compost, while the minimum
sulfur content is 1% for mixed organic fertilizers and composts. Thus, three of the biochar samples
produced in this study meet the requirements to be used as organic fertilizers in terms of carbon
content but would not meet the minimum sulfur content. Perlite did not meet either of the two
criteria.

It is relevant to point out that the porosity, although not within the thresholds established by the
MAPA, is a substantial property for the quality of arable soils. In soils with limited aeration, plant
growth is affected by metabolic processes, water absorption, and nutrients. Low porosity values
cause O; deficiency, which interferes with the organic matter decomposition process, causing
some microorganisms to start using the anaerobic form to survive, reducing the decomposition
of some substances, which can cause toxic effects to plants (Molina Junior, 2017). Because of its
porosity, when biochar is added to soils, it has the potential to increase, in the long term, their
water holding capacity (Trazzi et al., 2018) and contribute to the reduction of nitrous oxide
emissions from the soil (Petter et al., 2012).

Conclusions

Regarding the characterization of carbonized rice husks, it has been noted that the granular
porosity, bulk density, true density, specific surface area, and cation exchange capacity have
raised as the pyrolysis temperature increased, suggesting that the best pyrolysis temperature to
produce biochar from rice husks, aiming for soil application, is 550 °C.

The properties of RH biochar, reinforced by the theoretical framework studied, suggest that its
application in agricultural soils to improve fertility is interesting.

The similarity in the spectral profile of the samples of expanded perlite and biochar highlights the
potential use of biochar, produced by pyrolysis of rice husks, as a soil-improving agent, mainly as
an aerating agent as well as for raising the pH.

From the perspective of the potential characteristics analyzed in the case of biochar, the
conclusion is that it falls within the concept of soil improver, as a product that promotes the
improvement of physico-chemical or biological activity of the soil, which can recover degraded or
nutritionally unbalanced soils, in accordance with approved standards for specifications and
guarantees of soil improvement for agriculture.
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Abstract

The full cycle water treatment plants (WTP’s) perform the purification of natural waters through the stages of
coagulation, flocculation, decantation, filtration, disinfection, fluoridation and pH correction. In order to guarantee
the provision of good quality treated water, it is necessary to evaluate the performance of the treatment stages to
ensure the efficiency of each one of them. With this in mind, the present paper aims to evaluate the performance of
a WTP located in the interior of Parand through indicators based on the quality of the raw, coagulated, decanted,
filtered and treated water, on the construction and operational characteristics of the treatment units of the WTP and
on the compliance with the technical standard NBR 12216/92, the legislations CONAMA Resolution n° 357/5 and
Ordinance n° 888/21 and the considerations/recommendations made by the literature. Despite the quality of the raw
water being compromised, it was found that the quality of the treated water is in accordance with the potability
standard established by Ordinance n° 888/21. However, constructive and operational aspects of the WTP to be
improved were identified. Due to this, the present paper shows subsidies that aim to improve the efficiency of the
WTP and enable the sustainability of its water treatment system.
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Resumo

As estagOes de tratamento de agua (ETA’s) de ciclo completo realizam a potabilizagdo das dguas naturais por meio
das etapas de coagulacdo, floculagdo, decantacdo, filtracdo, desinfecgao, fluoretagéo e correcdo de pH. Para que haja
a garantia do provimento de agua tratada com boa qualidade, é necessdrio que seja avaliado o desempenho das
etapas de tratamento de modo a assegurar a eficiéncia de cada uma delas. Pensando nisso, o presente trabalho visa
avaliar o desempenho de uma ETA localizada no interior do Parand por meio de indicadores fundamentados na
qualidade da dgua bruta, coagulada, decantada, filtrada e tratada, nas caracteristicas construtivas e operacionais das
unidades de tratamento constituintes da ETA e no atendimento a norma técnica NBR 12216/92, as legislagcbes
Resolugdo CONAMA n° 357/5 e Portaria n° 888/21 e as consideracdes/recomendagdes realizadas pela literatura.
Apesar da qualidade da 4gua bruta mostrar-se comprometida, verificou-se que a qualidade da 4gua tratada se
encontra em conformidade com o padr&o de potabilidade estabelecido pela Portaria n° 888/21. Foram identificados,
entretanto, aspectos construtivos e operacionais da ETA a serem melhorados. Devido a isso, o presente trabalho
apresenta subsidios que visam melhorar a eficiéncia da ETA e possibilitar a sustentabilidade do seu sistema de
tratamento de agua.

Palavras chave: estagGes de tratamento de dgua, desempenho, eficiéncia, indicadores, sustentabilidade.

Introdugao

Para que haja o abastecimento de dgua, é necessdrio que seja realizada a potabilizacao das
aguas naturais (Botero et al., 2009). Esse processo consiste na adequacdo da 4dgua bruta aos
limites fisicos, quimicos, biolégicos e radioativos estipulados pelo Ministério da Saude e deve
ser efetuado pelo tratamento que apresente os menores custos de implantagdao, manutencao
e operacao possiveis e que gere os menores impactos ao ambiente. A escolha da tecnologia de
tratamento de agua para abastecimento deve considerar ndo somente tais premissas, mas
também as caracteristicas da dgua bruta, o manuseio e a confiabilidade dos equipamentos, a
flexibilidade operacional, a localizagcdo geografica e o perfil da populacdo a ser atendida
(Libanio, 2010).

As principais tecnologias de tratamento existentes para a potabilizacao das dguas naturais sdo a
filtracdo em multiplas etapas (Di Bernardo et al., 1999), a filtracdo direta ascendente (Di Bernardo
e Mendes, 1986), a filtracdo direta descendente (Albuquerque et al., 2019), a dupla filtracdo
(Cirne et al., 2019), a floto-filtracdo (Oliveira, 2007) e o ciclo completo (Menezes, 2019). A
tecnologia de ciclo completo é a mais utilizada pelas ETA’s no Brasil e purifica as dguas naturais
pelas etapas de coagulacao, floculacdo, decantacdo, filtracao, desinfeccao, fluoretacdo e correcao
de pH (Sabogal Paz, 2007). A fim de assegurar a melhor eficiéncia de cada uma dessas etapas e o
provimento de agua tratada com boa qualidade é necessdrio que seja feita a avaliacdo do
desempenho da ETA. O principio de atuacdo dessa ferramenta trata-se da elaboracdo de um
diagndstico da situacdo operacional da ETA, pelo qual identificam-se falhas que, ao serem
corrigidas, elevam a sua eficiéncia (Braga, 2014).
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As ETA’s devem cumprir critérios amplos de qualidade, seguindo normas e legislagdes vigentes
que viabilizam a sua adequada execugado e aplicagao (Achon, 2008), tais como a NBR 12216 (ABNT,
1992), que dispGe sobre as condig¢bes para a elaboragao do projeto de uma ETA, a Portaria n® 888
(Brasil, 2021), que estabelece os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da 4gua
para o consumo humano e o seu padrao de potabilidade, e a Resolugado CONAMA n° 357 (Brasil,
2005), que dispde sobre a classificagdo dos corpos d’agua e as diretrizes ambientais para o seu
engquadramento.

Por essa razao, evidencia-se a necessidade dos gestores das ETA’s estarem sempre atentos aos
diversos fatores capazes de interferir no seu desempenho (Achon, 2008). Dentre os principais,
destacam-se as caracteristicas da agua bruta, as condi¢cOes hidrdulicas dos processos e das
operacdes unitdrias constituintes do sistema de potabilizacdo da dgua bruta adotado pela ETA, a
sua precisdo operacional e as suas metas de qualidade da agua tratada (Oliveira et al., 2021).

Apesar disso, a avaliagao do desempenho das ETA’s feita pelas concessionarias de abastecimento
de agua brasileiras vem sendo comumente conduzida sob o prisma reducionista, ou seja, centrada
apenas no percentual do tempo de operacdo da ETA em que a dgua atende as premissas impostas
pelo Ministério da Saude. Diante desse cendrio, surge a necessidade da formulacado e da aplicacdo
de indicadores de desempenho que envolvam uma vasta gama de fatores de modo a tornar o
controle e a avaliacdo do desempenho das ETA’s mais amplos e objetivos (Pereira et al., 2018).

Assim, o presente trabalho visa avaliar o desempenho de uma ETA de ciclo completo, no periodo
compreendido entre os anos de 2020 e 2021, por meio de indicadores fundamentados nos
parametros de qualidade da dgua bruta, coagulada, decantada, filtrada e tratada, nos parametros
construtivos e operacionais das unidades de tratamento da ETA e no atendimento a norma
técnica NBR 12216 (ABNT, 1992), as legislacbes Resolugdo CONAMA n° 357 (Brasil, 2005) e
Portaria n° 888 (Brasil, 2021) e as considera¢des/recomendacdes realizadas pela literatura.

Material e métodos

A ETA analisada localiza-se em Maringa-PR, opera 24 horas por dia e possui uma vazao média
atual de 1100 L.s?, podendo atender até 1440 L.s. Para o abastecimento municipal sdo
explorados os mananciais Rio Pirapd, um manancial de superficie com vazao captada em torno
de 3600 m3.h', e 0 Aquifero Serra Geral, um manancial subterrdneo com vazio captada em torno
de 550 m3.h1. Segundo a Portaria SUREHMA n° 004 (Parand, 1991), os cursos d’dgua pertencentes
a bacia do Rio Pirapd estdao enquadrados na classe 2, conforme a classificacdo das aguas doces
imposta pela Resolugdo CONAMA n° 357 (Brasil, 2005). O sistema de tratamento de agua adotado
pela ETA é o de ciclo completo, estando as principais caracteristicas das unidades de tratamento
gue a constitui e os insumos nelas utilizados apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Principais caracteristicas das unidades de tratamento da ETA e os insumos nelas utilizados.

Unidade de tratamento Principal caracteristica Insumos utilizados
Pré-tratamento Oxidagdo quimica Gas cloro
Mistura rapida Ressalto hidraulico em canal retangular Policloreto de aluminio (PAC)

1 floculador hidraulico dotado de chicanas verticais
(vazio de 300 L.s?t) e 3 floculadores mecanicos

Floculagao . N . -
¢ compartimentados em quatro cdmaras com agitadores
do tipo turbina de fluxo axial (vazio de 800 L.s™)
Decantagao 12 decantadores do tipo piscina de alta taxa -
. N 10 filtros rapidos de fluxo descendente com meio
Filtracdo -

filtrante de camada dupla (areia e antracito)
Desinfeccdo/ Camara de contato Gas cloro, acido fluossilicico e
Fluoretacdo/ Ajuste de pH hidréxido de célcio

A companhia de saneamento operadora do sistema disponibilizou a planta baixa e os cortes das
unidades de tratamento constituintes da ETA, além dos boletins mensais de monitoramento da
gualidade das amostras de agua bruta, coagulada, decantada, filtrada e tratada, emitidos no
periodo de novembro de 2020 a outubro de 2021, e do relatério anual de monitoramento
operacional do sistema emitido em setembro de 2021.

A Tabela 2 apresenta os parametros de qualidade da dgua monitorados nos diferentes pontos da
ETA, as suas unidades de medida, além das metodologias e equipamentos utilizados para a
determinacdo de cada um deles. As metodologias adotadas para a determinagao dos parametros
de qualidade da dgua encontram-se descritas no Standard Methods for the Examination for Water
and Wastewater (APHA; AWWA; WEF, 2017).

Tabela 2. Unidades de medida dos parametros de qualidade da agua monitorados pela ETA e metodologia e
equipamentos empregados para a determinagao de cada um deles.

Parametro de qualidade Unidade Metodologia Equipamento
pH - 4500-H+ B Analisador de pH Digimed TH 404
Cor uH 2120 B Colorimetro Hach DR 900
Turbidez uT 2130 B Turbidimetro Hach 2100 Q
Alcalinidade mg.L'tde CaCOs 2320B pHmetro Digimed D22
Medidor de cloro Wallace &
Cloro residual livre mg.L? 4500-CI G Tiernan, Depolox 3 plus/Fotémetro
Hach
Fluoreto mg.L? 4500-F-C Eletrodo seletivo de ions

Escherichia coli e Coliformes totais  auséncia/presenca 9223 B -
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A avaliagao do desempenho da ETA foi realizada com base nas seguintes atividades:

(i) construcao de graficos relacionando os valores minimos diarios do més e os valores
maximos didrios do més dos parametros de qualidade da dgua bruta e da dgua tratada
com os meses em estudo;

(ii) analise dos parametros de qualidade da dgua bruta a luz da Resolu¢dao CONAMA
n° 357 (Brasil, 2005) e das consideragdes/recomendac¢bes de autoria de Alves et
al. (2008), de Andreoli et al. (2013), da Companhia Ambiental do Estado de Sao
Paulo (CETESB) (2020), de Constantino e Yamamura (2009), de Ferreira Filho
(2017), da Fundacgao Nacional de Saude (Funasa) (Brasil, 2014) e de Kawamura
(2000), Ledn (2005), Libanio (2010) e Pavanelli (2001) acerca de tais parametros;

(iii) determinagao da interferéncia dos valores mensais de precipitacdo acumulada da regido
de Maringd-PR, disponibilizados pelo Instituto Nacional de Meteorologia (INMET), sobre
os valores médios mensais dos parametros de qualidade da dgua bruta por meio da
construcao grafica da correlacdo linear entre essas varidveis nos meses em estudo;

(iv) determinagdo dos parametros construtivos e operacionais das unidades de
tratamento da ETA por meio da realizacdo de visitas técnicas in loco e da consulta as
suas plantas baixas, aos seus cortes e ao relatério anual de monitoramento das suas
operacgoes;

(v) analise dos parametros construtivos e operacionais das unidades de tratamento da
ETA aluz da NBR 12216 (ABNT, 1992) e das considera¢des/recomendac¢ées de autoria
de Amirtharajah (1978), Cassini et al. (2003), Cunha et al. (2019), Davis (2017), Di
Bernardo e Dantas (2005), Ferreira Filho (2017), Kawamura (2000), Ramos et al.
(2016), Reali e Marchetto (1997), Santos et al. (2018), Silva et al. (2019) e de Von
Sperling (2007) acerca de tais parametros e (vi) andlise dos parametros de qualidade
da dgua coagulada, decantada, filtrada e tratada a luz da Portaria n°® 888 (Brasil, 2021)
e das recomendacdes de autoria de Constantino e Yamamura (2009) e de Ferreira Filho
(2017) acerca de tais parametros.

Resultados e discussao

Avaliacéo da qualidade da dqua bruta

A Figura 1 apresenta a variacdo dos valores de pH, alcalinidade, cor aparente e turbidez da agua
bruta captada no Rio Pirapé durante o periodo de estudo. Pode-se observar que os valores de pH
se encontram entre 6.7 e 8.7 (Figura 1(a)), o que mostra que eles estdo dentro dos valores limites
estipulados pela Resolucdo CONAMA n° 357 (Brasil, 2005) para um manancial superficial de classe
2 (pH 6 a 9). J& em relagdo a alcalinidade, pode-se notar que os valores desse parametro se
encontram entre 30 e 70 mg.L ! de CaCOs (Figura 1(b)), ou seja, eles se enquadram com a maioria
dos valores encontrados para aguas naturais, que, segundo a Funasa (Brasil, 2014), variam entre
30 e 500 mg.L* de CaCOs.
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Figura 1. Variagdo dos valores de (a) pH, (b) alcalinidade, (c) cor aparente e (d) turbidez da dgua bruta captada no Rio
Pirapd durante o periodo de estudo.

De acordo com Pavanelli (2001), a alcalinidade natural da dgua é considerada importante para o
processo de coagulacdo quimica, visto que os coagulantes, como os sais de aluminio e ferro,
atuam geralmente como acidos em solucdo, promovendo o consumo da alcalinidade natural;
sendo essa insuficiente, ocorre a reducao do valor do pH do meio, o que pode gerar a necessidade
da adicdo de alcalinizante. O coagulante policloreto de aluminio (PAC) apresenta baixo consumo
de alcalinidade se comparado aos que sdao a base de sulfatos, o que gera, consequentemente,
uma menor reduc¢do de pH.

O estudo desenvolvido por Constantino e Yamamura (2009) na ETA em andlise comprovou esse
fato. Ao ser utilizado o PAC como coagulante substituinte do sulfato de aluminio, o consumo de
alcalinizante para o tratamento de dgua foi reduzido de tal forma que seu uso nao foi mais
necessario nos ultimos dois meses do periodo analisado. Ademais, segundo informacgdes
operacionais, geralmente ndo é necessaria a realizacdo da correcdo de pH da dgua tratada com o
alcalinizante, o que sugere, aliado ao estudo apresentado, que a alcalinidade da agua bruta é
considerada, mediante o uso de PAC, suficiente ao tratamento oferecido pela ETA em estudo.

Com relacdo a cor aparente, foi observado que os valores desse parametro se encontram entre

2.5 e 16000 uH (Figura 1 (c)). Na Resolugdo CONAMA n° 357 (Brasil, 2005) é apresentado o nivel
de cor natural do corpo d’dgua apenas em termos de cor verdadeira (75 uH para manancial classe

423



http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2023.16.2.82635
Vol. 16, No.2, 418-438
6 de agosto de 2023

2). Em contrapartida, Kawamura (2000) recomenda um valor maximo de cor aparente para a dgua
bruta de 1000 uH de forma a viabilizar a utilizagdo da tecnologia de ciclo completo. Verifica-se na
Figura 1(c) que os valores de cor aparente dos meses de novembro (25 a 2800 uH) e dezembro
(75 a 6000 uH) de 2020, assim como os dos meses de janeiro (60 a 5000 uH), margo (50 a 16000
uH), maio (30 a 2900 uH) e outubro (60 a 12000 uH) de 2021 encontram-se acima do limite
recomendado pelo autor. Assim, os valores de cor aparente apresentados sinalizam que a
tecnologia de ciclo completo pode nao ser suficiente para tratar a 4gua bruta captada pela ETA
em estudo.

Quanto a turbidez, foi verificado que os valores desse parametro se encontram entre 1.68 e
7000 uT (Figura 1(d)). A Resolugdo CONAMA n° 357 (Brasil, 2005) estabelece para a turbidez
do manancial superficial de classe 2 o valor maximo permitido (VMP) de 100 uT. Pode-se
observar na Figura 1(d) que os valores de turbidez dos meses de novembro (3.76 a 1460 uT)
e dezembro (19.6 a 1434 uT) de 2020, assim como os dos meses de janeiro (13.5 a 1100 uT),
fevereiro (12.3 @ 226 uT), margo (13.09 a 3600 uT), maio (7.2 a 1050 uT), junho (2.7 a 209 uT)
e outubro (13.3 a 7000 uT) de 2021 se encontraram em desacordo com a legislacdo. Ja
Kawamura (2000) recomenda um valor maximo de turbidez de 3000 uT para a agua bruta de
forma a viabilizar a utilizacdo da tecnologia de ciclo completo. Pode-se observar na Figura 1(d)
gue os valores de turbidez dos meses de marco (13.09 a 3600 uT) e outubro (13.3 a 7000 uT)
de 2021 variam acima do limite recomendado pelo autor. Assim como os valores de cor
aparente, os valores de turbidez apresentados sinalizam que a tecnologia de ciclo completo
pode ndo ser suficiente para tratar a dgua bruta captada pela ETA em estudo.

A Figura 2 exibe a correlacdo linear existente entre os valores mensais de precipitacdo acumulada
da regido de Maringa-PR e os valores médios mensais de cor aparente e de turbidez da dgua bruta
captada no Rio Pirapd durante o periodo de estudo.
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Figura 2. Correlagdo linear entre os valores mensais de precipitacdo acumulada da regidgo de Maringa-PR e os valores
médios mensais de (a) cor aparente e de (b) turbidez da dgua bruta captada no Rio Pirapd durante o periodo de
estudo.
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Os valores de coeficiente de determinacdo apresentados nas Figuras 2(a) (R2=0.67) e 2(b) (R? =
0.66) evidenciam que, além da precipitagdo, outros fatores influenciam no comportamento
observado da cor aparente e da turbidez no manancial. Segundo Ledn (2005), a elevagdo da cor
aparente na agua bruta é influenciada, sobretudo, pelo aumento das chuvas, que intensificam o
carregamento de material organico e inorganico drenado nas margens dos rios, mas também por
algas, ligninas, taninos, substancias humicas, fulvicas e entre outras, derivadas da decomposicao
de material organico, que estejam presentes no corpo hidrico. Segundo Libanio (2010), minerais
dissolvidos provenientes da geologia dos solos, como o ferro e 0 manganés, e as a¢des de origem
antrépica, como o lancamento de efluentes domésticos e/ou industriais ndo tratados nos corpos
d’agua, podem também influenciar na constituicdo da cor do manancial.

Referente ao aumento da turbidez na dgua bruta, a CETESB (2020) afirma que ela esta associada
a precipitacdo que afeta a regido de contribuicdo do corpo d’agua, mas também aos sélidos em
suspensao (particulas inorganicas e detritos organicos) que podem nele estar contidos e as acdes
antrépicas que podem ocorrer em seu entorno, como o desmatamento, a mineragdo e o despejo
de esgoto sanitario e de efluentes industriais e agropecuarios sem tratamento. Essas atividades
sdo consideradas causadoras de alteracdes significativas no ecossistema aquatico, visto que
geram a reducdo da fotossintese de plantas aquaticas, o que inibe a produtividade dos peixes e,
além disso, comprometem os usos doméstico, industrial e recreacional do recurso hidrico.

No estudo de Alves et al. (2008), a partir da avaliacdo da qualidade da agua do Rio Pirap9, foi
constatado duas principais fontes poluidoras do manancial: a exploracao do solo, que se estende
até as margens do rio, ausente de mata ciliar e que gera o carreamento, principalmente em
periodos chuvosos, de sedimentos e nutrientes ao corpo hidrico, e o langamento clandestino de
esgoto doméstico, considerado o responsavel pelos altos indices de matéria orgénica e coliformes
presentes no corpo receptor. A vista disso, pode-se atestar a hiptese de que as a¢des de origem
antrdpica sdo responsaveis por influenciar na variacdao da colorac¢ao e da turbidez da dgua bruta.

Tendo em vista os fatos apresentados, é importante ressaltar que com o comprometimento da
qualidade da dgua do manancial de captacdo podem ser exigidos ajustes no sistema de
tratamento ou até mesmo a adocao de tecnologias de potabilizacdo mais avangadas, os quais
implicam em gastos substanciais para a empresa operadora da ETA (Andreoli et al,, 2013).
Segundo Ferreira Filho (2017), a implantacdo de programas destinados ao controle e a prevencao
de poluicdo nos mananciais de captacdao, com destaque a aplicacdo de sistemas de coleta,
afastamento e tratamento dos esgotos sanitarios é considerado o melhor investimento no que
tange a reducdo dos custos de implantacao e operacdo das ETA’s. Pode-se considerar, portanto,
gue a implementacao de tal medida é a melhor alternativa para otimizar a qualidade da dgua do
Rio Pirapé.
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Avaliacdo do processo de tratamento e da qualidade da dgua tratada

A unidade de mistura rapida, de acordo com dados operacionais, apresenta um tempo estimado
para a dispersdo do coagulante em torno de 0.98 s e gradiente (G) de 800 s*. Segundo a NBR
12216 (ABNT, 1992), em caso de impossibilidade da realizacao de ensaio experimental, o tempo
de mistura rapida deve ser inferiora 5 s, com G entre 700 s* e 1100 s™*. Para Ferreira Filho (2017),
no caso em que o ressalto hidraulico atua como unidade de mistura rapida, o G deve estar entre
300 s e 1000 s. Portanto, o tempo de mistura rapida estd em conformidade com a norma
técnica e o G encontra-se dentro da faixa estabelecida pela norma técnica e da recomendada pelo
autor.

Referente a aplicacdo do coagulante, foi verificado, a partir de observagdes feitas in loco, que ela
é efetuada conforme preconiza a NBR 12216 (ABNT, 1992). O coagulante é aplicado
imediatamente antes do ponto de maior dissipacdo de energia (a montante do ressalto
hidraulico) por meio de jatos uniformemente espacados (a uma distancia aproximada de 3 cm),
abrangendo toda a largura do canal de mistura rapida.

Quanto a definicdo da dosagem étima do produto, segundo informagdes operacionais, ela é
conduzida atualmente apenas pelo ensaio de Jar-test. De acordo com Silva et al. (2019), esse
método técnico-laboratorial apresenta diversas restricoes, tais como a demanda de tempo que
solicita para a sua execucdo, a sua incapacidade de monitorar em tempo real as alteracdes das
caracteristicas fisico-quimicas da agua bruta e ser vulnerdvel a erros humanos em sua operacao.

Diante disso, sugere-se que seja implementado na ETA em estudo um sistema automatizado por
Redes Neurais Artificiais (RNAs) para a predicdo do produto em tempo real. Modelos de RNAs
eficientemente desenvolvidos para tal finalidade sao imunes as falhas e aos ruidos (Silva et al.,
2019) e diminuem a necessidade da realizacdo de ensaios de Jar-test, o que acarreta em menores
intervengdes humanas e custos operacionais e proporciona melhorias na qualidade da agua
tratada (Ramos et al., 2016).

Durante o periodo de estudo, o pH da agua coagulada variou entre 6 e 7.97. Tendo em vista que
o PAC é o coagulante atualmente utilizado pela ETA em estudo e que, segundo Constantino e
Yamamura (2009), ele geralmente age de forma eficaz numa faixa de pH compreendida entre 6 e
9, considera-se que o intervalo dos valores observados desse parametro quimico na agua
coagulada se encontra dentro da faixa recomendada para que haja uma maior eficiéncia no
processo de coagulacao.

Para a realizacdo do processo de floculacdo mecanizada, a dgua percorre a primeira unidade de

floculadores mecanicos (cAmaras com agitadores 9, 10, 11 e 12) com vazdo de 800 L.s! e ent3o
50% da vazdo segue para a segunda unidade (cdmaras com agitadores 1, 2, 5 e 6) e, o restante,
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para a terceira unidade (camaras com agitadores 3, 4, 7 e 8). A disposi¢ao dos agitadores nos
floculadores mecanicos e as duas sequéncias que o fluxo de agua percorre nessas unidades
podem ser vistos na Figura 3.

-
5 6 7— 8— 121
1— 2— 3 4o 111
Lol 101
91

Figura 3. Representacdo esquematica da disposicdo dos agitadores nas camaras dos floculadores mecéanicos e as duas
sequéncias que o fluxo de dgua percorre nessas unidades.

Segundo dados operacionais, as rotacdes impostas aos agitadores variam de 18 a 28 Hz, conforme
apresentado na Tabela 3.

Tabela 3. RotagGes impostas aos agitadores dos floculadores mecanicos.

Agitador Rotagdo (Hz)
1 20
2 18
3 18
4 20
5 23
6 28
7 28
8 23
9 25
10 23
11 21
12 19

Os modelos matematicos dos agitadores dos floculadores mecanicos, determinados
considerando-se os resultados dos ensaios de Jar Test, constantes no relatdrio operacional da ETA
em estudo, podem ser observados na Figura 4. A Figura 4(a) apresenta o modelo matematico que
melhor se ajustou aos agitadores 1, 2, 3 e 4, a Figura 4(b) o que melhor se ajustou aos agitadores
5, 6,7 e 8 e a Figura 4(c) o que melhor se ajustou aos agitadores 9, 10, 11 e 12.
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Figura 4. Modelo matematico dos agitadores (a) 1,2,3 e 4, (b)5,6,7e8¢e(c)9, 10,11 e 12.

A partir dos valores de vazao destinada para cada uma das unidades de floculagdo mecanizadas
e do volume de cada uma delas (300 m?3) foi determinado que o tempo de deten¢do hidraulico
(TDH) do conjunto de floculadores mecanicos é de 31.25 min.

De acordo com a NBR 12216 (ABNT, 1992), em caso de impossibilidade da realizacdo de ensaio
experimental, os limites estabelecidos aos valores de G e de TDH para as unidades de floculagdo
mecanizadas sdo 10 e 70 s e 30 e 40 min, respectivamente. Ferreira Filho (2017), no entanto,
sugere valores de G entre 20 e 100 s e TDH entre 20 e 40 min, enquanto a empresa responsavel
por operar a ETA em analise, com base em experimentos, estabelece que o TDH deve ser superior
a 15 min para as unidades de floculagdo, sejam elas hidraulicas ou mecanizadas.

Pode-se observar na Figura 4 que os valores de G gerados pelos agitadores mecanicos se
encontram dentro da faixa estabelecida pela norma técnica e que apenas os valores de G gerados
pelos agitadores mecanicos 2 e 3 (19.3 s%) est3o fora do intervalo recomendado por Ferreira Filho
(2017). Entretanto, por estarem préximos ao limite inferior sugerido pelo autor e por terem
atendido a norma, considera-se que eles se encontram em conformidade com ambos, ao passo
gue o TDH do conjunto de floculadores mecanicos se encontra dentro da faixa estabelecida pela
norma técnica, da indicada pela literatura e da determinada experimentalmente pela empresa.

Com relacdo a unidade existente para a floculagdo hidrdulica, foi possivel utilizar como critério
avaliativo de seu desempenho somente o valor do TDH. Dados operacionais indicam que seu TDH
é de 18.5 min. Considerando que a NBR 12216 (ABNT, 1992) estabelece que o TDH dos
floculadores hidraulicos deve estar entre 20 e 30 min, em caso de impossibilidade de realizacdo
experimental, e que a faixa sugerida por Ferreira Filho (2017) é de 20 a 40 min, verifica-se que o
TDH da unidade de floculagdo hidraulica encontra-se fora da faixa estipulada pela norma técnica
e da recomendada pelo autor, apesar de atender a estabelecida experimentalmente pela
empresa ( TDH > 15 min).
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Com base em observagdes feitas in loco e informagdes operacionais, demais constatagdes foram
feitas quanto aos aspectos construtivos e operacionais das unidades de floculagdo. Tratando-se
da compartimenta¢dao das unidades de floculagdo mecanizadas (Figura 3), ela se encontra de
acordo com o recomendado pela literatura e o determinado pela NBR 12216 (ABNT, 1992).
Segundo Ferreira Filho (2017), os tanques de floculagdo mecanizados devem estar
compartimentados em duas a seis camaras em série, enquanto Davis (2017) e a norma técnica
determinam que eles devem estar compartimentados em pelo menos trés cdmaras em série.

Além disso, os componentes da unidade de floculagdo hidraulica (chicanas, telas e janelas de
passagem) e os das unidades de floculacdo mecanizadas (turbinas, motores, redutores e
inversores de frequéncia) estdo em condi¢cdes operacionais e de preservacdao adequadas e
existem dispositivos de descarga e limpeza que possibilitam a limpeza e escoamento total tanto
na unidade hidraulica quanto nas unidades mecanizadas em condi¢cdes operacionais
satisfatorias.

Para a realizacdo do processo de decantacdo, existem dez decantadores que apresentam
comprimento de 10.50 m e largura de 4.90 m e dois que apresentam comprimento de 14.35 m e
largura de 6.10 m, sendo todos de alta taxa e constituidos por duas células. Considerando a vazao
afluente ao conjunto de decantadores de 1100 L.s* e toda a sua area superficial (689.57 m?), foi
determinado que sua taxa de aplicacdo superficial (TAS) é de 137.8 m3.m™2.d?’. A empresa
responsavel por operar a ETA em analise, com base em experimentos, estabelece que a TAS deve
ser inferior a 160 m3.m2.d! para assegurar a eficiéncia dos decantadores de alta taxa, ao passo
que Ferreira Filho (2017) recomenda para eles uma TAS entre 120 e 180 m3.m2.d%. Assim, foi
considerado que o valor encontrado para a TAS do conjunto de decantadores se encontra dentro
dos intervalos esperados.

Ademais, tendo em vista a vazao afluente ao conjunto de decantadores e o seu volume, sendo
esse calculado considerando-se a profundidade de 5.20 m de cada decantador, foi determinado
gque o seu TDH é de 54.33 min. A empresa responsavel por operar a ETA em estudo, com base em
experimentos, estabelece que o TDH para os decantadores de alta taxa deve ser superior a 40
min. Portanto, o valor encontrado para o TDH do conjunto de decantadores esta dentro da faixa
determinada experimentalmente.

A partir de observacdes feitas in loco e informacbes operacionais, demais constatacdes foram
feitas quanto aos aspectos construtivos e operacionais dos decantadores. Ndao ha arraste de
flocos nos decantadores, o nivelamento dos vertedores dos decantadores e das calhas/tubos
coletores de dgua decantada se encontram em conformidade com a NBR 12216 (ABNT, 1992), o
valor da taxa de coleta de dgua decantada (1.42 L.s™* por metro linear de calha) estad de acordo
com a NBR 12216 (ABNT, 1992), que estabelece, em caso de impossibilidade de ensaio
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experimental, que ela seja inferior a 2.5 L.s* por metro linear de calha e os dispositivos de
passagem da dgua floculada aos decantadores e o seu sistema de descarga de lodo estdao em bom
estado de conservagao e operando de forma satisfatoria.

A partir dos valores médios mensais de turbidez das amostras de dgua bruta e de dgua decantada
apresentados durante o periodo de estudo, foi determinada a eficiéncia de remogao da turbidez
da dgua bruta pelo processo de decantagdo, conforme exposto na Tabela 4. Embora a remogao
da turbidez da dgua bruta pelo processo de decantacdo tenha sido significativa, pode-se visualizar
na Tabela 4 que os valores de turbidez das amostras de dgua decantada em todos os meses em
estudo variaram acima de 2 uT, faixa essa que se encontra em desacordo com a indicada como
otima por Ferreira Filho (2017) (inferior a 2 uT) para processos de mistura rapida que utilizam
como coagulante o PAC.

Tendo em vista que ndo foram identificadas falhas construtivas ou operacionais nos
decantadores, sugere-se que sejam realizadas intervencées no processo operacional das etapas
de potabilizacdo anteriores a decantacdo para otimizar a sua eficiéncia. Para tornar as condicdes
mais favordveis a decantacdo, recorre-se usualmente a aplicacdo de altas dosagens de
coagulante, alternativa essa que implica em maior custo operacional e em maior volume de lodo
gerado (Reali e Marchetto, 1997). Diante do exposto, se reforca a necessidade de ser
implementado na ETA em estudo um sistema automatizado por RNAs para a predicdo do
coagulante em tempo real, alternativa essa que evita superdosagens do produto e gastos
operacionais desnecessarios.

Outra possivel solugdo para o problema identificado é a adicdo de polimeros auxiliares de
coagulacdo e floculacdo. Além de otimizarem a qualidade da agua decantada e filtrada, esses
produtos aumentam a eficiéncia da desinfeccao, devido a atenuagdo da concentragao de sdlidos
suspensos na agua filtrada, e diminuem o consumo do coagulante primario, os gastos com
produtos quimicos, o volume de lodo gerado dos decantadores e a ocorréncia da deposi¢ao de
lodo na rede e nos reservatorios de distribuicao (Di Bernardo e Dantas, 2005).

Diante dos valores médios de turbidez mensais das amostras de agua decantada e de agua
filtrada, foi também possivel determinar a eficiéncia de remocao da turbidez pelo processo
de filtracdo, conforme pode ser observado na Tabela 4. Apesar da consideravel remocao de
turbidez pelo processo de filtracdo, foi diagnosticado que a qualidade apresentada pela dgua
filtrada durante o periodo de estudo ndao se encontra em conformidade com o padrdo de
potabilidade brasileiro vigente. A Portaria n°® 888 (Brasil, 2021) estabelece para a filtracao
rapida (tratamento completo ou filtragdo direta) que 95% das amostras analisadas
mensalmente devem apresentar no maximo 0.5 uT de turbidez, ndo podendo ultrapassar 1
uT nas 5% amostras restantes. Conforme pode ser visto na Tabela 4, os valores de turbidez de
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todas as amostras de dgua filtrada analisadas nos meses de fevereiro, abril, maio, junho e
julho de 2021 variaram até 0.5 uT, ou seja, eles atendem ao padrdo de potabilidade
estabelecido pela legislagdo brasileira.

Tabela 4. Valores médios de turbidez mensais da dgua bruta, decantada e filtrada, valores minimos e maximos didrios
mensais de turbidez da dgua decantada e filtrada e porcentagens de remog¢dao mensal de turbidez da dgua bruta pela
decantagdo e da agua decantada pela filtragdo durante o periodo de estudo.

Turbidez (uT) . Turbidez (uT) Turbidez
Agua . Turbidez . removida
Agua decantada removida na Agua filtrada
Meses bruta decantacio na
. Minimo . Maximo Minimo .y Méximo filtragdo
Médio . Médio . (%) L Médio .
diario didrio didrio didrio (%)
Novembro/20 35.72 0.28 1.72 19.7 95.18 0.09 0.27 1.25 84.3
Dezembro/20 128.85 0.66 1.84 18 98.57 0.09 0.29 1.2 84.24
Janeiro/21 133.27 0.58 1.71 26 98.72 0.09 0.34 6.5 80.12
Fevereiro/21 42.81 0.68 1.38 3.44 96.78 0.14 0.32 0.5 76.81
Margo/21 207.96 0.59 2.06 22 99.01 0.08 0.33 1.6 83.98
Abril/21 37.91 0.79 1.57 4,48 95.86 0.07 0.31 0.5 80.25
Maio/21 31.9 0.82 1.58 5.34 95.05 0.07 0.26 0.5 83.54
Junho/21 32.7 0.88 1.58 3.21 95.17 0.09 0.25 0.5 84.18
Julho/21 11.69 0.79 1.5 5.2 87.17 0.1 0.25 0.5 83.33
Agosto/21 11.79 0.76 1.44 3 87.79 0.13 0.29 0.65 79.86
Setembro/21 21.46 0.64 1.51 4.56 92.96 0.17 0.34 0.78 77.48
Outubro/21 268.02 0.61 1.97 29.4 99.26 0.13 0.38 2.19 80.71

Quanto aos valores de turbidez das amostras de dgua filtrada analisadas nos meses de agosto e
setembro de 2021, embora eles tenham ultrapassado 0.5 uT (Tabela 4), os boletins de
monitoramento de qualidade das amostras de dgua filtrada analisadas mensalmente pela
empresa mostraram que o percentual desses valores foi pouco significativo a ponto desses meses
ainda permanecerem, respectivamente, com 99.46% e 97.5% de suas amostras com valores de
turbidez abaixo de 0.5 uT. Ademais, considerando que os valores de turbidez registrados em
agosto e setembro de 2021 variaram, respectivamente, entre 0.29 e 0.65 uT e 0.34 e 0.78 uT
(Tabela 4) assegura-se que o restante das amostras de agua filtrada analisadas nesses meses
apresenta valores de turbidez abaixo de 1 uT. Assim, pode-se dizer que os valores de turbidez das
amostras de agua filtrada analisadas nesses dois meses também atendem ao padrdo de
potabilidade estabelecido pela legislacado brasileira.

Referente aos valores de turbidez das amostras de dgua filtrada analisadas nos meses de

novembro e dezembro de 2020 e nos meses de janeiro, marco e outubro de 2021, apesar de
terem ultrapassado 0.5 uT (Tabela 4), os boletins de monitoramento de qualidade das amostras
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de agua filtrada analisadas mensalmente pela empresa mostraram que o percentual desses
valores foi pouco expressivo a ponto desses meses ainda permanecerem, respectivamente, com
99.44%, 99.19%, 95.43%, 98.65% e 96.24% de suas amostras com valores de turbidez abaixo de
0.5 uT. Porém, pelo restante dos valores de turbidez das amostras de agua filtrada analisadas
nesses cinco meses terem ultrapassado 1 uT (Tabela 4), pode-se dizer que o padrdao de
potabilidade estabelecido pela legislacdo brasileira ndo foi respeitado nesse periodo.

O nivel de turbidez na agua filtrada é que determina a eficiéncia da desinfeccdo na inativacao dos
microrganismos patogénicos (Libanio, 2010). Assim, a Portaria n° 888 (Brasil, 2021) estabelece
que para a qualidade microbioldgica da dgua tratada ser assegurada, é necessdrio que o padrao
de turbidez por ela imposto a dgua filtrada seja atendido. A vista disso, evidencia-se a necessidade
de serem realizadas as intervencgOes sugeridas ao processo operacional das etapas de
potabilizacdo anteriores a filtracdo e a inspecao dos parametros construtivos e operacionais dos
filtros da ETA em estudo.

Para a realizacdo do processo de filtracdao, existem dez filtros, em que todos apresentam duas
células, sistema de drenagem composto por vigas californianas e um canal central para a coleta
de dgua de lavagem e a introducdo da dgua decantada. Desses, oito apresentam comprimento de
9 melargurade 4.80 m e dois apresentam comprimento de 7 m e largura de 6.10 m. Com excecao
de quatro (comprimento de 9 m e largura de 4.80 m) dos dez filtros, todos apresentam calhas
coletoras de 4gua de lavagem. Com base na vazdo afluente ao conjunto de filtros (1100 L.s?) e
em toda a sua area superficial (431 m?), foi calculado que a TAS do conjunto de filtros é de 220.51
m3.m=2.d1.

Considerando que as unidades sao de filtracdo rdpida de dupla camada (areia e antracito), a NBR
12216 (ABNT, 1992) estabelece, em caso de impossibilidade de ensaio experimental, que a TAS
seja de até 360 m3>.m2.d! enquanto Kawamura (2000) recomenda que a TAS esteja entre 240 e
360 m3.m=2.d"! para esses tipos de filtros. Ademais, a empresa responsavel por operar a ETA em
estudo, com base em experimentos, estabelece uma TAS inferior a 320 m3.m™2.d para garantir a
eficiéncia dessas unidades de filtragdo. Assim, foi considerado que o valor encontrado para a TAS
do conjunto de filtros se apresenta dentro da faixa estabelecida pela norma técnica e da
determinada experimentalmente, mas abaixo do limite inferior recomendado pelo autor.

Com relacdo a carreira de filtracdo, de acordo com dados operacionais a sua duracdo é de 50
horas. Segundo Ferreira Filho (2017) e experimentos realizados na ETA em estudo, é
recomendado que a duragao da carreira de filtracdo para os filtros rdpidos por gravidade do tipo
dupla camada (areia e antracito) seja maior que 24 horas. Assim, é possivel dizer que o valor da
duracdo da carreira de filtracdo dos filtros da ETA em andlise estd em conformidade com a faixa
indicada pela literatura e a estabelecida experimentalmente.
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A velocidade da dgua de lavagem e a taxa de lavagem dos filtros, de acordo com dados
operacionais sdo de 75 cm.min! e 1080 m3.m2.d}, respectivamente. A NBR 12216 (ABNT, 1992)
estabelece que a velocidade da dgua de lavagem dos filtros n3o seja inferior a 60 cm.mint e
Ferreira Filho (2017) recomenda, para filtros rdpidos por gravidade constituidos de areia e
antracito, taxas de lavagem entre 900 e 1100 m3.m=2.d%. Portanto, pode-se dizer que esses
parametros hidraulicos estdo adequados. Em contrapartida, foi verificada a presenca de
aglutinacdes de lodo no meio filtrante dos filtros desprovidos de calhas coletoras da dgua de
lavagem.

Como medidas corretivas, se propde a instalacdo de calhas coletoras da dgua de lavagem nos
filtros destituidos desses elementos e a alteracdo do método de lavagem dos filtros, a qual
atualmente é realizada exclusivamente com agua em contracorrente. Segundo Amirtharajah
(1978), esse método de lavagem ndo é capaz de remover completamente as impurezas retidas
durante o processo de filtracdo. As impurezas ndo removidas tendem entdo a se acumular
continuadamente no meio filtrante, o que favorece a formacdo de aglutinacdes de lodo que
podem elevar a sua perda de carga e comprometer a qualidade da agua filtrada. Devido a isso,
Ferreira Filho (2017) recomenda que sejam adotados outros métodos de lavagem, como o de
lavagem superficial seguido de dgua em contracorrente.

Quanto ao processo de desinfeccdo, inicialmente foram analisados os parametros
microbioldgicos e, posteriormente, a concentragdo de cloro residual livre da dgua tratada. Com
relacdo a Escherichia coli e Coliformes Totais, foram analisados dados coletados em dois pontos
de amostragem, na saida do tratamento e na rede de distribuicdo de dgua (ponto de coleta nao
especificado). Todas as amostras coletadas apresentaram auséncia de Escherichia coli e
Coliformes Totais em 100 mL. Portanto, os parametros microbiolégicos da dgua tratada estdo em
conformidade com o estabelecido pela Portaria n° 888 (Brasil, 2021).

A variacdo dos valores da concentragao de cloro residual livre na agua produzida pela ETA em
anadlise (reservatérios) durante o periodo de estudo estd apresentada na Figura 5. A partir dos
dados apresentados, é possivel verificar que os valores da concentracdo de cloro residual livre
presente na agua tratada (reservatérios) se encontram abaixo do VMP estabelecido pela
legislacdo (5.0 mg.L?).

A Figura 6 apresenta a variacdo dos valores de pH, cor aparente, turbidez e concentracdo do ion
fluoreto da dgua produzida pela ETA em andlise durante o periodo de estudo. A partir dos dados
apresentados é possivel averiguar que todos os parametros estdo em conformidade com a
Portaria n° 888 (Brasil, 2021), que estabelece para agua tratada pH de 6 a 9, cor aparente com
VMP de 15 uH, turbidez com VMP de 5 uT e ion fluoreto com VMP de 1.5 mg.L™*
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Figura 5. Variagdo dos valores da concentracgdo de cloro residual livre na dgua tratada durante o periodo de estudo.

8 55
- %\ 51 m u | |
7.5 1 ' 'I ....... T :q_)—" 45 i
o, deens 3 354
A ;“\ v" “" a 3
651 4 SN < Y
The-e-k N/ b S 5 5 25 kcleek el el el el o oo Ak
N A @]
6 T T T —i— T T T T T T " 2 T T T T T T T T T T T .
NI S T Y ) S, N NN N T T STy S
W O A LA WA A v QR VA OSEN A A
@ &S EITTSSE e ST
Meses Meses
----4---- Minimo diario do més ~ ----&- Maximo diario do més ----A---- Minimo diario do més @ Maximo diario do més
61 12 .
-~ ] " o I .
= 5 » l‘—l 1' L} Wy | R W, T .. ....... | (TR ... a
2 4 4 " o 0.8
N i g .
=) 3 A i 3 5 0.6 7 k-ooohoas e it § -k
ey K y = 5 S
E 2 4 ; 204 % /
m. | g NS
1 A . L - =02 NS
e T e % \ 7
0 demspmdes s ! et I T !l! T"‘":"""T—*“u--" 1 0 T T T T T T T T T : T T 1
N\ N S N T s S N AN
AU VAR R L A A N VA A Y v AR A A AR AR VAR AN
© FFSE G O TS
Meses Meses
----a---- Minimo diario do més  ---#-- Maximo diario do més ----a---- Minimo diario do més - Maximo diario do més
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Se tratando dos residuos gerados pela ETA em estudo, dados operacionais apontam que as aguas
de lavagem dos floculadores, decantadores e filtros e o lodo gerado nos decantadores sdo
descartados na rede de drenagem de aguas pluviais desprovidos de tratamento prévio. Portanto,
€ necessario que sistemas destinados a recuperagdo das aguas provenientes desse processo e ao
processamento/tratamento e destinagdo ambientalmente corretos do lodo sejam
implementados. O sistema destinado a recuperagdao das dguas de lavagem das unidades de
tratamento de uma ETA é usualmente constituido por um tanque de equalizagao, por um sistema
de clarificacdo e por estagdes elevatodrias, o que permite o retorno das dguas clarificadas para o
inicio do processo de tratamento (Ferreira Filho, 2017). J& o sistema destinado ao
processamento/tratamento do lodo é usualmente constituido pelos processos de adensamento,
estabilizacao, condicionamento, desidratacao e de higieniza¢do, visando o manuseio adequado e
a disposicdo final ambientalmente adequada desse residuo (Cassini et al., 2003; Ferreira Filho,
2017; Von Sperling, 2007). Dentre as alternativas de aproveitamento do lodo existentes, pode-se
citar a sua aplicacdo em solos agricolas, na producdo de mudas (Cunha et al., 2019) e como
substituto parcial das argilas na fabricacdo de materiais ceramicos e do cimento na fabricacdo de
pastas, argamassas e concreto (Santos et al., 2018).

Comentarios finais

A avaliagao de desempenho aplicada na ETA em estudo se mostrou viadvel e efetiva desde a sua
concepcao até os resultados obtidos com a sua implementacdo. Foi estruturada utilizando-se
indicadores fundamentados em dados cruciais para o adequado funcionamento de uma ETA e de
facil acesso ao seu gestor e, ao ser implementada, possibilitou a identificacdo dos pontos criticos
e das falhas de carater construtivo e operacional da unidade estudada, fornecendo, assim,
subsidios para a melhoria do seu processo de tratamento.

Inicialmente foi diagnosticado que a qualidade da agua do Rio Pirap6 esta comprometida por
motivadores de origem natural e antrdpica e, a tal ponto, de impactar negativamente o
desempenho do tratamento oferecido pela ETA em estudo. Se considera a implementacdo de
medidas de protecao do manancial a melhor alternativa para otimizar a qualidade da dgua do Rio
Pirapd por ser menos onerosa e mais sustentdvel que a realizagdo de ajustes no tratamento e a
adocao de tecnologias de potabilizagdo mais avangadas.

Avaliadas as etapas do tratamento de dgua foram identificados como pontos criticos a qualidade
apresentada pela dgua decantada e filtrada e o modo como é executado o descarte das aguas de
lavagem e do lodo. Em vista disso, se sugere o uso de RNAs para a predi¢cdo do coagulante em
tempo real, a adicao de polimeros auxiliares de coagulacdo e floculacdo, a instalacdo de calhas
coletoras de agua de lavagem nos filtros desprovidos desses elementos, a substituicdo do atual
método de lavagem dos filtros, efetuado exclusivamente com agua em contracorrente, por outro

435



http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2023.16.2.82635
Vol. 16, No.2, 418-438
6 de agosto de 2023

alternativo, como o de lavagem superficial seguido de agua em contracorrente, e a
implementacdo de sistemas destinados a recuperagdao das aguas de lavagem e ao
processamento/tratamento do lodo, visando a destinagdo ambientalmente correta de tais
residuos.

Mesmo diante da ma qualidade apresentada pela dgua bruta e de anomalias detectadas nas
etapas do tratamento de agua foi possivel verificar que a qualidade apresentada pela agua
tratada se encontra em conformidade com o padrdo de potabilidade estabelecido pela Portaria
n° 888/21. Ainda assim, se julga necessdria a implementacdo das medidas corretivas
supracitadas na ETA em estudo, tendo em vista que é por meio desse feito que serd possivel
aumentar a sua eficiéncia e propiciar a sustentabilidade do seu sistema de tratamento de agua.
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This document presents a critical-comparative analysis of the current Brazilian Resolution CONAMA n° 498/2020 in relation to
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Resumo

Esse documento apresenta uma analise critica-comparativa da atual Resolu¢do CONAMA n° 498/2020 em relacdo a
Resolugdo CONAMA n° 375/2006 e pecas regulatdrias internacionais emblematicas, como a Norma 503 (EUA) e a
Sludge Regulations (Reino Unido). As principais mudangas na Resolugdo CONAMA n° 498/2020 referem-se a certa
“flexibilizacdo” em termos de padrdes microbioldgicos (monitoramento laboratorial e/ou controle operacional) e
usos e restricdes de biossdlidos Classes A e B. Adicionalmente, cita-se maior detalhamento sobre o tratamento de
lodos de esgoto (produgdo de biossdlidos) e parametros operacionais de Processos de Redugdo Significativa de
Patégenos (PRSP; biossélidos Classe B) e Processos de Redugdo Adicional de Patogenos (PRAP; biossélidos Classe A),
bem como implementacgdo das Classes | e Il de biossélidos quanto a parametros quimicos. Mesmo com as alteragoes,
a Resolugdo CONAMA n° 498/2020 pode ser considerada segura do ponto de vista de saude publica, uma vez que,
em principio, foi baseada no conceito de dupla barreira de protecdo e na abordagem de avaliagdo quantitativa de
risco microbioldgico (AQRM). Portanto, acredita-se que a legislagdo vigente, aliada a agGes e politicas publicas, bem
como outros instrumentos legais de incentivo a utilizacdo de biossdlidos, pode alavancar a producgdo e aplicagdo
agricola de biossélidos no Brasil. E importante salientar, entretanto, a relevancia de futuros aprimoramentos
(tratamento de lodo de esgoto; critérios de qualidade, usos e restricdes de biossdlidos), através de pesquisas e
metodologias cientificas que comprovem e embasem processos de tomada de decisado.

Palavras-chave: biossélidos, usos e restri¢cGes, dupla barreira de protecdo, aplicagdo agricola, avaliagcdo de risco.

Introdugdo

A producdo de lodo de esgoto no Brasil cresce proporcionalmente ao aumento dos servicos de
coleta e tratamento de esgoto. As estimativas em 2010 eram de uma producdo nacional entre
150 e 220 mil toneladas de matéria seca por ano, com pouco mais de 30% da populacdo
atendida por algum tipo de tratamento de esgoto (Pedroza et al., 2010). Em 2019, o Brasil
apresentava uma populacdo estimada de 210.1 milhdes de habitantes (IBGE, 2020), sendo que
49.1% da populacdo era atendida com servicos de coleta e tratamento de esgoto (SNIS, 2020).
A partir dessas informacdes, e considerando uma faixa de contribuicao per capita de lodo
desidratado entre 10 e 80 gSS/hab.d, a depender do tipo de tratamento empregado (Andreoli
et al., 2007), pode-se estimar uma producdo anual entre 376.5 mil e 3.0 milhdes de toneladas
de lodo desidratado no Brasil. Tais estimativas apresentam o potencial de geracao de lodos de
esgoto no Brasil e, portanto, os desafios para a producdo e o aproveitamento benéfico de
biossoélidos.

Segundo a Resolugdo CONAMA 498/2020 (Brasil, 2020), o termo “biossdlido” é definido como o
produto do tratamento do lodo de esgoto sanitdrio que atende critérios microbiolégicos e
quimicos determinados por ela, estando, portanto, apto a ser aplicado em solos. Para a
agricultura, o que torna o biossdlido uma opcdo potencialmente vidvel e atrativa é o fato do
material ser rico em nutrientes (nitrogénio, fésforo e potdssio) e matéria organica e, portanto,
pode atuar como condicionador do solo (Freddi, 2019). Utilizar o biossélido como fertilizante em
atividades agricolas e de recuperacao de areas degradadas permite que a destinacao final desse
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residuo gerado em estagdes de tratamento de esgoto (ETEs) seja a melhor possivel do ponto de
vista ambiental, com redugdo de custos com destinagdo final e insumos agricolas.

Por outro lado, a utilizagdo de biossélidos na agricultura apresenta riscos associados. Por ser
produto do tratamento de esgotos sanitarios, lodos de esgoto podem conter metais pesados e
microrganismos patogénicos (Amorim Junior et al., 2021). Para contornar esses riscos e tornar
segura a aplicacao agricola de biossdlidos, sdo necessarias diretrizes que indiguem processos de
tratamento de lodo que garantam reduc¢do dos niveis de contaminantes a uma faixa aceitdvel,
bem como restri¢cdes de uso e aplicacdo (Magalhaes, 2012).

Em se tratando de legislages internacionais sobre a producdo e o uso agricola de biossélidos,
duas se destacam: a Part 503 — Standards for the use or disposal of sewage sludge, dos Estados
Unidos da América (USEPA, 1993); e a Sludge (Use in Agriculture) Regulations, do Reino Unido
(HMSO, 1989). A regulamentagdo americana é uma das mais antigas, e tida como referéncia
mundial. J& a regulamentacdo britanica é representativa de outros paises europeus. Ambas
estabelecem duas classes distintas de biossélidos em termos de qualidade microbiolédgica, bem
como restricdes de uso. Similarmente, no Brasil a atual regulamentacao que define critérios sobre
a utilizacdo de biossélidos na agricultura no Brasil é a Resolu¢gdo CONAMA 498/2020 (Brasil, 2020),
em substituicdo a legislacdo anterior, Resolugdo CONAMA 375/2006 (BRASIL, 2006).

Dessa forma, esse trabalho objetivou realizar uma andlise critica da Resolu¢gado CONAMA
498/2020, comparando-a a sua antecessora (Resolucdo CONAMA 375/2006) e a normas
internacionais emblematicas, como a Part 503 dos Estados Unidos da América (USEPA, 1993) e a
Sludge (Use in Agriculture) Regulations do Reino Unido (HMSO, 1989), em termos de padrdes
microbioldgicos e quimicos, bem como usos e restricdes. Para tanto, o documento foi estruturado
de forma a apresentar as resolugdes nacionais e internacionais, uma compara¢ao entre as
normativas consideradas, e entdo uma analise critica da Resolugdo CONAMA 498/2020.

Regulamentagdes nacionais

A atual Resolugdo CONAMA 498/2020 (Brasil, 2020), assim como a Resolugdo CONAMA 375/2006
(Brasil, 2006), define critérios e procedimentos para producdo e aplicacdo de biossélidos em
solos. Ambas classificam biossélidos em duas diferentes classes microbioldgicas, Classe A e Classe
B, e apresentam diretrizes relativas ao uso e restricdes de biossélidos. Um breve levantamento
dessas resolucdes é apresentado a seguir.

Resolucdo CONAMA n° 375/2006
A Resolucdo CONAMA n° 375, de 29 de agosto de 2006 (Brasil, 2006), estabelecia dois niveis de
qualidade de biossdlidos por meio de padrdes de qualidade microbiolégica, bem como restricdes
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quanto ao uso, apresentados resumidamente na Tabela 1. Biossélidos Classe A, de melhor qualidade
(€10 NMP/gST para E. coli ou coliformes termotolerantes; e <0.25 ovo vidvel de helminto / gST,
auséncia de Salmonella em 10 gST, <0.25 virus entérico / gST), ndo podiam ser aplicados para o
cultivo de pastagens e de olericolas, tubérculos e raizes, devendo ser respeitado periodo minimo de
24 meses entre a ultima aplicagdo e o inicio do cultivo de pastagens, e de 48 meses para as demais
culturas. J& biossélidos Classe B, de pior qualidade (<10°® NMP/gST para E. coli ou coliformes
termotolerantes), somente podiam ser aplicados em culturas de café, culturas fibrosas, oleaginosas
e silvicultura, sendo incorporados ao solo por meio mecanico em sulcos ou covas.

Tabela 1. Padrdes microbioldgicos e restricdes de uso de biossélidos Classe A e Classe B segundo a Resolugao

CONAMA 375/2006.

Padrdes microbioldgicos

Microrganismo

Classe A

Classe B

E. coli ou coliformes termotolerantes
Ovos viaveis de helmintos
Salmonella

Virus

<103 NMP / gST
<0.25ovo / gST
Auséncia em 10 gST
<0.25 UFF ou UFP/gST

<10°NMP / gST
<10 ovos / gST
NE

NE

Controle operacional

PRAP: NAO PODEM substituir a
caracterizagao microbioldgica

PRSP: NAO PODEM substituir a
caracterizagdo microbioldgica

Restri¢cdes de uso

Cultura Classe A Classe B
Alimenticia — consumida crua NP NP
Alimenticia — com contato com o solo 48 meses (C) -

Alimenticia — ndo consumida crua SR NP
Alimenticia — sem contato com o solo SR -

Ndo alimenticia SR 6 meses (C*)

Forrageira

Pastagem

Florestas plantadas

Recuperagdo de areas degradadas

24 meses (C)
24 meses (C)
SR
SR

NP
NP
NE
NE

ST = sdlidos totais; NMP = nimero mais provavel; UFF = unidade formadora de foco; UFP = unidade formadora de
placa; PRAP = processos de reducdo adicional de patdgenos; PRSP = processos de reducdo significativa de patégenos;
C = intervalo para cultivo; C*: somente cultivo de café, silvicultura, culturas para producao de fibras e éleos; Co =
intervalo para colheita; P = intervalo para pastagem; NE = ndo exigido; NP = ndo permitido; SR = sem restric¢0es,
apenas devendo ser respeitadas as restrigdes locacionais. Fonte: Adaptado de Brasil (2006) e Brasil (2020).

Em termos de restricOes, o acesso de publico em locais com aplicacdo de lodo de esgoto (ou
produto derivado) sobre o solo deveria ser restringido por 12 meses apds a ultima aplicacdo para
biossélidos Classe B e 30 dias para Classe A (Brasil, 2006). A aplicacdo manual do biossdlido Classe
A deveria ser evitada, enquanto a aplicacdo de biossdlido Classe B deveria ser obrigatoriamente
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mecanizada. Para as duas classes, a Ultima aplicagdao deveria ser feita no minimo seis meses antes

da colheita manual (Brasil, 2006).

Resolucdo CONAMA n° 498/2020

Assim como sua predecessora, a Resolugdo CONAMA n° 498, de 19 de agosto de 2020 (Brasil,
2020), divide os biossdlidos em duas classes de acordo com seus padrdes microbiolégicos, bem
como apresenta restri¢cdes de aplicagdao, apresentados resumidamente na Tabela 2.

Tabela 2. Padrdes microbioldgicos e restricdes de uso de biossélidos Classe A e Classe B segundo a Resolugdo

CONAMA 498/2020.
Padrdes microbioldgicos
Microrganismo Classe A Classe B
E. coli ou coliformes termotolerantes <10° NMP / gST < 10° NMP/gST
Ovos viaveis de helmintos NE NE
Salmonella NE NE
Virus NE NE

Controle operacional

PRAP: PODEM ser utilizados como
indicador da qualidade do lodo
em termos de patdgenos, mas
ndo de indicadores.

PRSP: PODEM ser utilizados como
indicador da qualidade do lodo
em termos de indicadores.

Restri¢cdes de uso

Cultura Classe A Classe B
Alimenticia — consumida crua 1 més (Co) NP
Alimenticia — com contato com o solo 1 més (Co)

Alimenticia — ndo consumida crua SR 4 meses (Co)
Alimenticia — sem contato com o solo SR

N3o alimenticia SR 4 meses (Co)
Forrageira 1 més (Co) 4 meses (Co)
Pastagem 1 més (P) 2 meses (P)
Florestas plantadas SR SR
Recuperagdo de areas degradadas SR SR

ST = sdlidos totais; NMP = nimero mais provavel; UFF = unidade formadora de foco; UFP = unidade formadora de
placa; PRAP = processos de reducdo adicional de patdgenos; PRSP = processos de reducdo significativa de patégenos;
C = intervalo para cultivo; C*: somente cultivo de café, silvicultura, culturas para producéo de fibras e dleos; Co =
intervalo para colheita; P = intervalo para pastagem; NE = ndo exigido; NP = ndo permitido; SR = sem restri¢des,
apenas devendo ser respeitadas as restricoes locacionais. Fonte: Adaptado de Brasil (2006) e Brasil (2020).

Para que o biossdlido seja classificado como Classe A, de melhor qualidade (<103 NMP/gST para
E. coli ou coliformes termotolerantes; e ser provenientes de um Processos de Reduc¢ao Adicional
de Patdgenos — PRAP), podem ser aplicados sem restricoes de maneira geral, apenas devendo ser
respeitado periodo minimo de um més entre a Ultima aplicacdo e inicio do cultivo de pastagens e
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forrageiras, bem como alimentos consumidos crus cuja parte comestivel tenha contato com o
solo (Brasil, 2020). Ja para ser classificado como Classe B, de qualidade inferior (<10® NMP/gST
para E. coli ou coliformes termotolerantes; ou ser proveniente de um dos Processos de Reduc¢ao
Significativa de Patégenos — PRSP), podem ser aplicados respeitando-se periodo minimo de dois
meses entre a Ultima aplicagao e inicio do pastejo, e de quatro meses entre a ultima aplicagdo e
o periodo de colheita de forrageiras, de produtos ndo alimenticios e de produtos alimenticios que
nao sejam consumidos crus (Brasil, 2020).

A Resolugdo CONAMA 498/2020 apresenta opgGes de PRAP e PRSP, com detalhamentos dos
critérios de operacao a serem adotados, como tratamentos por regimes de Tempo-Temperatura
e pH-Temperatura (e.g., compostagem, tratamento térmico, digestdo aerdbia, digestdo
anaerdbia, secagem em leitos, caleacdo, pasteurizacdo). Para ambas as classes podem ser
utilizados PRAP e PRSP ndo especificados na legislacdo, mas equivalentes, sendo necessario aceite
por drgdo ambiental competente. Nesses casos, para Biossélidos Classe A deve ser realizada a
caracterizacdo de ovos de helmintos no momento da formacdo do lote de biossélido, sendo
tolerdvel uma concentracdo maxima de 1 ovo viavel de helminto por grama de ST.

Regulamentagées internacionais

Foram consideradas nesse trabalho duas legislacdes internacionais emblematicas: a Part 503 —
Standards for the use or disposal of sewage sludge, dos Estados Unidos da América (USEPA, 1993);
e a Sludge (Use in Agriculture) Regulations, do Reino Unido (HMSO, 1989).

Norm 503 (Estados Unidos da América)

Em 1993 foram estabelecidas pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA)
diretrizes que regulamentam os padrdes e requisitos para utilizacdo de lodo de esgotos através
da Part 503 ou Norm 503 (USEPA, 1993), aqui referida como Norma 503. A Norma 503 estipula
duas classes de biossolidos em relagdo a qualidade microbioldgica, Classe A e Classe B, conforme
apresentado na Tabela 3.

Biossdlidos Classe B devem ser produzidos por Processos de Reducdo Significativa de Patdgenos
(PRSP), e apresentar menos de 2x10° coliformes/gST. Como exemplos de PRSP citam-se processos
Tempo-Temperatura e pH-Temperatura, digestdo aerdbia e anaerdbia, compostagem e
estabilizacdo alcalina (USEPA, 1993). A qualidade microbioldgica dos biossolidos Classe B pode ser
garantida pelo atendimento ao padrdo bacterioldgico do produto final (< 2x10° coliformes/gST)
ou pelo controle operacional do processo de tratamento.
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Tabela 3. Padrdes microbioldgicos de biossélidos Classe A e Classe B segundo a regulamentacgdo internacional Norm
503 (Estados Unidos da América).

Microrganismo Classe A Classe B

E. coli ou coliformes termotolerantes <103 NMP / gST < 2x10° NMP/gST

Salmonella <3 NMP / 4gST NE

Ovos viaveis de helmintos <1ovo/4gST NE

Virus <1 UFF ou UFP / 4gST NE

Controle operacional PRAP: PODEM ser utilizado como  PRSP: PODEM ser utilizados como
indicador da qualidade do lodo indicador da qualidade do lodo
em termos de ovos vidveis de em termos de indicadores.

helmintos e virus (patégenos).
ST = sélidos totais; NMP = nimero mais provavel; UFF = unidade formadora de foco; UFP = unidade formadora de
placa; PRAP = processos de reducdo adicional de patdgenos; PRSP = processos de reducdo significativa de patégenos;
NE = ndo exigido. Fonte: Adaptado de USEPA (1993).

J4 os biossolidos Classe A devem ser produzidos através de Processos de Reducdo Adicional de
Patégenos (PRAP), e conter menos de 102 coliformes/gST ou menos de 3 Salmonella spp./4gST.
Além disso, as seguintes alternativas devem ser atendidas: (i) concentracdo de virus entéricos
< 1 UFP/4gST; e (ii) concentragdo de ovos viaveis de helmintos < 1 ovo/4gST. Alternativamente, o
cumprimento dos padrdes microbioldgicos quanto a virus e helmintos de biossdlidos Classe A
pode ser demonstrado a partir do controle operacional de PRAP (e.g., compostagem, secagem
térmica, tratamento térmico, digestdo aerdbia termofilica, pasteurizacdo). Dessa forma, tem-se
gue a garantia da qualidade dos biossélidos Classe A deve ser avaliada pela verificagdo do padrao
bacteriolégico do produto final em termos de coliformes totais (< 10 coliformes/gST) ou
Salmonella spp. (< 3 Salmonella/4gST). Adicionalmente, deve-se atender padrdes microbioldgicos
quanto a virus (< 1 virus/4gST) e helmintos (< 1 ovo/4gST) ou avaliar o processo de tratamento
(controle operacional como Tempo-Temperatura e pH-Temperatura).

Biossdlidos de Classe A podem ser utilizados sem restri¢des, igualmente como fertilizantes ou
produtos de corre¢do do solo (ajuste de pH), sendo aplicaveis inclusive em gramados e jardins
residenciais (USEPA, 1993). A aplicacdo de biossélidos Classe B é vedada em gramados e jardins
residenciais, bem como sua livre comercializa¢do e distribuicdo. Entretanto, biossdélidos Classe B
podem ser utilizados em grande escala em solos agricolas e florestais, na recuperacdo de areas
degradadas e em locais publicos, desde que alguns requisitos de controle de vetores (reducao dos
teores de SV em 38%; tratamento aerdbio do lodo por 2 14 d; tratamento alcalino com pH > 12)
e de poluentes quimicos (atendimento de limites de poluentes inorganicos como arsénio, cadmio,
cobre, chumbo e mercurio) sejam observados (USEPA, 1993).
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Sludge Use in Agriculture Regulations (Reino Unido)

A legislagao do Reino Unido, mundialmente conhecida na area da aplicagdo de biossdlidos no uso
agricola e referéncia para os paises da Unido Europeia, foi estabelecida na Sludge (Use in
Agriculture) Regulations (HMSO, 1989), e constituida pela aplicagdo da Diretiva do Conselho da
Unido Europeia 86/278/CEE de 1986 (CEC, 1986). Além das normas legais, existem instrumentos
de autocontrole consensuados entre as empresas de saneamento, o setor atacadista de comércio
de alimentos e 6rgaos governamentais, consubstanciados na Safe Sludge Matrix (ADAS, 2001).

Duas categorias de biossélidos sdo determinadas, conforme apresentado na Tabela 4: biossélidos
que recebem “tratamento convencional” e biossdlidos que recebem “tratamento avangado”. O
“tratamento convencional” deve assegurar remocdo de E. coli de 2.0 logio e concentragcao
maxima no biossélido de 10° E. coli/gST, enquanto o “tratamento avancado” deve assegurar
6.0 logio de reducdo de E. coli e concentragdo maxima no biossélido de 10* NMP/gST para E. coli
e auséncia de Salmonella spp.

Tabela 4. Padrées microbioldgicos de biossolidos Classe A e Classe B segundo a regulamentacdo internacional Sludge
Regulations (Reino Unido).

Microrganismo Classe A Classe B

E. coli ou coliformes termotolerantes <103 NMP / gST < 10° NMP/gST

Salmonella Ausente em 2gST NE

Ovos viaveis de helmintos NE NE

Virus NE NE

Controle operacional N3o estabelecidos na legislagdo. N3o estabelecidos na legislagdo.

ST = sdlidos totais; NMP = nimero mais provavel; UFF = unidade formadora de foco; UFP = unidade formadora de
placa; PRAP = processos de redugdo adicional de patdgenos; PRSP = processos de reducdo significativa de patégenos;
NE = ndo exigido. Fonte: Adaptado de HMSO (1989).

A Safe Sludge Matrix (ADAS, 2001) também define orientagdes quanto a aplicacdo dos
biossdlidos a diferentes culturas. Para biossdélidos produzidos por “tratamento avangcado”, de
melhor qualidade, a colheita deve ser realizada apds 10 meses da aplicagdo para culturas
alimenticias, e apds 3 semanas da aplicacdo para culturas ndo alimenticias; o pastejo por
animais deve ser restringido nas primeiras 3 semanas apds a aplicacdo. Para biossélidos
produzidos por “tratamento convencional”, de pior qualidade, a colheita deve ser realizada
ap6s 12-30 meses da aplicacdo para culturas alimenticias, e apds 3 semanas da aplica¢do para
culturas ndo alimenticias; o pastejo por animais deve ser restringido nas primeiras 3 semanas
apds a aplicacdo. E vedado o uso de lodo n3o tratado em solo agricola para producio de
alimentos.
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Os critérios operacionais para processos de tratamento do lodo visando produgao de biossélidos
por “tratamento convencional” ou “tratamento avangado” ndo sao especificados na Sludge (Use
in Agriculture) Regulations (HMSO, 1989) e na Safe Sludge Matrix (ADAS, 2001). Entretanto,
existem recomendacgdes a esse respeito no Code of Practice (DoE, 1996).

Analise comparativa entre regulamentacgées

Resolucdo CONAMA 498/2020 e Resolucdo CONAMA 375/2006 — parGmetros microbioldgicos
Em se tratando de biossélidos Classe A, de melhor qualidade, observam-se algumas diferencas
entre as resolugdes. Tanto a Resolugdgo CONAMA 498/2020 quanto a Resolugdo CONAMA
375/2006 estabelecem concentra¢do de bactérias indicadoras inferior a 10> NMP/gST (Tabela 5).
J4 a comprovacdo do atendimento relativo a organismos patogénicos (ovos vidveis de helmintos,
Salmonella e virus entéricos) a partir de analises laboratoriais, anteriormente exigida na
Resolugdo CONAMA 375/2006, ndo é mais exigida na Resolugdo CONAMA 498/2020 (Tabela 5).
Entretanto, a normativa atual estabelece critérios de controle operacional de sistemas de
tratamento de lodo para assegurar o atendimento a padrdes microbiolégicos quanto a
patdogenos. Adicionalmente, a Resolugdo CONAMA 498/2020 amplia a lista de PRAP em relacdo a
Resolu¢do CONAMA 375/2006, apresentando maior detalhamento quanto a aplicacdo dos PRAP
e os requisitos de controle operacional (e.g., relacdo Tempo-Temperatura e pH-Temperatura).

Em se tratando de biossélidos Classe B, conforme a Resolucdo CONAMA 375/2006, estes
deveriam apresentar concentrac3o de coliformes termotolerantes inferior a 106 NMP/gST, menos
que 10 ovos viaveis de helmintos/gST, e ser proveniente de um Processo de Reducdo Significativa
de Patégenos (PRSP) (Brasil, 2006). J4 a Resolugdo CONAMA 498/2020 (Brasil, 2020) estabelece
que o limite maximo de 106 NMP/gST de Escherichia coli seja atendido, ou entdo que o biossdlido
seja proveniente de um dos PRSP estabelecidos (Tabela 5).

A Tabela 6 apresenta pontos relativos a usos e restricdes de biossdlidos. Para biossélidos
Classe A, a Resolugdo CONAMA 375/2006 proibia a utilizagdo em pastagens e cultivo de
olericolas, tubérculos e raizes, culturas inundadas, e culturas cuja parte comestivel entre
em contato com o solo (Brasil, 2006). Em dreas que porventura receberam biossélidos,
novos cultivos apenas deveriam ocorrer apds a ultima aplicacdo respeitados periodos
minimos de 24 meses para a implantacao de pastagens e forrageiras, e de 48 meses para o
cultivo de olericolas, tubérculos, raizes e demais culturas cuja parte comestivel entre em
contato com o solo bem como cultivos inundaveis (Brasil, 2006). J4 a Resolugdo CONAMA
498/2020 ndo apresenta restricdes para biossélidos Classe A no que se refere ao tempo
entre sua aplicacdo e o cultivo ou colheita para: i) produtos alimenticios que ndo tém
contato com o solo; ii) produtos alimenticios que ndo sdo consumidos crus; e iii) produtos
ndo alimenticios (Brasil, 2020). Também ndo é imposta restricdo a aplicacdo para florestas
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plantadas, recuperacdo de solos e areas degradadas. Para alimentos consumidos crus cuja
parte comestivel tenha contato com o solo, pastagens e forrageiras, deve ser respeitado o
intervalo de 1 més entre a ultima aplicagdo e o inicio da colheita (Brasil, 2020).

Tabela 5. Caracterizagdo microbiolédgica de biossélidos Classe A segundo a Resolugdo CONAMA 375/2006 e a

Resolugdo CONAMA 498/2020.

Biossolidos Classe A

Microrganismo

Resolugdo CONAMA 375/2006

Resolugdo CONAMA 498/2020

E. coli ou coliformes termotolerantes
Ovos viaveis de helmintos
Salmonella

Virus

<103 NMP / gST
<0.25ovo / gST
Auséncia em 10 gST
<0.25 UFF ou UFP/gST

<10® NMP / gST
NE
NE
NE

Controle operacional

PRAP: NAO PODEM ser utilizados
como indicador da qualidade do
lodo.

PRAP: PODEM ser utilizados como
indicador da qualidade do lodo
em termos de patdgenos, mas
ndo de indicadores.

Biossolidos Classe B

Microrganismo

Resolugcdo CONAMA 375/2006

Resolugdo CONAMA 498/2020

E. coli ou coliformes termotolerantes
Ovos viaveis de helmintos

<10°NMP / gST
<10 ovos / gST

< 10° NMP/gST
NE

Controle operacional

NPRSP: AO PODEM ser utilizados
como indicador da qualidade do
lodo.

PRSP: PODEM ser utilizados como
indicador da qualidade do lodo
em termos de indicadores.

ST = solidos totais; NMP = nimero mais provavel; NE = ndo exigido; PRSP = processos de redugdo significativa de
patégenos; PRAP = processos de reducdo adicional de patégenos. Fonte: Adaptado de Brasil (2006) e Brasil (2020).

Sobre as culturas aptas a receberem aplicacao de biossdlidos Classe B, a Resolugao CONAMA
375/2006 determinava que os usos sdo limitados ao cultivo de café, culturas fibrosas ou
oleaginosas, ou na silvicultura, desde que fossem incorporadas ao solo de maneira
mecanizada e que o acesso ao publico fosse restringido durante 12 meses apds a aplicacao
(Brasil, 2006). Para culturas coletadas manualmente, a aplicacdo deveria acontecer no minimo
seis meses antes da época de colheita. Adicionalmente, a Resolucdo CONAMA 498/2020
determina que biossdlidos Classe B podem ser aplicados, respeitando-se periodo minimo de
dois meses entre a Ultima aplicacdo e inicio do pastejo de animais, e de quatro meses apds a
Ultima aplicacdo e a colheita de forrageiras, de produtos ndo alimenticios e de produtos
alimenticios que ndo sejam consumidos crus (Brasil, 2020). Ndo sdo impostas quaisquer
restricOes a utilizacdo de biossdlidos Classe B em florestas plantadas e recuperacdo de solos

e areas degradadas (Tabela 6).
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Tabela 6. Restri¢cdes de aplicagdo de biossdlidos Classe A segundo a Resolugdo CONAMA 375/2006 e a Resolugdo

CONAMA 498/2020.

Biossolidos Classe A

Cultura

Resolugdo CONAMA 375/2006

Resolugdo CONAMA 498/2020

Alimenticia — consumida crua NP 1 més (Co)
Alimenticia — com contato com o solo 48 meses (C) 1 més (Co)
Alimenticia — ndo consumida crua SR SR
Alimenticia — sem contato com o solo SR SR

Ndo alimenticia SR SR
Forrageira 24 meses (C) 1 més (Co)
Pastagem 24 meses (C) 1 més (P)
Florestas plantadas SR SR
Recuperagdo de areas degradadas SR SR

Biossolidos Classe B

Cultura

Resolugcdo CONAMA 375/2006

Resolugdo CONAMA 498/2020

Alimenticia — consumida crua NP NP
Alimenticia — ndo consumida crua NP 4 meses (Co)
N3o alimenticia 6 meses (C*) 4 meses (Co)
Forrageira NP 4 meses (Co)
Pastagem NP 2 meses (P)
Florestas plantadas NE SR
Recuperagdo de areas degradadas NE SR

C = intervalo para cultivo; C*: somente cultivo de café, silvicultura, culturas para producdo de fibras e dleos; Co =
intervalo para colheita; P = intervalo para pastagem; NE = ndo especificado; NP = ndo permitido; SR = sem restricoes,
apenas devendo ser respeitadas as restricdes locacionais. Fonte: Adaptado de Brasil (2006) e Brasil (2020).

Logo, tem-se que a Resolugdo CONAMA 498/2020 mostra-se mais flexivel a aplicagdo agricola de
biossdlidos, Classe A e Classe B, enquanto a Resolu¢do CONAMA 375/2006 demonstrava ser por
demais restritiva. Entretanto, tal fato ndo torna, necessariamente, a Resolucdo CONAMA
498/2020 menos segura em termos de salide humana. Isto porque sua concepgdo foi, em
principio, fundamentada em conceitos como dupla barreira de protecdo (padrées de qualidade
de biossélidos e restricoes de aplicacdo) e em metodologias cientificas como a avaliacdo
guantitativa de risco microbioldgico (AQRM).

Vale salientar, entretanto, que a Resolu¢cdo CONAMA 375/2066 ndo era totalmente proibitiva, ja
gue existem diferentes exemplos de aplicacdo agricola de biossélidos durante sua vigéncia
(Bittencourt et al., 2009; Oliveira, 2015; Fraga, 2016). Porém, apesar de a Resolucdo CONAMA
375/2006 ter representado um marco no que se refere a utilizacdo de biossdlidos no Brasil, é de
se especular que as restricdes anteriormente impostas podem ter desestimulado a pratica de uso
agricola de biossélidos Classe B (Silva, 2018).
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Em suma, a Resolugdo CONAMA 498/2020 trouxe, para biossdlidos Classe A e B, uma perspectiva
mais favoravel a pratica de uso agricola em relagdo a CONAMA 375/2006, destacando-se: a
possibilidade de se utilizar o controle operacional dos processos de tratamento de lodo para
comprovagado da qualidade microbioldgica em termos de patdgenos de biossélidos Classe A, e
qualidade microbioldgica geral (indicadores e patégenos) de biossdlidos Classe B; e menores
restricdes em relagdo a culturas e tempo de aplicagdo de biossdlidos antes do cultivo ou colheita.

Resolucdo CONAMA 498/2020 e Resolucdo CONAMA 375/2006 — quimicos inorgdnicos
Enquanto a Resolugdo CONAMA 375/2006 apresentava apenas um padrdo para substancias
quimicas inorganicas, a Resolugdo CONAMA 498/2020 institui duas classes: Classe |, de melhor
qualidade quimica (concentragGes maximas muito similares as da Resolugdo CONAMA 375/2006);
e Classe Il, de pior qualidade quimica. Nao ha restrigao para utilizagao dos biossdlidos Classe | e
Il, desde que sejam atendidos os requisitos de taxa maxima anual e carga maxima acumulada.

As diretrizes para frequéncia de monitoramento de parametros quimicos e microbiolégicos do
biossdélido, bem como dos parametros de controle operacional dos processos de reducdo de
patdgenos e de atratividade de vetores ndo foram alteradas entre as normativas. Entretanto, a
Resolugdo CONAMA 375/2006 citava eventual aumento da frequéncia de monitoramento se
necessario (maior rigor), a partir de decisdo de d6rgdaos competentes, quando devidamente
justificada (Brasil, 2006). J& a Resolugdo CONAMA 498/2020 permite que o érgdo autorize a
reducdo desta frequéncia (maior permissividade) apds dois anos de monitoramento, quando
comprovada baixa variabilidade nos padrées quimicos e microbioldgicos ou dos parametros de
controle operacional dos PRPA e PRPS (Brasil, 2020).

Resolucdo CONAMA 498/2020 e normas internacionais emblemdticas

A Resolugdo CONAMA 498/2020 (Brasil, 2020), assim como a Norma 503 dos Estados Unidos
(USEPA, 1993) e a Sludge (Use in Agriculture) Regulations do Reino Unido (HMSO, 1989),
estabelece duas classes distintas de biossélidos de acordo com seus padrdes microbioldgicos.
Nas regulamentag¢des dos EUA e Brasil, essas s3ao definidas como Classe A, de melhor
qualidade, e Classe B, de pior qualidade. No Reino Unido, os biossdlidos sdo classificados com
base no tipo de tratamento ao qual o lodo de esgoto é submetido: “tratamento avangado”,
que produz biossdlido de melhor qualidade; e “tratamento convencional”, que produz
biossélido de pior qualidade (analogamente, biossélidos Classe A e Classe B,
respectivamente). Para biossdlidos de melhor qualidade microbiolégica, o padrdo de E. coli é
o mesmo (103 NMP/gST) nas trés regulamentag¢des, enquanto para os de pior qualidade, os
padrdes de E. coli sdo de 10 NMP/gST para o Brasil, 2x10® NMP/gST para os EUA e 10°
NMP/gST para o Reino Unido (Tabelas 2, 3 e 4).
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A Norma 503 indica que os biossélidos de Classe A devem ser produzidos através de PRAP, e os
padrdes de coliformes termotolerantes ou os de Salmonella devem ser atendidos (USEPA,
1993). Adicionalmente, deve-se garantir niveis abaixo de 1 UFP/4gST de virus entéricos e 1 ovo
viavel de helminto/4gST; ou pares de valores Tempo-Temperatura ou pH-Tempo ou tratamento
equivalente. Em resumo, os padrdes de coliformes termotolerantes podem ser considerados
indicadores de auséncia de Salmonella, entretanto ndo sdo indicadores confidveis da auséncia
de virus entéricos e ovos de helmintos (Magalhdes, 2012; Bastos et al.,, 2013). Ja a
regulamentacao do Reino Unido, por sua vez, define que para a obtenc¢ao de biossdlidos a partir
de “tratamentos avancados” devem ser observadas: (i) concentragdo maxima de 102 E. coli/gST;
e (ii) auséncia de Salmonella spp.; e (iii) eficiéncia de remocdo de 6.0 logio (HMSO, 1989). De
acordo com Bastos et al. (2013), outros patégenos como ovos vidveis de helmintos e virus sdao
indiretamente controlados a partir da eficiéncia do tratamento em termos E. coli e/ou
atendimento do controle operacional dos processos de tratamento. Assim, para biossélidos
Classe A, a Resolucdo CONAMA n° 498/2020 (Brasil, 2020) estabelece critérios similares as
normas estrangeiras: o controle de patdgenos (e.g., virus e helmintos) ndo é obrigatério, sendo
realizado através do cumprimento do controle operacional dos PRAP.

Para obtencdo de biossélidos de Classe B, a legislacdo dos EUA utiliza do monitoramento da
gualidade microbioldgica ou eficiéncia dos PRSP aplicados (USEPA, 1993; Bastos et al., 2013). A
observancia dos procedimentos operacionais corretos dos PRSP garante eficiéncias de remocao
de 2.0 logio para coliformes termotolerantes, 1.0 logio para virus entéricos e 1.5 logio para
Salmonella (USEPA, 1993). Os biossdlidos obtidos por “tratamento convencional”, segundo o
regulamento do Reino Unido, devem assegurar concentracdes maximas de 10° E. coli/gST e
eficiéncia de remoc¢do minima de 2.0 logio (HMSO, 1989; Bastos et al., 2013). Similarmente a
norma americana, a reducdo dos patégenos é verificada pela reducdo do indicador (E. coli) ou
pelos requisitos operacionais do tratamento (USEPA, 1993). Assim, para biossélidos Classe B, a
Resolucdo CONAMA n° 498/2020 (Brasil, 2020) também estabelece critérios similares as normas
estrangeiras: o controle da redugdo dos patégenos pode ser verificado pelos requisitos
operacionais do tratamento, ndo sendo necessario o monitoramento de indicadores.

Apesar de existirem semelhancas entre a Resolugdo CONAMA 375/2006 e a legislacdo dos EUA
quanto a padrdes microbioldgicos, discrepancias em termos de usos e restricdes (legislacdo
brasileira mais restritiva) podiam ser destacadas. Tal fato permitia criticas em relacdo ao que
constituia “risco toleravel” no contexto brasileiro, o que indicava auséncia da aplicacdo da
abordagem de avaliacdo quantitativa de risco microbiolégico (AQRM) em sua concepcao (Bastos
et al., 2013). Ja a Resolugdo CONAMA 498/2020, por sua vez, é mais proxima da regulamentacdo
dos EUA, tanto do ponto de vista de padrdes microbiolégicos (e requisitos operacionais dos
processos de tratamento) como nos aspectos de usos e restrigdes.
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Em termos de padrbes quimicos, a regulamentacdo americana ndao estabelece classes de
biossélidos, apenas define (i) concentragdes médias mensais e (ii) concentragdes maximas
permitidas para diferentes elementos (USEPA, 1993). Ja a Resolugdo CONAMA n° 498/2020 possui
duas classes de biossélidos em termos de caracteristicas quimicas: Classe | e Classe Il (Brasil,
2020). Os elementos (metais) abordados nas duas legislagdes sao essencialmente os mesmos.
Curiosamente, a concentragdes de quimicos estabelecidas par biossélidos Classe | e Il da
regulamentacao brasileira sdao equivalentes aos valores médios mensais e aos valores maximos
permitidos da regulamentacdao americana.

Resolugdo CONAMA 498/2020: avangos, desafios e perspectivas

As analises comparativas aqui realizadas entre a Resolugdo CONAMA 498/2020 e a Resolugdo
375/2006, bem como regulamentac¢des internacionais (Norm 503 — USA; Sludge Regulations —
UK), apresentam avancos importantes na legislacdo brasileira, com mudancas, em principio,
embasadas pela dupla barreira de protecdo, seguindo a abordagem de avaliacdo quantitativa de
risco microbiolégico (AQRM). As principais alteracdes referem-se a certa “flexibilizacdo” dos
padrdoes microbiolégicos, bem como usos e restricdes de biossdlidos Classe A e Classe B.
Adicionalmente, cita-se a ampliacdo da abordagem e o detalhamento dos pardmetros
operacionais de Processos de Reducdo Significativa de Patégenos (PRSP; biossdlidos Classe B) e
Processos de Reducdo Adicional de Patégenos (PRAP, biossélidos Classe A), e a possibilidade de
se utilizar o controle operacional dos processos de tratamento para comprovacdo da qualidade
microbioldgica de biossélidos (em termos de patdgenos para Classe A; em termos de indicadores
para Classe B).

Apesar de se inferir que a CONAMA 498/2020 se baseou em ferramentas como a AQRM, a
normativa ndo explicita as abordagens e metodologias utilizadas em sua concepgdo. Tal fato
poderia ser apontado como um ponto de fragilidade da legislacdo. O detalhamento das
abordagens consideradas poderia auxiliar a compreensdao dos padrdes quimicos e
microbioldgicos, parametros de controle operacional dos sistemas de tratamento de lodo de
esgoto (producdo de biossélidos) e restricdes de uso estabelecidos.

Abordagens como a dupla barreira de protecdao e a AQRM sao importantes para a formulacao
de normas e regulamentacdes, onde garantias de seguranca sdo atingidas ao passo que
requisitos operacionais e restricdes sdao menores (desde que se atendam normas e requisitos
de seguranca). Além da AQRM, existem abordagens de avaliagdo de risco semiquantitativas,
ou mesmo qualitativas. Estas se baseiam na elaboracdo de matrizes de ranqueamento de
riscos, e auxiliam tomadas de decisdo em diferentes cenarios (WHO, 2016). Adicionalmente,
multiplas barreiras de protecao podem ser aplicadas. Além da qualidade do biossélido e de
restricoes de uso, questdes como higienizacdo de alimentos por consumidores e uso de
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equipamentos de protecdo individual (EPI) por trabalhadores poderiam ser consideradas de
forma a reduzir riscos (e.g., publico e ocupacional). Diferentes estudos propdem o uso de
ferramentas que contemplam avaliagdao de risco semiquantitativa ou qualitativa (Zimmer-
Faust et al., 2020; Boles et al., 2021; Damaceno et al., 2022; Lima et al., 2022; ) e multiplas
barreiras de protecao (Plummer et al., 2010; Rachmadi et al., 2021; Terin et al., 2022). Assim,
acredita-se que as abordagens de avaliagao (quantitativa, semiquantitativa ou qualitativa) de
risco microbioldgico e de dupla ou multiplas barreiras de protecdao devem ser ainda mais
exploradas, tornando diretrizes de legislagdes mais seguras a salude publica, servindo como
subsidio para discussdes e pesquisas bem fundamentadas para a definicdo de parametros de
qualidade, valores maximos permitidos, bem como requisitos e restricdes de uso de
biossélidos, dentre outros, como medidas de prote¢do a saude (WHO, 2006; BASTOS et al.,
2009; WHO, 2016).

Por fim, acredita-se que a atual Resolucdo CONAMA 498/2020 é mais adequada ao contexto
brasileiro, tanto do ponto de vista da producdo de biossdlidos Classes A e B, como do aspecto de
aplicagdo agricola. Entretanto, existe um desafio cultural sobre a utilizagao agricola de biossdlidos
por parte de agricultores e da populacdo. Portanto, talvez sejam necessarias acdes, ou mesmo
politicas publicas, estudos, pesquisas, discussdes e debates, para promover e disseminar
informacdes sobre os beneficios agricolas e ambientais em torno do uso agricola de biossélidos,
de forma segura para trabalhadores e consumidores (saude publica).

Consideracgoes finais
As principais conclusdes do trabalho sdo apresentadas a seguir:

e A Resolucdo CONAMA 498/2020 é menos “restritiva” que a Resolugdo CONAMA
375/2006. Essa maior “flexibilidade” ndo torna a atual Resolugdo insegura do ponto de
vista da protecdo a saude humana, essencialmente pela sua aparente fundamentacdo no
conceito da AQRM.

e Apesar dos notdrios avangos observados, futuras pesquisas sao necessarias objetivando
aprimoramentos da legislacdo (e.g., sistemas de tratamento de lodo de esgoto, critérios
de qualidade quimica e microbioldgica de biossélidos, usos e restricGes), através de
metodologias cientificas que embasem processos de tomada de decisao.

e Desafios culturais quanto a utilizacdo do biossélido devem ser trabalhados, a fim de que
a populacdo vislumbre os biossdlidos como um produto rico em matéria organica e
nutrientes, de elevado potencial agrondmico e que pode ser aplicado de maneira segura.
Assim, é importante que as metodologias utilizadas para a elaboracdo de
regulamentacdes (e.g., avaliacdo de risco e multiplas barreiras de protecdo) sejam
explicitadas nos documentos.
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Abstract

The adsorption of the fungicide Carbendazim (CBZ) on granular activated carbon (GAC) of coconut shell was investigated
through batch tests in deionized water. The most favorable conditions for the adsorption of CBZ were examined through the
variation of the mass of GAC, temperature, and contact time. The Response Surface Methodology (RSM) was applied, seeking
the best adsorption condition to optimize future tests. A thermodynamic analysis was carried out using the Van't Hoff method.
The tests with the dosage of 10 mg of GAC and temperatures of 25° C and 30° C showed higher adsorption of the fungicide.
The Freundlich isotherm adjusted best to the adsorption of the compound. The Freundlich intensity parameter had a result that
contrasted with the value of AG regarding a spontaneous change. Physisorption predominates the adsorption of CBZ on GAC.
It is an exothermic and spontaneous process that reduces the degree of disorder of the adsorbent/solution interface.
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Introduction

The release of contaminants from point and diffuse sources derived from human activities
impacts water quality. Among the pollutants are Contaminants of Emerging Concern (CEC), which
are chemical compounds present at low concentrations (usually at levels of pug/L or ng/L) in water
and sewage that cause risks to human health and ecosystems (Benner et al., 2013). They result
from various human activities in urban areas, industry, and agriculture. Pesticides,
pharmaceuticals, and flame retardants are examples of CEC that can be found in water
(Kimmerer, 2011).

Interest in the study of CEC in water bodies has grown over the years, considering their impacts
on aquatic ecosystems and water sources used for human consumption. Conventional water
treatment processes have limitations in removing several CEC, and there is a global need to
regulate the emission of most of these contaminants (Hallé et al., 2015). Studies have shown that
these contaminants may have deleterious effects on the environment and public health,
depending on the concentration and exposure time of the organisms (Paredes et al., 2016).

Among the CEC, a group that stands out is pesticides. According to the Brazilian National Health
Surveillance Agency (ANVISA, 2019), pesticides are substances applied to crops, pastures, and the
environment to control the action of harmful plants and insects. They are used as defoliants,
desiccants, growth stimulators, and inhibitors. In recent decades, Brazil has been one of the
largest consumers and producers of pesticides in the world, being the first in both aspects in Latin
America (Barbosa et al., 2015; Prete et al., 2017; Coelho and Rozério, 2019).

One of the most applied pesticides in Brazil is Carbendazim (CBZ), the commercial name for
methyl benzimidazole-2-ylcarbamate. CBZ is an agricultural defensive from the group of
benzimidazoles (Rama et al., 2014). It is considered a systemic fungicide with authorized
application in Brazil for cotton, rice, citrus, beans, apple, corn, soybean, and wheat crops (Rama,
2013). CBZ is efficient against various fungal diseases in these crops caused by the fungi
Ascomycetes spp., Basidiomycetes, and Deuteromycetes spp (Coutinho et al., 2007).

CBZ is used in agriculture to protect and eradicate several pathogens that affect fruits, nuts,
vegetables, and other crops. Also, it can be applied in post-harvest storage and pre-planting
seeds. Figure 1 shows the chemical structure of CBZ (Chemicalize, 2019). The benzimidazole ring
provides resistance to molecule breakdown and slow degradation, persisting in the environment
for a long time (Pourreza et al., 2015).
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Figure 1. Chemical structure of Carbendazim (Chemicalize, 2019).

CBZ is one of Brazil's most commercialized pesticide-active ingredients (Barbosa et al., 2015). In
2012, the American Food and Drug Administration (FDA) detected CBZ in concentrated orange
juice exported from Brazil to the United States (Yukhananov, 2012). This finding caused a decline
in the application of CBZ in Brazil. In the last decade, CBZ was the main pesticide used irregularly
in Brazil, being detected in unauthorized crops and above the maximum levels allowed by
Brazilian legislation (Rama et al., 2014).

CBZ has been identified in surface waters in several countries. According to a survey carried out
by Merel et al. (2018), CBZ was identified in water bodies in Brazil, Chile, China, Colombia,
Denmark, Germany, Greece, Portugal, Romania, Serbia, Spain, and Switzerland with
concentrations ranging from 10 ng/L to 6,000 ng/L. In Brazil, it is not possible to assess the
population's exposure to CBZ and other pesticides due to inconsistencies in the drinking water
monitoring system (Barbosa et al., 2015). Brazilian regulation sets an upper limit of 120 pg/L for
CBZ in drinking water (Brazil, 2021).

According to Coutinho et al. (2007), the Pesticide Action Network (PAN, 2020), and the
International Program on Chemical Safety (IPCS, 2020), CBZ is a compound that has carcinogenic
potential in addition to being a possible endocrine disruptor. It is a highly toxic compound for the
aquatic community: amphibians (genetic effects and mortality), aquatic plants (reproduction),
crustaceans (mortality), fish (bioaccumulation and mortality), fungi (development and
reproduction), mollusks (intoxication and mortality) and plankton (intoxication, growth,
reproduction, and mortality).

To mitigate the impacts on the environment and human health caused by the exposure of
organisms to concentrations of pesticides considered toxic, several studies have been carried out
on treatment technologies to remove these compounds. Activated carbon has become one of the
most used adsorbents to remove complex contaminants in aqueous solutions (Crittenden et al.,
1987; Rathi and Kumar, 2021).

458



http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2023.16.2.82890

Vol. 16, No.2, 456-476
6 de agosto de 2023

In drinking water treatment, Granular Activated Carbon (GAC) is used as an adsorbent to remove
contaminants such as pesticides, drugs, and organic compounds from industrial sources, among
other CEC (Kearns et al., 2020). The use of GAC is justified by the relative practicality of operation
and maintenance and its effectiveness compared to other treatment techniques (Joss et al., 2008;
Anfar et al., 2020).

To optimize the removal conditions of a given compound by adsorption on activated carbon,
laboratory tests are needed to identify the best operational parameters such as temperature,
contact time, and mass of activated carbon used. The Response Surface Methodology (RSM) is
a collection of statistical and mathematical techniques used to develop, optimize, and improve
the operation of processes (Rifi et al., 2022). RSM is used to assess the relative significance of
factors that affect a data response (Zhou et al., 2015). This methodology aims to optimize the
levels of experimental variables to obtain the best system performance (Bezerra et al., 2008;
Rifi et al., 2022).

RSM has been used to optimize and model the adsorption process to identify the best operating
conditions to achieve greater efficiency in removing the compound of interest, studying the effect
of parameter variation (Taktak et al., 2015). The RSM is based on a multivariate nonlinear model,
allowing the determination of mathematical equations with a better correspondence with the
data obtained in experimental tests (Anfar et al., 2020).

This research studied the removal of CBZ by adsorption on GAC in batch tests. The GAC mass,
water temperature, and contact time were varied, and the best condition for CBZ removal was
identified using RSM. The adjustment of the experimental data to Langmuir and Freundlich
isotherms was verified. The thermodynamics of CBZ adsorption in GAC was also investigated. A
literature review did not find a similar approach for CBZ adsorption on GAC from coconut shell,
the adsorbent used in the experiments.

Methodology

Adsorbate and adsorbent

Adsorption tests were made using commercial GAC produced from coconut shells. Table 1
indicates the characteristics of the GAC used in the experiments. The tests were carried out with
particle sizes in the range of sieves 20 x 50 mesh (0.841 x 0.297 mm). GAC was previously washed
with abundant deionized water to remove fine particles, and GAC was soaked repeatedly many
times. In sequence, the material was dried in an oven at a temperature of 105°C for 24 h.
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Table 1. Coconut shell GAC Specifications (Teixeira, 2014; Mavaieie Junior, 2019).

Specifications Value
lodine number (mg/g) 883
Ashes (%) Max. 10
Moisture (%) Max. 10
Apparent density (g/cm?3) 0.45-0.55
Granulometry (Nominal, mesh) 6x10 —6x12 - 8x16 - 12x25 — 8x30 - 12x40 — 20x50
Hardness (%) Min. 90
Uniformity Coefficient 1.59
BET surface area (m?/g) 1,218
Primary  Micropores
(pore <0.8 nm) >41
Secondary Micropores 345

Pores distribution (%)

(0.8 nm < pore <2 nm)
Mesopores

(2 nm < pore <50 nm)
Macropores

(50 nm > pore)

8.8

2.6

Granular Activated Carbons manufactured from coconut shells have most of their total void
volume as micropores (Crittenden et al., 2012). The surface area and iodine number of GAC are,
respectively, in the range of 700-1,300 m?/g and 600-1,100 mg/g (Metcalf and Eddy, 2003). The
iodine number generally correlates well with the surface area available for the adsorption of small
molecules (Summers et al., 2011; Narbaitz and McEwen, 2012). The values for ash, apparent
density, and uniformity coefficient are also in the range presented by these authors.

CBZ from Sigma-Aldrich with 97% purity was used. Synthetic solutions were prepared with
deionized water to a final CBZ concentration of 5.0 mg/L and neutral pH. For this research, a
concentration of 5.0 mg/L was chosen. This level of concentration is not likely to be found in
the environment, but it was believed it would allow better monitoring of the adsorption process
and the thermodynamic data. Also, this concentration had a good fit with the curve calibration.
Analyzes were performed in a Shimadzu High-Performance Liquid Chromatograph (HPLC)
(LC20A) equipped with a diode array detector (DAD, SPD-20AV) and an autosampler (SIL-20A).
The HPLC was operated at a 1 mL/min flow rate, and the detector was set at A = 285 nm. The
stationary phase was HyperCloneTM 5 um ODS C18 column (4.6 mm x 100 mm, Phenomenex).
The mobile phase was phosphate buffer and acetonitrile (75:25%). An injection volume of 20
puL was used. In these conditions, the CBZ retention time was 2.7 min (Machado et al., 2022).

460



http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2023.16.2.82890
Vol. 16, No.2, 456-476
6 de agosto de 2023

The mass of GAC used in the batch tests were 0.0; 0.2; 0.5; 1.0; 1.5; 2.0; 5.0 and 10.0 mg. The
tests were carried out at temperatures of 30°C and contact times of 2h (E-1), 3h (E-2), and 4h (E-
3), 25°C (E-4, E-5, and E-6, respectively for 2, 3, and 4h), and 40°C (E-7, E-8, and E-9, for 2, 3, and
4h). The solutions containing CBZ and GAC were stored in a Dubnoff Bath Shaker equipment,
model TE-053, allowing the control of temperature and agitation. Due to restrictions on the time
of access and stay at the laboratory due to the COVID-19 pandemic in Brazil, the variation of
parameters was restricted to 3 different temperatures and a maximum contact time of 4 hours.
All experiments were conducted in triplicate.

Adsorption Isotherms

The experimental results of CBZ adsorption on GAC were fitted to the Langmuir and Freundlich
isotherms. The R? coefficients and trend lines were determined with Microsoft Office Excel
(MOE) 2019 software. The Solver function was used to calculate the isotherm variables. The
Langmuir and Freundlich isotherms are represented, respectively, by Equations 1 and 2
(Crittenden et al., 2012).

b.C, .
de = Qmax. TbCe Equation (1)
Qe = ks .CH™ Equation (2)

Where: C, is the equilibrium concentration of adsorbate in solution after adsorption (mg/L); q. is
the quantity sorbed at equilibrium (mg/g); gmsx is the maximum adsorption capacity (mg/g); b is
the Langmuir adsorption equilibrium constant (L/mg); k; is the Freundlich constant, representing
the adsorption capacity [(mg/g) (L/mg)¥"]; 1/n is the Freundlich intensity parameter. (Metcalf
and Eddy, 2003; Haro et al., 2021).

For comparative purposes, the linearized forms of the models were also investigated (Equations

3 and 4).
C 1 C
— = + — Equation (3)
e b.Gmax  Gmax
Ing, = Ink; + - .InC, Equation (4)

Thermodynamic analysis

For the thermodynamic analysis, the variations in enthalpy (AH, kJ/mol), entropy (AS, J/mol.K),
and Gibbs Free Energy (AG, kJ/mol) were quantified using equations 5 to 7 (Nekouei et al., 2015;
Haro et al., 2021). The values of AH and AS were obtained using the Van’t Hoff graph (InKe as a
function of 1/T) represented by Equation 5.
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AS  AH

Ink, = — — — Equation (5
nKe = &~ 2T q (5)

Where: Ke is the equilibrium constant; R is the universal gas constant, 8.314 J/mol.K; and T is
Temperature (K).

The adsorption equilibrium constant can be expressed by the ratio of the equilibrium
concentration of the contaminant in the activated carbon to the equilibrium concentration of the
contaminant in the solution expressed in Equation 6 (Mansouriieh et al., 2016; Prete et al., 2017).

K, = — Equation (6)

The variation of free energy (AG) was calculated with Equation 7.
AG = —RTInK, Equation (7)

Statistical analysis

Response Surface Methodology (RSM) curves were performed for each contact time tested,
totaling 3 curves. For these statistical tests, two independent variables were adopted: Y
(temperature of 25°C, 30° C, and 40° C) and X (Mass of GAC from 0.0 to 10.0 mg) and a dependent
variable Z (Efficiency of CBZ removal). The quadratic model was used to optimize the responses
as a function of the independent variables. The application of the RSM was performed with the
Statistica 13.5 software.

Statistical tests were used to check if the CBZ removal percentages had significant differences.
The block design method was applied using the "Mass GAC" treatment. The "Time" and
"Temperature" factors were combined to build the block variable. The variance model (ANOVA)
was fitted to the data, and the F test was used to test the null hypothesis of no difference between
the means. Tukey's honestly significant difference (HSD) test for multiple comparisons was used
to detect which groups differed from one another. The 5% significance level was adopted in all
analyses (p = 0.05). Boxplot graphs were created to present the distribution of the response
variable (dependent variable). These analyzes were performed using R software version 4.0.4.

Results and discussion
Table 2 shows the results obtained in the adsorption experiments for the contact time,
temperature, and GAC mass that were tested. The initial concentration of CBZ was 5 mg/L.
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Table 2. Removal of CBZ in the adsorption tests (%).

Tests GAC (mg)

0 0.2 0.4 1.0 1.5 2.0 5.0 10.0
E-1 0.0 1.1 2.8 6.5 7.5 10.5 23.2 29.8
E-2 0.0 0.4 8.6 12.1 16.7 18.1 21.8 25.7
E-3 0.0 3.5 8.7 14.9 17.9 18.8 27.7 31.6
E-4 0.0 6.5 13.8 15.3 18.7 21.3 24.3 254
E-5 0.0 3.5 5.9 10.1 10.7 10.7 15.6 25.8
E-6 0.0 9.5 11.0 18.7 20.3 21.1 27.0 33.3
E-7 0.0 6.7 10.4 15.2 15.8 20.5 21.5 23.5
E-8 0.0 113 11.6 13.8 14.9 20.4 23.0 26.0
E-9 0.0 6.7 8.7 10.1 12.7 15.8 16.6 223

E-1:2 h, 30°C; E-2: 3 h, 30°C; E-3:4 h, 30°C; E-4: 2 h, 25°C; E-5: 3 h, 25°C; E-6: 4 h, 25°C; E-7: 2 h, 40°C; E-8: 3 h, 40°C; E-9: 4 h, 40°C;

The highest CBZ removal efficiencies occurred in tests E-3 and E-6, which presented 31.6% and
33.3%, with a contact time of 4 h, 10 mg of GAC, and temperatures of 30 °C and 25 °C, respectively.
Contact time and carbon mass influenced the removal efficiency of CBZ in batch tests. It is possible
that the use of the higher mass of GAC and longer contact time would improve CBZ removal by
adsorption. The block stratification shown in Figure 2 corroborates the best performances of CBZ
adsorption in tests at 25 °C and 30 °C (E-6 and E-3) and a contact time of 4h. In Figure 2, blocks
include efficiencies considering all GAC masses applied in each test.

% CBZ Remotion

Figure 2. Distribution of stratified CBZ removal percentage by block. Each block considered efficiencies achieved by
all GAC masses applied to each box.
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Figure 2 shows the highest removal efficiency at E-3 and E-6, above 30%. E-1 presented the lowest
efficiency values in the second and third quartiles but showed maximum efficiency close to 30%.
Only E-5 presented an outlier.

Table 3 shows the difference between the averages of CBZ removal efficiency by GAC mass, the
lower and upper limits (LL and UL, respectively), and the adjusted p-value considering the 5%
significance level. The approach aims to investigate whether there were significant differences
between the ranges of GAC masses adopted to execute the experiments.

Table 3. Differences between treatment means (GAC mass), 95% confidence intervals (Cl), and adjusted p-value
(Tukey's HSD).

Breaks (mg) Differences LL-Cl 95% UL-Cl 95% p adjusted
0.2-0 0.0548 0.0155 0.0941 0.0012
0.5-0 0.0906 0.0514 0.1299 0.0000

1-0 0.1298 0.0905 0.1690 0.0000
1.5-0 0.1503 0.1110 0.1896 0.0000
2-0 0.1747 0.1354 0.2140 0.0000
5-0 0.2228 0.1835 0.2621 0.0000
10-0 0.2705 0.2312 0.3098 0.0000
0.5-0.2 0.0358 -0.0035 0.0751 0.0985
1-0.2 0.0749 0.0357 0.1142 0.0000
1.5-0.2 0.0955 0.0562 0.1348 0.0000
2-0.2 0.1199 0.0806 0.1592 0.0000
5-0.2 0.1680 0.1287 0.2073 0.0000
10-0.2 0.2157 0.1764 0.2550 0.0000
1-0.5 0.0391 -0.0002 0.0784 0.0517
1.5-0.5 0.0596 0.0204 0.0989 0.0003
2-0.5 0.0841 0.0448 0.1234 0.0000
5-0.5 0.1322 0.0929 0.1715 0.0000
10-0.5 0.1799 0.1406 0.2192 0.0000
1.5-1 0.0205 -0.0188 0.0598 0.7216
2-1 0.0450 0.0057 0.0843 0.0144
5-1 0.0931 0.0538 0.1324 0.0000
10-1 0.1408 0.1015 0.1800 0.0000
2-1.5 0.0244 -0.0148 0.0637 0.5177
5-1.5 0.0725 0.0333 0.1118 0.0000
10-1.5 0.1202 0.0810 0.1595 0.0000
5-2 0.0481 0.0088 0.0874 0.0068
10-2 0.0958 0.0565 0.1351 0.0000
10-5 0.0477 0.0084 0.0870 0.0075
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Most of the results showed significant differences (p < 0.05), indicating that variations in
temperature, contact time, and adsorbent mass influenced the adsorption of CBZ on GAC.
However, there were no significant differences in the concentration intervals between 0.5-0.2

mg, 1.0-0.5 mg, 1.5-1.0 mg, 2.0-1.0 mg and 2.0-1.5 mg. In these ranges of GAC masses, the results
showed similar behaviors.

Table 4 shows the means of CBZ removal by GAC mass. The letters “@” to “g” indicate the
groupings between the treatment removals considering the significance level of 5%. It is observed
that the average of CBZ removal for 10, 5, and 0 mg presented unique behaviors, and they are
not grouped with other GAC masses. The other masses showed similar means of removal to the
upper or lower level. That was the reason why some experiments had more than one letter ("cd",
for example), representing similar behavior to the upper or lower levels.

Table 4. Averages of % removal by GAC mass.

GAC (mg) Removal (%) Groupings

10.0 27.05 a
5.0 22.28 b
2.0 17.47 c
1.5 15.03 cd
1.0 12.98 de
0.5 9.06 ef
0.2 5.48

0.0 0.00 g

Tests in which 10 mg of GAC was used presented a significant difference in the CBZ removal mean
compared to all other masses (p < 0.05). The stratified block analysis shown in Figure 3 indicates
that the assays performed by this GAC dosage showed greater fungicide removal. Likewise, the
figure suggests an increase in the adsorbed concentration of CBZ, with the increase in the mass
of adsorbent employed. The addition of GAC in amounts greater than 10 mg will probably result
in higher CBZ removal

CBZ has constant dissociation (pKa) equal to 4.29 (PubChem, 2020). It means that if the pH of the
medium is higher than the pKa, the concentration of the anionic fraction of the pesticide will be
predominant, and the compound tends to be leached more easily (Barceld and Hennion, 1997).

All batch adsorption tests were made with pH close to 7.0, favoring leaching and reducing
adsorption.
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Figure 3. Distribution of CBZ removal stratified by GAC in tests.

CBZ has an octanol/water partition coefficient (log Kow) and organic carbon adsorption coefficient
in soil (Koc) equal to 1.52 and 200 cm?3/g, respectively. CBZ can be considered hydrophilic (Rogers,
1996) and moderately mobile, with a moderate tendency to sorption in the soil (Barcelé and
Hennion, 1997).

Surface curves relating to GAC mass, contact time, and temperature were prepared using
adsorption data from Table 2. The results are shown in Figure 4.

Figure 4a shows that the curve for 2 h presents two elevations and does not provide evidence of
the optimization of CBZ adsorption on the GAC. Hence, it is not possible to identify a favorable
condition for removing the fungicide. This behavior occurred due to the short contact time, which
might have prevented good adsorption.

Figure 4b exhibits a curve flattening with increases in temperature and GAC mass. This scenario
suggests that the increase in temperature and GAC mass favors the adsorption of CBZ. However,
as shown in Table 2, the fungicide removal efficiencies were not significantly different for the
temperatures of 25, 30, and 40° C (p<0.05), respectively 25.8%, 25.7%, and 26.0%. Due to results

that had similar behaviors, it was not possible to identify a tendency in Figure 4b.
466



Revista AIDIS de Ingenieria y Ciencias Ambientales:

Investigacion, desarrollo y practica. ISSN 0718-378X

http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2023.16.2.82890
Vol. 16, No.2, 456-476
6 de agosto de 2023

(b)
(a)

I > 0.475

[]<0425

[1<0.325 :

B <0.225 Il >02
Bl <0.125 [ <0.125
Il <0.025 [1<0.025

()

Il > 0475
Il <0425
[ <0.325
[]<0225
B <0.125
Il <0.025

Figure 4. Surfaces curves for removal of CBZ as a function of GAC mass and temperature at 2h (a), 3h (b), and 4h (c).
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In Figure 4c it is possible to observe that there is a trend in which the greatest CBZ removal occurs
at the lowest temperatures associated with the highest GAC mass, with the removals of 33.3%,
31.6%, and 22.3%, respectively for the temperatures of 25° C, 30° C, and 40° C. Thus, for the
contact time of 4h the adsorption of CBZ on GAC was favored at the lowest temperature (25°C),
suggesting an exothermic process, as expected for adsorption (Rathi and Kumar, 2021). RSM
suggests that tests could be carried out at temperatures below 30°C, reducing the number of
analyzes.

Equation 8 shows the quadratic model representing Figure 4c. With this equation is possible to
estimate the CBZ removal, giving temperature and GAC mass.

CBZyemotvat (%) = 0.174 + 0.087X — 0.005Y — 0.004X2 — 0.001XY

+4.577. 1075Y? Equation (8)

Where X is GAC mass (mg) and Y is the temperature (°C).
Table 5 shows the parameters and the correlation coefficients of the Freundlich (F) and the
Langmuir (L) isotherms, determined using the linear and the nonlinear methods (Equations 1

to 4). Test E-2 (2 h, 30°C) had a poor correlation for both isotherms, and it was not further
considered for analysis.

Table 5. Langmuir (L) and Freundlich (F) isotherm coefficients for each test.

Test
Parameters
E-1 E-3 E-4 E-5 E-6 E-7 E-8 E-9
Kf 20.18 0.38 3x10* 0.03 0.05 6x10° 7x107 8x108
w 1/n 1.73 5.13 10.63 7.35 8.12 11.73 12.90 13.77
§ R? 0.78 0.92 0.87 0.81 0.94 0.87 0.83 0.89
5 b -0.14 -0.20 -0.23 -0.25 -0.28 -0.19 -0.18 -0.18
— gmax | -277.78 -92.59 -42.74 -34.01 -53.48 -42.19 -41.84 -29.67
R? 0.41 0.76 0.59 0.82 0.88 0.61 0.83 0.86
Kf 2.65 0.26 4x10®  2.15x10° 2x10°3 1.22x 10° 3.98x 10 5.68x 1010
s v 1/n 1.55 3.81 7.25 11.18 9.00 9.88 16.07 15.43
'g R? 0.75 0.89 0.87 0.92 0.83 0.96 0.65 0.89
_g b 1.08x 10*  5.86x 10° 4.64x10> 8.27x10° 6.49x 10°® 4.95x10° 4.28x10° 3.42x10°
Sl gmax | 5.42x 10* 2.46x10° 4.1x10° 1.17x10° 3.53x10° 3.47x10° 5.08x10° 4.13x 10°
R? 0.75 0.95 0.93 0.70 0.73 0.92 0.50 0.67

Variable units: Kf - [(mg/g) (L/mg)¥"]; b - L/mg; qmax - Ma/g.
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The linear model of the Langmuir isotherm showed negative values, which do not have a coherent
physical meaning (Zhiltsova et al., 2020). The nonlinear model had determination coefficients
above 0,90 (tests E-3, E-4, and E-7), a value not reached in the linear regression model. However,
some Qgmax Values were very high while b values were low. These values may indicate that the

Langmuir isotherm is not the most adequate to represent the adsorption of CBZ in the GAC for
the analyzed conditions.

For Freundlich isotherm, the linear model had a better fit in 4 tests. The nonlinear equation had
two higher determination coefficients. In the other two, fits for the linear and nonlinear were
equal. Overall, considering the results of the tests, the Freundlich isotherm represented better
the adsorption of CBZ on GAC than the Langmuir isotherm.

Equation 9 shows the Freundlich isotherm for the data from E-3 test for illustrative purposes.
Figure 6 shows the respective Freundlich graph. The model presents a positive concavity in
relation to the axes. It shows that the greater the concentration of CBZ, the higher the fraction of
CBZ adsorbed on the GAC until equilibrium is reached.

ge = 0.38.C,5>*3 Equation (9)
250
°

200
[C)
<
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£
~—
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®
=0 ®
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0 1 2 3 4
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Figure 6. Freundlich isotherm for CBZ adsorption on granular activated carbon from Equation 9.
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Freundlich's isotherm is not restricted to monolayer formation but occurs in heterogeneous
multilayer formation (Haro et al., 2021). According to Piccin et al. (2017), the Freundlich isotherm
assumes that the adsorption occurs heterogeneously on the surface. Thus, the adsorption of CBZ
on the GAC probably occurs heterogeneously on the surface and predominantly through the
formation of multilayers. This particularity does not exclude monolayer adsorption, which can
also occur in the process.

Table 5 shows that almost all 1/n values were higher than unity (1/n > 1.0). This fact suggests
that fungicide adsorption on the analyzed GAC is an unfavorable process (Chen et al., 2003;
Anfar et al., 2020; Rizzi et al., 2020). Comparing the data obtained with other studies carried
out with CBZ, Hgeig et al., (2019) found a value of 1/n equal to 0.38 for the fungicide adsorption
on activated carbon produced from coffee grounds.

For other adsorbents, Jin et al. (2013) obtained a 1/n value of 0.71 for the adsorption of CBZ in
soils composed mainly of silt, sand, clay, and a small fraction of organic matter, indicating that
the adsorption in this medium is also favorable. The same was identified by Li et al. (2011), with
1/n <1 for all tests carried out with Burozem and Phaeozem soils at temperatures of 25° and 40°C.
For polyethylene (PE) agricultural soil films (Wang et al., 2020) and for Sandy, Loess, and Loamy
soils (Paszko, 2006), the CBZ adsorption also showed values of 1/n <1. The same was identified
for the adsorption of CBZ on bentonite clay (Rizzi et al., 2020). However, Kanjilal et al. (2018)
measured 1/n equal to 1.57 for the biosorption of CBZ in the strain isolated from the bacterium
Brevibacillus sp. C17. Thus, the authors characterized CBZ biosorption as an unfavorable process
considering the 1/n value.

The studies that were cited showed that the coefficient 1/n of the Freundlich model is mostly
smaller than unity, indicating that CBZ adsorption is a favorable process in activated carbon from
coffee grounds and soils. It is observed that the adsorption of CBZ in coconut GAC did not follow
the trend observed in these studies, except for the one reported on the biosorption of the
fungicide in the bacterium C17. To complement information on whether CBZ adsorption is
favored in GAC for the applied conditions, Gibbs Free Energy thermodynamic analysis is discussed
in sequence.

The analysis of thermodynamic parameters considered the 3.37 mg/L CBZ concentration present
in water after 4 h of contact time at 30° C and 10 mg of GAC. Applying this value to Equation 10,
the concentration of CBZ adsorbed on the GAC (qe) was 193.43 mgCBZ/gGAC. Substituting the
values of ge and Ce in Equations 5, 6, and 7, the enthalpy, entropy, and Gibbs Free energy could
be calculated. The data are presented in Table 6, considering the temperature variations of 25,
30, and 40 °C and 4h contact time for AG.
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Table 6. Thermodynamic parameters of Carbendazim adsorption on GAC.

AG (kJ/mol) AH (kJ/mol) AS (J/mol.K)
25°C 30°C 40°C
-9.62 -10.20 -8.03 -37.31 -91.84

Table 6 shows that the enthalpy variation in the CBZ adsorption process is negative, indicating
that the adsorption of CBZ in coconut shell GAC is an exothermic process. The negative value of
AG indicates the reaction is favorable. Similar results were found for adsorption of other
pesticides on activated carbon, such as Atrazine, Methoxychlor, Parathion-methyl (Gupta et al.,
2011), and Fenitrothion (Lule and Atalay, 2014).

The study by Wang et al. (2019) showed that the adsorption of CBZ on straw activated carbon
was also characterized as an exothermic and favorable process. The same was identified in the
adsorption of CBZ on activated carbon produced from coffee grounds (Hgeig et al. 2019),
Burozem, and Phaeozem type soils (Li et al., 2011), and with nano-carbon (Prete et al., 2017).
Concerning enthalpy and Gibbs free energy, the adsorption of CBZ on GAC is in accordance with
reported research

The negative values of AG indicate that the adsorption of CBZ in GAC is a spontaneous process
for all temperatures used. The lowest AG occurred in the test performed at the temperature of
30 °C, and the free energy decreased at 25 °C and 40 °C.

It was observed that the favorable characteristic of the CBZ adsorptive process contrasts with the
1/n values of the Freundlich equation, which was higher than unity. In this research, it has been
suggested that adsorption of the compound onto the adsorbent is a favorable process (Chen et
al., 2004; Anfar et al., 2020; Rizzi et al., 2020). Therefore, the analysis of CBZ adsorption process
in GAC must include not only the 1/n Freundlich coefficient but also the variation of the Gibbs
free energy.

According to Zanella et al. (2016) and Yu et al. (2004), Gibbs Free Energy values between 0 to —20
kJ/mol and -80 to -400 kJ/mol generally characterize, respectively, physisorption and
chemisorption processes. The values of Gibbs Free Energy measured in this study were in the
range -8.03 and -10.20, suggesting that CBZ adsorption on GAC was predominantly governed by
physisorption.

Physisorption or physical adsorption is when the adsorbate binds to the surface of the adsorbent

due to less strong chemical bonds, such as the van der Waals forces. It is a process that occurs
more quickly than chemisorption, and there is usually the formation of multilayers. Physisorption
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is a reversible process that occurs at low temperatures (Rathi and Kumar, 2021). According to
Ruthven (1984), some characteristics of physisorption are low heat of reaction; monolayer or
multilayer adsorption; no dissociation of species involved; significant process only at low
temperatures; and without electron transfer. Added to these characteristics is the predominance
of permanent or induced dipole-dipole interactions between the adsorbate molecules and the
adsorbent (Delle Site, 2001). The exothermic characteristic of CBZ adsorption on GAC, the
predominance of physisorption, and the reasonable adjustment to the Freundlich isotherm
suggest that the mentioned aspects characterize the fungicide adsorption on the studied
activated carbon.

Positive values of AS indicate that the reaction increases the degree of disorder in the solid/solute
interface during adsorption (Nekouei et al., 2015; Haro et al., 2021), with a strong affinity
between the adsorbate and the adsorbent (Zanella et al., 2016). The value obtained for AS, -91.84
kJ/mol, indicates a reduction in the degree of disorder between the surface of the activated
carbon and the CBZ molecules after adsorption.

Conclusions

The results showed that variations in temperature, contact time, and adsorbent mass influenced
the adsorption of CBZ into GAC. The tests with 10 mg of GAC dosage presented greater efficiencies
for fungicide removal. GAC dosages used in the experiments showed statistically significant
results in most cases.

The application of RSM methodology found that, for the longest contact time, the adsorption of
Carbendazim in coconut shell GAC was more efficient at temperatures of 25 and 30°C,
characterizing an exothermic process that was later confirmed by thermodynamic analysis. The
RSM curves indicated that adsorption at 25 °C and 30 °C and a contact time of 4h would achieve
higher fungicide removal than at higher temperatures.

The Freundlich isotherm adjusted better to the adsorption of CBZ on GAC. In the larger part of
the tests, satisfactory results were obtained by both linear and nonlinear regression models. It
was found that the adsorption of the fungicide occurs predominantly in a heterogeneous and
multilayered way. The Freundlich 1/n parameter presented information that contrasted with the
thermodynamic analysis regarding the promotion of CBZ adsorption on GAC. The results diverge
from previous studies that investigated the adsorption of CBZ on activated carbon and other
adsorbents. Thus, the analysis of spontaneity should consider not only the 1/n Freundlich
parameter but also the variation of the Free Energy of Gibbs, based on the conditions applied in
this study. For AG, this study agreed with previous investigations regarding the spontaneity of the
adsorptive process.

472



Seleccion del

http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2023.16.2.82890
Vol. 16, No.2, 456-476
6 de agosto de 2023

At temperatures ranging from 25° C to 40° C, the adsorption of CBZ in GAC was spontaneous.
Physisorption seems to be the dominant process, with dipole-dipole interactions between the
GAC surface and the fungicide. TheAS value indicated a reduction in the degree of disorder at the
adsorbent/solution interface. The fungicide adsorption on activated carbon is a reversible process
without electron transfer.

The results presented in this article contribute to a better understanding of CBZ adsorption on
GAC, providing support for ongoing works that aim to achieve higher CBZ removal by activated
carbon in water.
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Abstract

The environmental impacts associated with the textile industry have made sustainability perspectives evident in studies related
to the subject, including aspects such as eco-efficiency, cleaner production and water reuse. With the growth of these studies,
it becomes necessary to assess trends in research development, and bibliometrics can be a relevant tool for this analysis. Thus,
this study aimed to identify the factors that have contributed to the development of sustainability in the textile industry,
including aspects related to eco-efficiency, cleaner production and water reuse. For this, a bibliometric analysis was carried out,
as well as a complementary systematic analysis, for the evaluation of the studies. With this, it was analyzed that the number
of publications related to the theme has been increasing in recent years, highlighting the relevance of discussions on the
association between the aforementioned factors and their application in the textile sector. It was also understood that aspects
such as cleaner production and reuse of water are extremely important and must be dealt with in depth in studies on
sustainability. Therefore, this evaluation allowed us to understand that cleaner production is essential for sustainable
management in the textile chain and that reuse technologies are necessary to enable quality of treated textile wastewater and
allow reuse for other purposes in the industry itself. With the results obtained, it is believed that the findings presented here
provide more perspectives for an understanding of the development of research in relation to the subject.

Keywords: eco-efficiency, cleaner production, water reuse.
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Resumo

Os impactos ambientais associados a industria téxtil tém feito com que perspectivas de sustentabilidade estejam em
evidéncia nos estudos relacionados a tematica, incluindo aspectos como ecoeficiéncia, produgdo mais limpa e redso
de aguas. Com o crescimento destes estudos, torna-se necessario avaliar as tendéncias de desenvolvimento nas
pesquisas, e a bibliometria pode ser uma ferramenta relevante para esta andlise. Assim, este estudo objetivou
identificar os fatores que tém contribuido para o desenvolvimento da sustentabilidade na industria téxtil, incluindo
os aspectos relacionados a ecoeficiéncia, a produ¢do mais limpa e ao reuso de aguas. Para isso, foi realizado uma
analise bibliométrica, assim como uma analise sistematica complementar, para a avaliagdo dos estudos. Com isso,
analisou-se que o numero de publicagdes relacionadas a tematica tem sido crescente nos ultimos anos, evidenciando
a relevancia das discussOes sobre a associagdo entre os fatores supracitados e sua aplicacdo no setor téxtil.
Compreendeu-se, ainda, que aspectos como produgdo mais limpa e reldso de aguas sdo extremamente importantes
e que devem ser tratados com aprofundamento nos estudos sobre sustentabilidade. Diante disso, esta avaliagdo
permitiu entender que a produc¢do mais limpa é fundamental para a gestdo sustentavel na cadeia téxtil e que as
tecnologias de relso sdo necessdrias para possibilitar qualidade as dguas residuais téxteis tratadas e permitirem a
reutilizacdo em outros fins na prépria inddstria. Com os resultados obtidos, acredita-se que as descobertas aqui
apresentadas fornecem mais perspectivas para uma compreensao sobre o desenvolvimento da pesquisa em relagdo
ao assunto.

Palavras-chave: ecoeficiencia, produgdo mais limpa, redso de aguas.

Introdugdo

A producdo de téxteis, especialmente os tratamentos Umidos realizados e os processos de
acabamento, sdo responsaveis pelo alto consumo de agua no setor e demandam a utilizacdo de
uma variedade de produtos quimicos. Como resultado desses varios processos, quantidades
consideraveis de agua poluida sdo liberadas e residuos sdo gerados. Nesse contexto, analisa-se
gue a gestdo da producdo, o consumo de dgua e a geracdo e o tratamento de efluentes estdo
entre as sérias preocupacdes da atual industria téxtil (Vineta et al., 2014; Castro et al., 2019;
Tayyab et al., 2020; Methneni et al., 2021; Raj et al., 2021).

Sendo assim, a industria téxtil tém buscado valorizar a inclusdo de aspectos ambientais nos
processos produtivos a partir do incremento de técnicas consideradas ambientalmente positivas,
buscando atender aos principios da Gestao Ambiental e da Sustentabilidade. Nesse sentido, a
implementacao de ferramentas e tecnologias baseadas na Ecoeficiéncia, na Produgdo Mais Limpa
(P+L) e no Reuso de aguas tem se tornado importante para minimizar a poluicdo ambiental
causada, e, consequentemente, incentivar a geracdo de beneficios econémicos e operacionais
(Silva et al., 2021).

Diante desse contexto, torna-se necessario avaliar e/ou compreender de forma abrangente as

tendéncias de desenvolvimento nas pesquisas relacionadas, gerando perspectivas para a
definicdo de estudos futuros voltados a tematica. Nesse sentido, acredita-se que a analise
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bibliométrica pode ser utilizada como um meio para alavancar essas analises. A analise
bibliométrica tem se tornado uma ferramenta relevante para a avaliagdo de informagdes
cientificas e para mensurar as tendéncias de pesquisa relacionadas a uma respectiva area do
conhecimento, campo de estudo e/ou tematica. Esse tipo de analise torna-se util para decifrar e
mapear o conhecimento cientifico cumulativo e a evolugao de campos bem estabelecidos, dando
sentido a grandes volumes de dados nao estruturados. Diante disso, a bibliometria possibilita
uma visdo macroscopica e abrangente dos estudos que se destacam, considerando, por exemplo,
os principais autores, instituicdes, paises, periddicos e citacdes (Donthu et al., 2021; Kasavan et
al., 2021).

Nesse contexto, este estudo objetivou identificar os fatores que tém contribuido para o
desenvolvimento da sustentabilidade na industria téxtil, principalmente em relagdo as questdes
ambientais, incluindo os aspectos relacionados a ecoeficiéncia, a P+L e ao reuso de aguas, a partir
da andlise do panorama, da evolucdo da producdo cientifica e das tendéncias de pesquisa.

Metodologia

Este trabalho de pesquisa teve, como base principal, a andlise bibliométrica, utilizada por
possibilitar uma investigacdo abrangente em relagdo as tendéncias de pesquisa no contexto
estudado. Para isso, foi definido um delineamento metodoldgico sistematico que possibilitasse,
principalmente, o atendimento aos aspectos evidenciados (Figura 1).

Pesquisa e Coleta dos dados |:> Analise dos dados
Definigdo da base cientifica de dados Analise métrica dos indicadores bibliométricos
Definicdo dos termos de pesquisa Mapeamento cientifico
Pesquisa na base de dados Andlise de tendéncias (Revisdo Sistematica)
Aplicagdo dos critérios de inclusdo
Leitura do titulo, resumo e palavras-chave

Figura 1. Procedimentos metodoldgicos de pesquisa, coleta e analise dos dados.
Fonte: Elaborado pelos autores.
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Estratégias de pesquisa e coleta dos dados
Por meio de critérios e estratégias de pesquisa previamente definidos (Figura 2), foram obtidos
133 artigos que formaram a base de dados para a analise realizada neste estudo.

Pesquisa na base de dados . ~ Leitura do titulo, resumo e
. Critérios de Inclusao
(Web of Science) palavras-chave
(" TP: (("sustainability" OR A ( Ano de publicagdo ( )
"eco-efficiency" OR (2010 - 2021) 133 artigos
"cleaner production" OR
" " 298 resultados
water reuse") AND \ J \ J
"textile industry" s N
( v Tipo de documento

346 resultados ) ("article")

229 resultados

Idioma ("english"‘
e "portuguese")

222 resultados

\.

Figura 2. Critérios e estratégias de pesquisa e coleta dos dados e sele¢do dos estudos.
Fonte: Elaborado pelos autores.

A base de dados escolhida para a realizacdo do estudo foi o Web of Science (WoS), caracterizado
como um banco de dados de grande relevancia para a literatura cientifica e, principalmente
para a bibliometria, por apresentar um conjunto de metadados que inclui resumos, palavras-
chave, nUmero de citacOes, autores, paises, universidades e fator de impacto de periddicos
(Kasavan et al., 2021).

Os termos de pesquisa foram definidos a partir da analise da literatura cientifica, tendo como
base estudos ja publicados sobre a tematica da sustentabilidade no setor téxtil, além dos
objetivos definidos para este escrito. Com isso, os vocabulos foram incluidos no WoS através da
ferramenta Topic (titulo, resumo e palavras-chave) por meio das seguintes palavras-chave e
operadores: (("sustainability" OR "eco-efficiency" OR "cleaner production" OR "water reuse")
AND ("textile industry")).

O tipo de documento considerado na coleta de dados limitou-se apenas aos artigos de pesquisa,

e a busca pelos artigos foi realizada em 16 de janeiro de 2022, sendo aplicada em um Unico dia
devido a atualizacdo do banco de dados na plataforma ser diaria. O periodo de tempo avaliado
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considerou artigos publicados entre os anos de 2010 e 2021. Os artigos também foram
selecionados de acordo com a linguagem de escrita, considerando os estudos publicados em
inglés e portugués. Apds a obtengao dos resultados na base de dados, foi realizada uma leitura
preliminar do titulo, resumo e palavras-chave dos estudos, buscando verificar e selecionar os
artigos que, de fato, apresentavam relevancia dentro do contexto e do objetivo da pesquisa.

Andlise dos dados

De maneira geral, esta etapa do trabalho foi realizada a partir dos seguintes procedimentos: a
andlise de desempenho, produtividade e métricas de publicacdo; o mapeamento cientifico; e a
anadlise de tendéncias, por meio de uma revisao sistematica.

A avaliacdo de desempenho, ou seja, a analise métrica dos indicadores relacionados as
publicacdes, observa as contribuicées e o desempenho dos diferentes constituintes da pesquisa,
como autores, periddicos, paises e instituicdes (Donthu et al., 2021). Nesse sentido, foram
examinados os indices relacionados ao crescimento de publicacdes ao longo do periodo de
estudo, assim como as publicagdes com maior contribuigdo cientifica no grupo de artigos com
base no nimero de citacdo, além dos autores e paises mais produtivos.

O mapeamento cientifico foi realizado como meio para evidenciar a forma como os constituintes
da pesquisa se relacionam a partir da construcdo e andlise de redes bibliométricas. Em uma rede,
dois constituintes sdo conectados quando apresentam alguma relacdo e infere-se que as
publicacdes citadas em conjunto com frequéncia sdo de tematicas semelhantes. Sendo assim,
para essa estruturacdo foram utilizadas as técnicas de analise de cocitacdo, coautoria e
coocorréncia de palavras-chave e, a partir disso, foram geradas redes que possibilitaram o
entendimento da estrutura bibliométrica e intelectual da tematica de estudo. Essas redes foram
constituidas por agrupamentos tematicos, também chamados de clusters, gerados de acordo com
a frequéncia e a forga de ligagao entre os constituintes a partir das tematicas de estudo.

A construcao e analise das redes bibliométricas foi, entdo, realizada através do software
VOSviewer versdao 1.6.18. Esse software fornece uma interface grifica de redes que sao
agrupadas por meio dos clusters e de “nés” e “links”. Cada né6 em uma rede representa uma
entidade (artigo, autor, pais, instituicdo, palavra-chave, periédico) e o seu tamanho indica a
ocorréncia, ou seja, o nimero de vezes que um determinado tépico ocorre no grupo dos estudos.
Os links, por sua vez, explicam a relacdo e a ligacdo entre os tépicos que se manifestam no
agrupamento temdtico. Cada cluster tematico é representado por uma cor, e os nds e links nesse
cluster podem ser usados para explicar a cobertura dos topicos (nds) e do tema (cluster) e os
relacionamentos (links) entre os tépicos (nds) em relacdo a esse tema (Donthu et al., 2021).
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Para o levantamento das tendéncias e dos principais aspectos, assim como das evidéncias
relacionadas a insercdo da sustentabilidade na industria téxtil por meio dos objetivos da
ecoeficiéncia, Produgao Mais Limpa e reuso de aguas, foi utilizada uma revisao sistematica como
método complementar. Esse tipo de investigacdo disponibiliza um resumo das principais
informacgdes pertinentes a uma questdo especifica, através da extracdao e analise dos dados,
apreciagdo critica e sintese da informacgado selecionada no grupo de estudos (Sampaio e Mancine,
2007). Nesse contexto, os artigos foram categorizados de acordo com as dimensdes e técnicas da
P+L e as tecnologias e processos de tratamento de efluentes associados ao reuso de aguas.

Resultados e discussao

Quantificacdo da producdo total e evolucdo das publicacbes

Buscando verificar, ao longo do tempo, o crescimento das 133 publicacdes relacionadas a
tematica do estudo e identificadas no levantamento realizado, analisou-se o niumero de artigos
de acordo com o ano de publicacdo, assim como o montante do nimero de publicagcdes no
periodo entre os anos de 2010 e 2021 (Figura 3).
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Figura 3. Crescimento da produgao cientifica entre 2010 e 2021.
Fonte: Dados da pesquisa. Elaboragdo propria dos autores.
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Observou-se que nos primeiros anos do periodo estudado, as pesquisas publicadas na tematica
analisada tiveram um aumento lento ao longo do tempo. No entanto, constatou-se que nos trés
Ultimos anos do periodo (2019, 2020, 2021) houve um aumento progressivo no numero de
publica¢des, resultando em cerca de 59.4% das pesquisas obtidas em todo o levantamento. Verificou-
se que os estudos publicados nestes trés ultimos anos abordaram tematicas relacionadas,
principalmente, a implementagdo e a gestdo da sustentabilidade na industria téxtil, incluindo
aspectos como produg¢do mais limpa, economia circular, avaliagdo do ciclo de vida e reldso de aguas.

Analisou-se que no inicio do periodo (2010 a 2013), os estudos que abordavam a tematica da
sustentabilidade na industria téxtil enfatizam topicos de pesquisa relacionados a tratamento de
efluentes téxteis, com destaque para a investigacao dos processos de nanofiltracao e ultrafiltracao,
objetivando o reuso de aguas. Identificou-se que os trabalhos publicados entre 2014 e 2017 incluiram
novos aspectos na area, incluindo, com maior frequéncia, alguns termos como gestdo sustentavel,
ecoeficiéncia, producdo mais limpa e tecnologias para a remocdo de cor no tratamento de efluentes.

Andlise métrica das publicacbes mais citadas

O numero de cita¢Oes é utilizado como um indicador para avaliar o impacto das publicacbes e a
qgualidade destas, com destaque para os estudos que frequentemente sdo citados na area de
pesquisa (Kasavan et al., 2021). Sendo assim, identificou-se, no levantamento realizado, as
publicacbes que apresentavam maiores contribuicdes cientificas a partir do nimero de cita¢des
registradas na base de dados, de acordo com os critérios utilizados neste estudo (Tabela 1).

Entre os 10 artigos mais citados, 6 foram publicados entre 2010 e 2014, e os demais, nos anos de
2017 e 2019, especificamente. Constatou-se, ainda, que, das 10 publicacbes, 7 producdes foram
publicadas no periédico Journal of Cleaner Production. Verificou-se, também, que os estudos
elencados dentre os mais citados apresentaram pesquisas relacionadas a diversas tematicas
voltadas a sustentabilidade na industria téxtil e evidenciaram aspectos sobre P+L, redso de aguas,
desenvolvimento sustentavel, economia circular, tratamento de efluentes téxteis, ecoinovacgao,
simbiose industrial e gestdao ambiental.

Os artigos elencados entre os mais citados apresentaram uma discussdo em relacdo as
oportunidades para a sustentabilidade, ndo apenas na producao téxtil, mas também no consumo
e vestuario. Dentre outros aspectos, evidenciou-se o tratamento de dguas residuais téxteis por
meio de tecnologias associadas aos processos de membrana, buscando obter efluentes tratados
gue apresentassem qualidade para a reutilizagdo na industria.

Sob o ponto de vista da P+L, os artigos destacados dentre os mais citados, apresentaram

ferramentas para a avaliacdo de desempenho de conservacdo de agua e controle de poluicdo em
nivel de processo de tecnologia de P+L na industria téxtil, assim como investigaram alternativas
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de tratamento de efluentes téxteis econdmicas e aplicaveis, buscando integrar as concepgoes e
principios da gestdo das aguas as opg¢des de implementacdo ligadas aos conceitos de P+.
Vantagens econOmicas e ambientais associadas a P+L na industria téxtil também foram avaliadas
sob a perspectiva de contribui¢do para os Objetivos de Desenvolvimento Sustentdvel.

Tabela 1. Lista das publicagdes mais citadas.

Numero Médio

. Primei - Total d .
N2 Titulo Ano rimeiro Periddico .o a~ € de Citagdes por
Autor citagdes
Ano
Emerging design strategies in sustainable Journal of
1 production and consumption of textiles and 2011 Niinimaki, K. Cleaner 198 16.5
clothing Production
Institutional incentives in circular economy Journal of
2 transition: The case of material use in the 2017 Fischer, A. Cleaner 104 17.33
Dutch textile industry Production
Reactive dyes rejection and textile effluent
3 treatment study using ultrafiltration and 2012 Aouni, A. Desalination 99 9
nanofiltration processes
Pilot-scale evaluation of nanofiltration and reverse
4 osmosis for process reuse of segregated textile 2012 Kurt, E. Desalination 87 7.91
dyewash wastewater
. . . | of
5 Sustalnable‘textlle produFtlon:.a f:ase study from a 2014 Alkaya, E. JOClIJergse(r) 83 922
woven fabric manufacturing mill in Turkey .
Production
A process-level water conservation and pollution Journal of
6 control performance evaluation tool of cleaner 2017 Chen, L. Cleaner 65 10.83
production technology in textile industry Production
Integrated water management and CP Clean-Soil Air
7 implementation for wool and textile blend 2010 Baban, A. Water 65 5
processes
L S . - | of
Cleaner Production in the textile industry and its Oliveira Journal o
8 . . . 2019 Cleaner 58 14.5
relationship to sustainable development goals Neto, G. C. .
Production
Identifying eco-innovation in industrial symbiosis Journal of
9 under linguistic preferences: A novel hierarchical 2017 Tseng, M. Cleaner 56 9.33
approach Production
Toward an systemic navigation framework to Journal of
10 integrate sustainable development into the 2013 Zhang, F. Cleaner 55 5.5
company Production

Além disso, analisou-se que os estudos aprofundaram a investigacdo em relagao a aplicabilidade
de diferentes medidas de producdo sustentdvel, buscando demonstrar os beneficios ambientais
e economicos através de aplicacdes voltadas para o consumo de agua, geracdo de efluentes,
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consumo de energia, emissdes de gases de efeito estufa e consumo de sal. Vale destacar que
aspectos sobre os atributos de ecoinovagdo também foram estudados, visando melhorias para o
desempenho da simbiose industrial.

Producdo de publicacbes de acordo com os autores

Os resultados do levantamento realizado mostraram que, entre os anos de 2010 e 2021, 200 autores
tiveram participacdo na publicacdo de pesquisas na temdtica. Com isso, o estudo bibliométrico
desenvolvido refletiu o fato de que a producdo cientifica apresenta a participacdo de diversos
pesquisadores. Nesse contexto, foi realizada uma andlise em relagdo aos autores que possuiam trés
ou mais publica¢des no periodo analisado, evidenciando o total de publicages, o nUmero de citages
registradas para os autores, assim como a instituicdo de afiliacdo e o pais (Tabela 2).

Tabela 2. Lista dos autores com mais publica¢des.

Autor pLjEELic:jsos Citagoes Pais Afiliagdo
Oliveira Neto, G.C. 7 122 Brasil Universidade Nove de Julho
Silva, P.C. 5 21 Brasil Universidade Federal de Pernambuco
Tucci, H.N.P. 5 21 Brasil Universidade Nove de Julho
Correia, J.M.F. 4 66 Portugal Universidade do Porto
Yang, Y.Q. 4 98 USA Universidade de Nebraska
Cinperi, N.C. 3 31 Turquia Departamento de Pesquisa e Desenvolvimento de Yiinsa
Souza, A.A.U. 3 26 Brasil Universidade Federal de Santa Catarina
Dizge, N. 3 129 Turquia Universidade de Mersin
Ozturk, E. 3 31 Turquia Universidade de Ciéncias Aplicadas de Isparta
Wang, L.L. 3 75 China Universidade de Xi'an Jiaotong

Na analise de autoria, constatou-se que 10 autores publicaram trés ou mais pesquisas sobre os
aspectos de sustentabilidade na industria téxtil entre os anos de 2010 e 2021, de acordo com os
critérios adotados neste estudo. Verificou-se que ndao houve uma alta concentracdao de
publicacdes por autor, principalmente quando se verifica que o autor mais produtivo publicou 7
trabalhos no periodo, o que corresponde a cerca de 5.26% de todos os estudos obtidos nesta
analise. Evidencia-se, também, o fato de que somente 10 autores de todo o grupo publicaram
estudos associados a tematica e obtidos neste levantamento, correspondendo a 5% de todo o
conjunto de autores registrados pelo Web of Science, em relacdo a esta pesquisa.

Além de ser um dos pesquisadores mais citados nos estudos relacionados a tematica, Oliveira Neto
foi o autor com o maior nimero de publica¢des (7 registros) no periodo analisado. Constatou-se
que, das 7 publicacbes desenvolvidas pelo autor, 5 foram realizadas em parceria com Silva e Tucci,
elencados, também, como autores que mais publicaram acerca do tema abordado. Analisou-se que
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os autores supracitados desenvolveram, durante o periodo estudado, pesquisas acerca da
implementacdo e da gestdo da P+L na industria téxtil. Alguns aspectos foram avaliados com maior
profundidade por Oliveira Neto, Silva e Tucci, como os seguintes: o impacto da reutilizacdo de agua
e materiais como pratica de P+L; a influéncia das partes interessadas na adog¢do da P+L; o
desempenho econémico, ambiental e operacional relacionados a adog¢do da P+L; e a relagdo entre
as praticas de P+L e o porte da empresa na industria téxtil brasileira (Oliveira Neto et al., 2020;
Oliveira Neto et al., 2021a; Oliveira Neto et al., 2021b; Oliveira NETO et al., 2021c; Silva et al., 2021).

Autores como Correia e Yang tiveram, cada um, 4 publicacdes registradas na base de dados utilizada
nesta andlise bibliométrica. E importante ressaltar que os estudos desenvolvidos por Correia,
especificamente, foram publicados em parceria com Oliveira Neto, Silva e Tucci, abordando as
tematicas evidenciadas anteriormente. Verificou-se que, por sua vez, Yang desenvolveu estudos
voltados para os aspectos relacionados a tecelagem e ao tingimento de fibras téxteis por meio de
processos e tecnologias consideradas ambientalmente corretas. Analisou-se que o autor supracitado
discutiu e evidenciou, em suas pesquisas, principios pertinentes a reducdo de residuos e a reutilizacdo
e reciclagem de recursos como meios para o desenvolvimento da sustentabilidade na indUstria téxtil,
e termos como “corante disperso”, “tingimento com solvente”, “avaliacdo do ciclo de vida”, “acido
polilatico” e “dimensionamento de urdidura” foram abordados com frequéncia nas publicacdes
(Reddy et al., 2013; Xu et al., 2015; Zhao et al., 2015; Xu et al., 2016).

Dos 10 autores que mais publicaram no periodo analisado, cinco tiveram 3 publicacées, cada um,
registradas na base de dados. Cinperi e Ozturk estudaram, em coautoria, técnicas que contribuem
para a eficiéncia hidrica e reducdao de efluentes téxteis, assim como abordaram pesquisas
relacionadas as praticas de minimizacdo e substituicdo de produtos quimicos em fabricas téxteis
e a eficiéncia energética em processos de producdo téxtil (Ozturk e Cinperi, 2018; Ozturk et al.,
2020a; Ozturk et al., 2020b). Em relacdo aos estudos publicados por Souza e Dizge, identificou-se
gue os aspectos mais relevantes evidenciados por ambos estiveram ligados as tecnologias e aos
processos de tratamento de efluentes téxteis associados ao reldso de &aguas. Souza,
especificamente, publicou pesquisas sobre a integracao dos processos baseados em reagao de
Fenton e de troca catibnica, além do processo de nanofiltracdo, enquanto Dizge estudou os
efeitos dos processos de oxidacdo avancada e das tecnologias de membranas (Kurt et al., 2012;
Hildebrand et al., 2014; Nadeem et al., 2017; Silva et al., 2020a). Por fim, Wang retratou, em seus
estudos, as perspectivas sobre as tecnologias de conservacado da dgua e o controle da polui¢do na
industria téxtil ao nivel da P+L, assim como avaliou a pegada hidrica na industria de vestuario,
além de identificar e discutir as dificuldades e desafios na gestdo de residuos da cadeia de
suprimentos téxteis (Chen et al., 2017; Yang et al., 2020b; Li et al., 2021).

Mediante as informacgdes obtidas na base de dados utilizada nesta pesquisa, constatou-se que 2
dos 10 autores mais produtivos estavam vinculados a Universidade Nove de Julho. Isso justifica o
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fato da entidade supracitada estar listada como a segunda instituicdo que apresenta o maior
nimero de producdes sobre o tema, com 7 publica¢des. E importante ressaltar que, apesar de
nao ter apresentado nenhum autor com um numero total de publicagdes que possibilitasse a
meng¢ao dentre os mais produtivos, a Universidade de Donghua, da China, se destacou como a
instituicdo com o maior nimero de publicagbes totais na tematica deste levantamento (9 artigos),
de acordo com o WoS. Além das duas instituicdes anteriormente citadas, destacou-se, no numero
de produgdes, a Universidade Federal de Santa Catarina, com 5 publicagdes.

A analise de coautoria fornece informagdes em relagdo as interagdes ou as relagdes sociais entre
autores, suas afiliagdes e seus paises e os impactos equivalentes no desenvolvimento do campo
de pesquisa (Clemente e Galvao, 2019). Diante do levantamento realizado nesta pesquisa,
obteve-se o mapa de rede do conjunto de autores que trabalharam em coautoria no periodo de
estudo, restringindo-se a andlise de coautoria a artigos de pesquisa onde os autores possuiam um
numero minimo de 2 publicacdes.

Apesar da rede gerada retornar 40 itens associados a autores, pode-se inferir que a densidade
desta é baixa, uma vez que a rede ndo se apresentou tdo conectada, onde os itens ndo estavam
interligados uns aos outros. Isso demonstra que, apesar da producdo entre os autores ser
significativa, a colaboracdo entre os estudiosos poderia evoluir nas areas de pesquisa que
envolvem as tematicas abordadas, influenciado no desenvolvimento de novos estudos.Nesse
sentido, buscou-se analisar, de maneira especifica, como o maior conjunto de itens conectados
na rede de coautoria estaria apresentado (Figura 4).
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Figura 4. Rede de coautoria entre autores — maior conjunto de itens conectados.
Fonte: Elaborado por meio do VOSviewer, a partir de Web of Science (2022).
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Conforme analisado, constatou-se que o maior conjunto de itens conectados incluiu apenas 9
autores. Verificou-se que o mapa constituiu-se, principalmente, de dois clusters, destacando-se
o fato de que a rede concentrou-se em alguns autores especificos, como Tucci, Oliveira Neto e
Silva. Nesse sentido, infere-se que o fato dos supracitados estarem em evidéncia, reitera a
avaliacdo de que estes autores se apresentam entre os mais proliferos neste estudo e que, de
fato, desenvolveram estudos em parceria.

Producdio de publicacbes de acordo com os paises

Por meio do levantamento dos autores mais produtivos e demais aspectos evidenciados
anteriormente, constatou-se que o Brasil se destacou como o pais mais impactante e produtivo
nas pesquisas relacionadas ao objeto de estudo. Diante disso, buscou-se identificar a distribuicao
das publicacGes obtidas nesta andlise bibliométrica nas regiées do mundo, observando a
classificacdo dos artigos produzidos em relagao aos paises (Figura 5).

Paises (NP: Nomero de
Publicagdes)

I erasil (NP: 22)
[ Turguia (NP: 22)
[ | China (NP:21)
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B EuA (NP 10)

Created with mapehartnet

Figura 5. Distribuicdo das producgdes em relacdo aos paises que mais publicaram.
Fonte: Elaborado por meio de https://mapchart.net/world.html, a partir de Web of Science (2022).

No levantamento bibliométrico realizado, identificou-se que 44 paises tiveram participacdo nas
133 producgdes publicadas em relacdo a tematica deste estudo, entre os anos de 2010 e 2021.
Dentre estes, especialmente Brasil, Turquia, China, india e EUA foram os paises mais produtivos
nos ultimos anos, cada um com dez ou mais publicacOes registradas.
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Vale ressaltar que a representatividade do Brasil, no que diz respeito ao desenvolvimento de
diversos estudos e a relevancia como uma localidade que tem importantes publicacdes
associadas a tematica da industria téxtil, pode ser explicada pelo fato de que o pais se destaca
como a regiao que apresenta a maior e mais completa cadeia do setor téxtil no Ocidente. Fatores
como ser responsavel por processos que englobam desde a produgao de fibras até o comércio de
confecgdes, desfiles de moda e varejo, tornam eminente a atua¢do e a importancia do Brasil no
setor (ABIT, 2020). Por sua vez, China e india ocupam o topo da lista dos paises que se destacam
na importacao de téxteis em todo o mundo, onde sdao evidenciados, também, Turquia e EUA
(ABIT, 2022).

Nas 22 publicagGes registradas para o Brasil, verificou-se que temadticas associadas a
implementagao e gestdao da P+L na industria téxtil estao entre as mais abordadas nos trabalhos,
incluindo-se, nestes aspectos, a importancia da responsabilidade social. Além destes pontos,
estudos voltados para a importancia da P+L como ferramenta para o reldso de dguas na industria
téxtil e abordagens sobre as caracteristicas das aguas residuais téxteis e das tecnologias de
tratamento que possibilitam, principalmente, a remocdo de cor caracteristica dos efluentes
gerados nesta industria, também sdo destacados (Hildebrand et al., 2014; Criado et al., 2020;
Oliveira Neto et al., 2020; Lombardi Netto et al., 2021; Oliveira Neto et al., 2021b).

Assim como o Brasil, a Turquia e a China também se destacaram nos estudos da temadtica
supracitada. Com um quantitativo de 22 producdes publicadas e associadas ao pais, constatou-se
gue na Turquia foram desenvolvidas pesquisas em temas referentes, principalmente, a P+L e a
gestdo sustentavel na industria téxtil, assim como a economia circular, a eficiéncia hidrica e
energética, a tomada de decisdo e ao tratamento e reuso de aguas residuais téxteis (Acar et al.,
2015; Ozturk e Cinperi, 2018; Kazancoglu et al., 2020; Ozer e Guven, 2021; Ozturk et al., 2020a).
Ja na China, onde foram evidenciados 21 artigos registrados na base de dados, identificou-se que
a maior parte dos estudos abordavam tdpicos relacionados ao desenvolvimento da
sustentabilidade na industria téxtil, tratamento e reutilizacdo de efluentes, controle da poluicao
e conservacao da agua, assim como aos processos sustentdveis de producdo de téxteis, P+L e
gestdo de residuos (Chen et al., 2017; Xu; et al., 2018; Li; et al., 2021).

india e Estados Unidos registraram, respectivamente, 17 e 10 artigos sobre a tematica da
sustentabilidade na industria téxtil e os aspectos de P+L, ecoeficiéncia e reldso de aguas. Os
estudos desenvolvidos e registrados para os paises supracitados tiveram uma abordagem
semelhante aos analisados nos outros paises, evidenciando-se temas referentes ao
desenvolvimento sustentavel e desempenho ambiental no segmento téxtil, a sustentabilidade
no tratamento de efluentes téxteis, a reutilizacdo de dguas e a sustentabilidade na cadeia de
suprimentos (Pattnaik e Dangayach, 2019; Roy et al., 2020; Shahi et al., 2020; Majumdar e
Sinha, 2021).
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Para a realizagdo da andlise de coautoria entre paises, restringiu-se a coleta de dados ao requisito
de que, para cada pais, seria necessdrio o registro de, no minimo, 2 artigos. Nesse sentido,
constatou-se que 26 paises cumpriram o requisito supracitado, porém, 19 destes estavam
vinculados no mapa de rede (Figura 6).
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Figura 6. Rede de coautoria entre paises.
Fonte: Elaborado por meio do VOSviewer, a partir de Web of Science (2022).

Por meio da andlise de coautoria, constatou-se uma comunicacao e colaboracdo entre autores de
varios paises em pesquisas relacionadas as tematicas abordadas neste estudo. Analisou-se que
China foi o pais que apresentou a maior forga de ligagdo e o maior nimero de links, demonstrando
gue o pais teve, dentre as demais nagcbes, a maior cooperacdo e colaboracdo em pesquisas
associadas a tematica de estudo com os outros paises. USA e india apresentaram forca e nimeros
de ligacGes proximos ao da China. Embora o Brasil tenha apresentado uma forca de ligacao
proxima a dos paises anteriormente citados, verificou-se que o pais tem uma baixa ligacdo
(ndmero de links), estando conectado apenas a ltalia e Portugal. Analisou-se, ainda, que outros
paises, como Coréia do Sul, Italia e Inglaterra apresentaram relevancia para a formacdo de uma
rede de colaboracdo entre pesquisadores de vérios paises.

Andlise dos padrdes de pesquisa a partir da coocorréncia de palavras-chave

A analise de palavras-chave fornece uma visdao ampla sobre os principais padrdes, tendéncias,
direcionamentos e fronteiras dos estudos na tematica, além de permitir o monitoramento do
desenvolvimento da ciéncia. Nesse tipo de andlise, pressupde-se que palavras que frequentemente
aparecem juntas tém uma relacdo tematica entre si (Kasavan et al., 2021; Zeng et al., 2021).
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A avaliagdo realizada por meio da andlise de coocorréncia de palavras-chave foi desenvolvida a
partir de todas as palavras-chave incluidas nos artigos. Além disso, utilizou-se o critério de que a
palavra-chave deveria elencar em um nimero minimo de 6 vezes para que pudesse ser incluida
na rede. Sendo assim, o mapeamento do conjunto de termos interligados gerou uma rede de 34
palavras, divididas em 4 clusters (Figura 7).
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Figura 7. Rede de coocorréncia de palavras-chave.
Fonte: Elaborado por meio do VOSviewer, a partir de Web of Science (2022).

Dentre os itens mais recorrentes obtidos através do mapeamento, verificou-se que, de maneira
geral, termos como “textile industry” (industria téxtil), “sustainability” (sustentabilidade), “water
reuse” (reuso de agua), “cleaner production” (producdo mais limpa), “removal” (remocao),
“waste-water” (aguas residuais), “management” (gerenciamento), “industry” (industria) e
“reuse” (reuso) apresentaram as maiores forcas de ligacdo, as maiores frequéncias e o maior
numero de ligacbes. O fato das primeiras quatro palavras-chave supracitadas elencarem entre as
mais recorrentes, pode ser justificado a partir dos mecanismos de busca que foram utilizados no
levantamento. E importante destacar que, mesmo sendo utilizado como um termo de busca, a
palavra “eco-efficiency” (ecoeficiéncia) ndo teve uma frequéncia minima que possibilitasse a sua
presenca no mapeamento de rede apresentado anteriormente.
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Verificou-se que o cluster 1, cor vermelha, composto por 13 itens, agrupou palavras-chave
associadas, de maneira geral, a processos de tratamento de efluentes téxteis e redso de aguas.
Os termos “removal”, “water reuse” e “waste-water” foram citados com maior frequéncia e
tiveram, também, as maiores for¢as de ligacdo. A conectividade entre os itens agrupados no
cluster supracitado indica que estudos de reuso de aguas na industria téxtil estdo associados a
tecnologias de tratamento de aguas residuais téxteis e a remog¢do de corantes. Dentre os
processos de tratamento, as técnicas baseadas no uso de membranas (nanofiltracdo e
ultrafiltragdo), assim como técnicas de oxida¢do (ozonizagdo) apresentaram similaridade com as
palavras-chave elencadas neste cluster.

No cluster 2, cor verde, foram agrupados 12 itens que indicaram um aprofundamento nos estudos
relacionados a implantacdo, a gestdo, a estrutura e aos impactos da sustentabilidade na industria
téxtil, incluindo os aspectos de P+L e avaliacdo do ciclo de vida. Os termos “textile industry”,
“sustainability”, “cleaner production” e “management” foram mais frequentes e apresentaram
as maiores forcas de ligacdo. O termo “cotton” (algodao) também esta incluido no agrupamento
indicando pesquisas voltadas para a avaliacdo do impacto dos processos sustentdveis na matéria-
prima da industria téxtil e na forma como esta é utilizada.

O cluster 3, cor azul, que agrupa 5 itens, evidencia aspectos que estdo atrelados aos estudos
desenvolvidos, principalmente, por Ozturk et al. (2020a; 2020b). Destacam-se, neste
agrupamento, palavras-chave relacionadas a pesquisas que, de maneira geral, abordaram o uso
de tecnologias associadas a melhorias na eficiéncia energética e hidrica na industria téxtil por
meio de processos de fomento ao reuso de aguas e a reducao de efluentes.

Em relacdo ao cluster 4, cor amarelo, composto por 4 itens, analisou-se um destaque em relacdo
a palavra-chave associada a avaliagcdo de desempenho. Identificou-se que o termo é recorrente
nos estudos obtidos e esta associado a investigacdo do desempenho das medidas que visam a
sustentabilidade na industria. No mesmo agrupamento, verifica-se a presenca dos termos
associados a processos e técnicas que visam a remogdo de corantes, nesse caso, adsorg¢do e
degradacdo. Além disso, constata-se a presenca do termo “fibers” (fibras), visto como uma
palavra-chave em evidéncia nos estudos sobre o desenvolvimento destes materiais de forma
natural e sobre os efeitos da adsorg¢do dos corantes nestas fibras.

Andlise sistemdtica das tendéncias em relacdo a temdtica

Foi realizada uma andlise que englobou a avaliacdao da Producdo Mais Limpa na industria téxtil a
partir da categorizagdo dos estudos em relagcao as seguintes dimensdes, técnicas e acdes bdsicas
caracteristicas da P+L: gestdo e uso eficiente de aguas; materias-primas e insumos; praticas
operacionais; processos e tecnologias; e produtos.
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Por meio da categorizagao supracitada, realizou-se a distribuicdo das pesquisas a partir dos
objetivos e dos principais resultados obtidos (Figura 8). Esta distribui¢cdo possibilitou identificar a
forma como as principais dimensdes, técnicas e a¢des associadas a P+L foram evidenciadas e
apresentadas nos estudos.
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Figura 8. Dimensdes e técnicas da P+L abordadas nos estudos.

Constatou-se que a maior parte dos artigos obtidos neste levantamento (aproximadamente 37%)
abordaram aspectos associados a gestdo e ao uso eficiente de dguas na industria téxtil. Dentre os
estudos englobados neste universo, o de Panda et al. (2021) evidencia a importancia da adocao
de iniciativas de tecnologia, ideias e recursos que incentivem a reciclagem e o redso da agua na
industria téxtil. Os autores supracitados enfatizam que fatores como layout adequado de
maquinas, programas de melhoria de qualidade e atualizacGes tecnoldgicas de equipamentos de
processamento podem ser eficazes.

As acOes relacionadas as praticas operacionais na industria téxtil, enquanto técnicas associadas a
P+L, foram evidenciadas em cerca de 30% dos estudos. Relacionado a esse contexto, a pesquisa
realizada por Silva et al. (2021) forneceu dados que permitiram observar que a implantacdo da
P+L pode ser fundamental e influenciar na reducdao do consumo de produtos quimicos e da
geracao de efluentes, por meio da gestdo da dgua na estacdo de tratamento, e na reutilizacado e
reciclagem de residuos e otimiza¢ao no uso de matérias-primas.
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Identificou-se que mais de 15% dos artigos tiveram como objetivo principal a proposta de a¢ées
voltadas pra inser¢do de tecnologias e mudancas de processos ou equipamentos, como forma de
abordagem associada a P+L e, consequentemente, com foco no desenvolvimento da
sustentabilidade na industria. Dentre essas a¢des, pode-se destacar os parametros apresentados
por Oliveira Neto et al. (2019) ao defenderem a substituicdo de equipamentos antigos por outros
novos como uma pratica eficiente.

Em relagdo aos aspectos de matérias-primas e insumos, verificou-se que, aproximadamente, 10%
dos estudos analisados evidenciaram perspectivas voltadas ao consumo de materiais, incluindo a
substituicdo e a introdugdo de novas matérias-primas, bem como o impacto dessas a¢des na
geracdo de residuos e no desempenho da industria. Estudos como o de Pisitsak et al. (2018)
enfatizam a viabilidade do uso de materiais naturais na indUstria, evidenciando o potencial destes
insumos para minimizar desperdicios e criar processos mais seguros. Para os supracitados, a
substituicdo de substancias sintéticas nocivas deve fazer parte das estratégias de desenvolvimento
sustentavel dos fabricantes de téxteis que valorizam produtos com aspectos ambientais.

Constatou-se que cerca de 7% das pesquisas abordaram perspectivas para o desenvolvimento e
adequacdo de produtos, principalmente focadas na composicio destes, além dos servicos
relacionados, com o objetivo de valorizar a producdo sustentavel. Autores como Niiniméaki e Hassi
(2011) evidenciam um conjunto de estratégias de design e fabricacdo para a industria téxtil e de
vestudrio buscando reduzir o impacto ambiental da producdo e do consumo. Segundo os
supracitados, a curta vida util dos téxteis, e principalmente do vestuario, é um dos principais
problemas do atual sistema industrial baseado na obsolescéncia programada.

Nesta andlise, buscou-se, também, identificar estudos desenvolvidos que abordassem e tivessem o
objetivo de avaliar tecnologias e processos de tratamentos de efluentes téxteis com foco no reuso de
aguas na industria. Sendo assim, foram identificados e selecionados 19 artigos e, com isso, analisados
os principais aspectos em relacdo as técnicas, eficiéncias e principais resultados (Tabela 3).

Analisou-se que, dentre os estudos verificados, a maior parte (63.2%) evidencia o uso de processos
de tratamento por meio uso de tecnologias de membranas, seja de forma unitdria ou combinada. Em
relacdo ao aspecto supracitado, pode-se destacar as perspectivas enfatizadas por Curic et al. (2021)
ao defenderem que a tecnologia de membrana &, de fato, uma das melhores tecnologias disponiveis.
Em seu estudo, os autores observaram um alto potencial de reaproveitamento de efluentes téxteis
tratados devido a qualidade do tecido de malha de algodao tingido com o permeado de ultrafiltracao,
que apresentou-se semelhante a da lavagem com a agua utilizada convencionalmente no processo.
Semelhantemente, Nadeem et al. (2019) avaliaram que o tratamento de aguas residuais téxteis por
meio de arranjos sequenciais de ultrafiltracdo e nanofiltracdo podem representar um forte incentivo
para a reutilizacdo destes efluentes no processamento Umido na industria téxtil.
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Tabela 3. Tecnologias e processos de tratamento de efluentes téxteis identificados.

Tecnologia/Processo de Tratamento Referéncia

Majewska-Nowak e Kawiecka-Skowron (2011)
Aouni et al. (2012)
Kurt et al. (2012)
Aouni et al. (2014)
Starling et al. (2017)
Nadeem et al. (2017)
Yin et al. (2019)
Nadeem et al. (2019)
Sahinkaya et al. (2019)
Ramlow et al. (2019)
Silva et al. (2020b)
Yang et al. (2020a)
Cominote et al. (2020)

Ultrafiltragdo

Ultrafiltragdo e nanofiltragao

Nanofiltragdo + osmose reversa

Nanofiltragdo direta

Foto-Fenton

Tratamento bioldgico + oxidagdo avangada

Ozonizagdo + filtragdo de areia, ultrafiltragdo + osmose reversa
Ultrafiltragdo + Nanofiltragdo

Osmose Reversa

Destilagdo por membrana a vacuo e termovaporagdo

Destilagdo por Membrana de Contato Direto

Biorreator de membrana

Eletrocoagulacdo/Eletrofloculacdo

Oxidagdo avangada quimica/eletroquimica + troca catidnica com
macroalgas marinhas para remogao do ferro
Eletrocoagulacdo/Eletrofloculacdo

Ultrafiltragcdo

Processos oxidativos avangados (POAs)
Coagulagdo/precipitacdo + microfiltragdo ceramica + nanofiltracdo
Biorreator de Membrana

Silva et al. (2020a)

Criado et al. (2020)

Curic et al. (2021)

Ramos et al. (2021)

Celebi et al. (2021)

Yang; Lopez-Grimau (2021)

Para Al Sawaf e Karaca (2018), as tecnologias de biorreator de membrana, reator de lote
sequencial e reator de lote rotativo sdo tecnologias concorrentes que podem ser usadas na
industria téxtil como alternativas sustentaveis. Yang et al. (2020a) observaram que a qualidade
de novos tecidos tingidos com efluente proveniente do tratamento com biorreator de membrana
estava dentro dos limites aceitdveis na industria téxtil. Evidenciando estes aspectos, Yang e Lopez-
Grimau (2021) avaliaram que, comparando-se um sistema de biorreator de membrana com o
tratamento convencional de lodo ativado, foi verificada a viabilidade para reduzir o impacto
econdmico e ambiental em escala industrial.

Em relacdo ao processo de osmose reversa, Sahinkaya et al. (2019) destacaram que a demanda
de dgua de alta qualidade torna essas tecnologias mais atraentes do que as outras alternativas,
como o reaproveitamento de efluentes tratados biologicamente, por exemplo, visto que, no
ultimo caso, verifica-se, muitas vezes, um alto teor de sais dissolvidos, DQO e cor. No contexto
dos tratamentos biolégicos, Nadeem et al. (2017) analisaram que a combinagdo dessas técnicas
com processos de oxidacao avancada podem gerar bons resultados em relagdo ao tratamento e
recuperacao de efluentes téxteis. Segundo os supracitados, as dguas residuais tratadas por meio
da combinacdo foram reutilizadas com seguranca para fins de tingimento, contribuindo para a
reducdo de NaCl e Na;COs no banho de tingimento.
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Sobre os processos combinados de tratamento, vale destacar que, por meio dessas técnicas,
surge uma alternativa bastante eficiente no processo de remogdo dos poluentes presentes nos
efluentes téxteis, podendo aumentar a eficiéncia da degradagao organica (Garcia et al., 2020).
Sendo assim, em relacdo aos estudos observados neste levantamento bibliométrico, foram
destacados processos combinados de tratamento como: ozonizagdo, filtracdo de areia,
ultrafiltracdo e osmose reversa; oxidagdo avangada e troca catidnica; coagulacdo/precipitacao,
microfiltracdao ceramica e nanofiltragdo.

Nesse contexto, Silva et al. (2020a) avaliaram que o efluente téxtil resultante da aplicacdo do
processo de foto-fenton seguido de troca catiénica com Laminaria hyperborea foi reutilizado com
sucesso em processos de lavagem, branqueamento e tingimento. Por meio do estudo da
combinacdo de processos de ozonizacao, filtracdo de areia, ultrafiltracdo e osmose reversa, Yin
et al. (2019) identificaram um sistema de tratamento eficaz, onde os efluentes gerados nos
processamentos apresentaram aspectos que atendiam aos padrdes de reutilizacdo de agua. Ja
Celebi et al. (2021), analisando a coagulacdo/precipitacio de pH elevado integrada a
microfiltracdo ceramica como método de pré-tratamento seguido de nanofiltracdo (NF) para
aumentar a eficiéncia de recuperacdo de dgua, avaliaram que através do sistema pode ser gerado
e reciclado um efluente téxtil de alta qualidade na industria a um custo econémico.

Abordando os aspectos sobre a eletrocoagulacdo/eletrofoculagdo, Criado et al. (2020) avaliaram
gue o processo estudado se destacou como um método de tratamento de efluentes eficaz e
economicamente competitivo, além de ser uma alternativa promissora para aplicagdo na
industria téxtil, principalmente porque o efluente pode ser reaproveitado nas etapas de lavagem
do processo de tingimento. Ainda nesse contexto, Cominote et al. (2020) analisou que a técnica
supracitada pode ter grande eficiéncia na remoc¢ao de substancias que absorvem a luz na faixa
espectral do visivel independente das caracteristicas inicias do efluente bruto téxtil, além de
contribuir para as remogdes de turbidez e DQO.

Em relagdo aos processos oxidativos avancados, como eletro-oxidacao, foto-Fenton e oxidagao
cldssica de Fenton, resultados como os apresentados por Ramos et al. (2021), evidenciam que
esses processos, de fato, sdo amplamente estudados para o tratamento de efluentes téxteis por
se mostrarem promissores, principalmente, devido a alta reducao relatada de cor e DQO.

Conclusdes

Acredita-se que a investigacdo bibliométrica realizada, complementada por meio de uma
analise sistematica, permitiu um aprofundamento em relagdo a alguns aspectos elencados nos
estudos publicados durante o periodo de 2010 e 2021. Verificou-se que o numero de
publicacdes relacionadas a tematica tem sido crescente nos ultimos anos, com um aumento
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progressivo analisado, especialmente, a partir do ano de 2019. Este fato evidencia a
importancia do assunto e do interesse crescente neste tépico em todo o mundo, assim como a
relevancia da associagdo entre Producdao Mais Limpa, Ecoeficiéncia, Relso de aguas e
Sustentabilidade na industria téxtil.

Analisou-se que a maioria dos estudos relacionados foram concentrados principalmente nas
areas de pesquisa de Ecologia e Ciéncias Ambientais e de Engenharia, e que Brasil, Turquia, China,
india e EUA se destacaram como os paises mais ativos neste campo. Identificou-se que o universo
de autores se apresentou bastante variado e que a densidade da rede de colaboragao entre estes
ainda é muito baixa, o que pode limitar o desenvolvimento de novos estudos. Com isso, acredita-
se que seria relevante uma maior conexdo entre autores que trabalham com tematicas
especificas elencadas neste estudo, dada a importancia do aperfeicoamento das discussdes sobre
a associacdo entre os fatores supracitados e sua aplicacdo no setor téxtil.

Através da avaliacdo dos objetivos, dos termos mais recorrentes e das tendéncias e perspectivas
de pesquisa abordadas nos estudos obtidos, compreendeu-se que aspectos como P+L e redso
de dguas sdo, de fato, extremamente importantes e que devem ser tratados com
aprofundamento nos estudos sobre sustentabilidade. Esta avaliacdo permitiu entender que a
P+L, em suas dimensdes e técnicas, influencia em melhorias operacionais, na implantacdo de
processos, tecnologias e matérias-primas cada vez mais sustentdveis, assim como na reducao
da geracdo de residuos perigosos, no desenvolvimento de produtos ecoldgicos duraveis e na
gestdo eficiente dos recursos hidricos. Em relacdo as tecnologias associadas ao reuso de aguas
e sua implantacdo e desenvolvimento na industria téxtil, identificou-se que as técnicas
estudadas e adotadas nos ultimos anos tém contribuido e se apresentam necessarias a busca
por possibilitar a qualidade de aguas residuais téxteis tratadas conveniente para outros fins na
prépria industria.

Embora este estudo tenha revelado tendéncias e caracteristicas, é importante considerar a
existéncia de limitagdes. Dentre estas, pode-se destacar o fato de ser utilizada apenas uma
plataforma de base de dados e, com isso, acredita-se que em trabalhos futuros pode ser
considerada a inclusdo de novas fontes. E importante considerar, também, a associacdo entre os
termos e palavras-chave de pesquisa, pelo fato destes serem especificos e este fator poder
influenciar na constituicdo das redes de conexdo bibliométricas, por exemplo, e na avaliagado das
informacgdes. Além disso, a analise de tendéncias sobre a P+L e as tecnologias de tratamento de
efluentes téxteis associadas ao relso de dguas pode ser mais abrangente a partir de investigacdes
especificas sobre cada uma das tematicas.

Nesse sentido, estudos futuros poderao ser realizados a partir das tendéncias aqui observadas e
considerando as lacunas identificadas a partir do estado da arte. Sendo assim, sugere-se o
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desenvolvimento de pesquisas que possam avaliar modelos de produgao, bem como aspectos e
impactos econdmicos e sociais associados a sustentabilidade na industria téxtil, a partir de
ferramentas relacionadas a P+L, ao relso de dguas e a ecoeficéncia.

Acredita-se, entdo, que este escrito permitiu uma discussao abrangente e importante sobre os
fatores Produc¢dao Mais Limpa, Ecoeficiéncia e Relso de dguas associados a Sustentabilidade na
industria téxtil. Avalia-se, ainda, que as descobertas aqui apresentadas fornecem mais
perspectivas para uma compreensao sobre o desenvolvimento da pesquisa em relagao ao
assunto.
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Abstract

The occurrence of acute diarrheal diseases, in addition to being an important public health issue, is related to several factors,
among which basic sanitation conditions can be highlighted, as well as socioeconomic aspects of the locations where they
occur. The objective of this article is to carry out a comparative study between basic sanitation and socioeconomic indicators
and the incidence of acute diarrheal diseases in the states of the Brazilian Eastern Amazon. The data used are of a secondary
nature, obtained from bibliographic and documentary research, between the years 2010 to 2019, in official databases, using
descriptive statistics and correlation analysis, for the treatment of data obtained, Minitab software 18 was used. Among the
annual averages of occurrences of acute diarrheal diseases, the states of Pard and Maranhdo stand out, which presented
averages of approximately 217,000 and 128,500 cases, respectively. Sanitary sewage was highest for the state of Mato Grosso,
with 26%, followed by Tocantins with 19%, while Amapd and Pard had the lowest service provision indicators, both with 5% of
service for the period. This context also did not present significant changes in the last 10 years, reflecting in the maintenance
and little variation in the occurrence of acute diarrheal diseases. Sanitation indicators do not always follow population growth
in quantity and quality, reflecting in the increase in the occurrence of ADDs, which are considered preventable through
adequate sanitary measures.
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Resumo

A ocorréncia de doengas diarreicas agudas, além de ser uma importante questdo de saude publica, esta relacionada
a diversos fatores, dentre os quais podem-se destacar as condi¢cdes de saneamento bdsico, bem como aspectos
socioeconémicos das localidades de sua incidéncia. O objetivo deste artigo é realizar estudo comparativo entre
indicadores de saneamento basico e socioecondmicos e a incidéncia de doengas diarreicas agudas nos estados da
Amazonia Oriental brasileira. Os dados utilizados sao de carater secundario, obtidos a partir de pesquisa bibliografica
e documental, entre os anos de 2010 a 2019, em bancos de dados oficiais, utilizando-se da estatistica descritiva e
analise de correlagdo, para o tratamento de dados obtidos, com o auxilio do software Minitab 18. Entre as médias
anuais de ocorréncias de doengas diarreicas agudas, destacam-se os estados do Para e Maranhdo, que apresentaram
médias de aproximadamente 217.000 e 128.500 casos, respectivamente. O esgotamento sanitdrio foi maior para o
estado do Mato Grosso, com 26%, seguido do Tocantins com 19%, enquanto o Amapa e o Pard apresentaram os
menores indicadores de prestacgdo do servigo, ambos com 5% de atendimento para o periodo. Esse contexto também
ndo apresentou mudangas significativas nos ultimos 10 anos, refletindo-se na manutenc¢do e pouca varia¢cdo na
ocorréncia de doencas diarreicas agudas. Os indicadores de saneamento, nem sempre acompanham em quantidade
e qualidade o crescimento populacional, refletindo no aumento na ocorréncia de DDAs, as quais sdo consideradas
evitdveis mediante medidas sanitarias adequadas.

Palavras-chave: saneamento ambiental, doengas enteroparasitarias, salide publica.

Introdugdo

A ocorréncia de doencas diarreicas agudas (DDAs), além de ser uma importante questdo de saude
publica, esta relacionada a diversos fatores, dentre os quais podem-se destacar as condi¢Bes de
saneamento bdsico, bem como aspectos socioecondmicos das localidades de sua incidéncia.
Logo, a avaliacao de indicadores de saneamento bdsico e socioecond6micos, combinados com a
guantidade de ocorréncias de doencas diarreicas agudas apresenta, de forma ampla, uma analise
do contexto geral de saude, bem-estar e qualidade de vida das pessoas.

O acesso a agua em quantidade e qualidade adequados e ao saneamento ambiental esta ligado a
manutencado da vida e prevencgao de diversas doengas de veiculagao hidrica, ou seja, constitui um
conjunto de aspectos para a promogao da saude e bem-estar, além de reduzir custos ao sistema
de saude publico e privado (Moura et al., 2016; Siqueira et al., 2017). No entanto, embora o
saneamento basico seja um importante mecanismo de salubridade ambiental, é considerado
defasado no Brasil, especialmente no que se refere ao esgotamento sanitario, o que pode
comprometer a salde e a qualidade de vida dos habitantes, principalmente dos mais vulneraveis
social e economicamente (Alencar et al., 2019).

De acordo com Alves et al. (2021), a promoc¢dao de melhores condicdes de saneamento em
associacdao com condicbes socioecondmicas funciona como uma ferramenta essencial para a
prevencao e diminuicdo da ocorréncia de doencas enteroparasitdrias, principalmente as doencas
diarreicas agudas. O acometimento por essa morbidade tem relacdo com a condicdo social e é
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um importante indicador de salde, no que tange ao direcionamento de politicas publicas e
investimentos no setor do saneamento (Paiva & Souza, 2018).

As chamadas Doengas Relacionadas ao Saneamento Ambiental Inadequado (DRSAI) incluem doengas
como a diarreia, a febre amarela e a leptospirose e, a Regido Norte, por apresentar condi¢des
ambientais e de vida especificas, associadas a precariedade na prestagao de servigos de saneamento
basico, encontra-se em condigdo mais vulneravel a ocorréncia dessas doengas (Lobato & Jardim, 2014).
Nesse contexto, destaca-se a diarreia como uma doenga infecciosa intestinal comum relacionada com
a falta de saneamento e de maior incidéncia em populagdes pobres, sua caracterizagdo consiste no
aumento da frequéncia de evacuag¢des, bem como alteragcdes em sua consisténcia, promovendo a
desidratacdo dos individuos acometidos por ela (Kuiava et al., 2019).

Com o intuito de promover o acesso universal aos servicos de saneamento basico, a Lei n2.
11.445/2007, estabelece como principio fundamental, em seu art. 2°, § |, a “universaliza¢gdo do
acesso e efetiva prestacao do servico” (Brasil, 2007). De acordo com esta Lei, art. 3°, § Il, o
saneamento basico é definido como o conjunto de servicos publicos, infraestruturas e instalacdes
operacionais que incluem abastecimento de 4gua, esgotamento sanitario, limpeza urbana e
manejo de residuos sélidos e drenagem e manejo de aguas pluviais (Brasil, 2007).

De acordo com o Instituto Trata Brasil (2021), o pais estabeleceu comprometimento em promover
a saude humana e as condicbes adequadas de saneamento, ao assinar a Agenda 2030, a qual se
referem os 17 Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel (ODS), com destaque para o ODS 6
(Agua Potédvel e Saneamento) e o ODS 3 (Satde e Bem-Estar). Desde 2020, as alteracdes advindas
do novo Marco do Saneamento Basico interferem em sete leis que regulamentavam o setor de
saneamento bdsico no Brasil, configurando-se nas alteracdes mais radicais desde a criacdo do
Plano Nacional de Saneamento (Planasa), elaborado e aprovado em 1970, com base em
argumentos do governo em modernizar a legislagdo e promover maiores investimentos privados
no setor (Brasil, 2020; Sousa, 2020).

A Amazobnia, apesar da intensa exploracdo de recursos naturais, ndo acompanhou os outros
estados brasileiros em relacdo a sua infraestrutura e desenvolvimento econémico e social,
sendo a caréncia em servigcos de saneamento basico, assim como os atrasos em longevidade,
educacdo e renda os principais desafios para a melhoria da qualidade de vida da populagao
daregido (Aguiar et al., 2021). Aradjo et al., (2021) enfatizam que as regioes Norte e Nordeste
apresentam maior tendéncia de hospitalizacdo e morte por doencgas diarreicas agudas em
criangcas menores de um ano de idade.

O uso de indicadores sanitdrios pode auxiliar na identificacdo de estados com maiores
necessidades de investimentos em saneamento, através do monitoramento da evolucdao dos
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servicos de saneamento bdsico, tais como o indice de abastecimento de dgua e de esgotamento
sanitario (Aguiar et al., 2020). Indicadores socioecondmicos como Produto Interno Bruto (PIB) e
o indice de Desenvolvimento Humano Municipal (IDHM) sdo ferramentas utilizadas para
identificar melhorias de qualidade de vida através de uma perspectiva socioecondmica (Oliveira
et al., 2020). O uso desses indicadores associado a ocorréncia de doengas diarreicas agudas pode
ajudar a entender o contexto sanitario que os estados da Amazodnia Oriental se encontram.

Em virtude da existéncia de poucos estudos acerca da problematica do saneamento inadequado
observada para a Amazonia Oriental brasileira e da necessidade de abordagem da tematica em
relacdo a aspectos epidemioldgicos, torna-se apropriada a realizagdo da presente investigacao.
Nesse sentido, o objetivo deste artigo é apresentar estudo comparativo entre indicadores de
saneamento basico e socioeconémicos e a incidéncia de doencas diarreicas agudas (DDAs) nos
estados da Amazonia Oriental brasileira.

Metodologia

Area de estudo

A Amazonia Oriental Brasileira (Figura 1), a qual faz parte da Amazonia Legal, é composta pelos
estados do Para, Maranhdo, Amapa, Tocantins e Mato Grosso (lbge, 2019)
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Figura 1. Localizagdo da area de estudo.

506



http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2023.16.2.83113
Vol. 16, No.2, 503-517
6 de agosto de 2023

De acordo com o lbge (2018), possui uma area total de aproximadamente 2.898.624 km? e
populagdo de 21.783.584 habitantes.

Os biomas presentes na drea sao o amazodnico, o cerrado e o pantanal (Ibge, 2020). A regido é
caracterizada por apresentar um regime chuvoso (meses de janeiro a maio) e um regime seco
(meses de julho a novembro), sendo junho e dezembro considerados meses de transi¢ao (Souza
etal. 2017).

Caracterizacdo da pesquisa

Trata-se de um estudo epidemiolégico ecoldgico que, de acordo com Szklo e Javier Nieto (2018)
se realiza através da medicdao e comparacao dos agregados de exposicdo e da doenga, que para
esta pesquisa ocorreu por meio da avaliacio da relacdo de indicadores sanitarios e
socioeconOmicos e a ocorréncia de doencas diarreicas agudas na area estudada.

Os dados utilizados sdo de cardter secunddrio, obtidos a partir de pesquisa bibliografica e
documental, em bancos de dados oficiais. O levantamento sobre a condigao do saneamento
basico, referente aos processos de abastecimento de dgua e esgotamento sanitdrio, foi realizado
junto ao Sistema Nacional de Informacdes sobre Saneamento (SNIS). Para a obtencdo de dados
relacionados a ocorréncia de DDAs foi acessado o banco de dados do Sistema de Informacdes de
Vigilancia Epidemiolégica das Doengas Diarreicas Agudas (SIVEP-DDA). Ja as informagdes sobre o
Produto Interno Bruto (PIB) foram obtidas por meio do Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE) e do radar do Indice de Desenvolvimento Humano Municipal (IDHM), a partir
de dados do Instituto de Pesquisa Econdmica Aplicada (IPEA) para os estados. O periodo analisado
dos indicadores compreendeu os anos de 2010 a 2019, com excecdo dos dados de IDHM, que
correspondem aos dados do ano de 2017 como avaliagdo mais recente disponibilizada pelo IPEA.

O SIVEP-DDA simplifica a tabula¢dao dos dados de MDDA, para ag¢des de prevencao, de controle e
de avaliacdo do impacto das doencas diarreicas agudas (Brasil, 2010). O SNIS abrange informacdes
e dados referentes aos servigos de agua, esgotamento sanitdrio e residuos sélidos urbanos, a fim
de que sejam comparados e medidos por meio de indicadores, sendo uma plataforma criada e
mantida sob responsabilidade do governo federal, com coleta e disponibilizacao de dados desde
1995 (Brasil, 2019). O PIB refere-se ao valor calculado de acordo com a moeda local, resultando
da soma de bens e servicos finais realizados pelo pais, estado ou cidade, em geral, pelo tempo de
um ano (Brasil, 2022). O radar IDHM é um indice criado para aferir o desenvolvimento de cada
municipio brasileiro, a partir da longevidade, educacdo e renda como indicadores de
desenvolvimento humano. Idealizado a nivel global pelo Programa das Nag¢des Unidas (PNUD) e
adaptado para a realidade nacional, o indice varia entre 0, como nivel minimo, e 1, nivel maximo
de desenvolvimento humano (lpea, 2019).
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As analises realizadas neste estudo foram baseadas em trabalho semelhante, desenvolvido por
Araujo et al. (2021), ao avaliar a relagdo entre indicadores de abastecimento de dgua e doengas de
veiculagdo hidrica em municipios do estado do Amapa. Para este estudo, no entanto, serdo avaliados
os cinco estados da Amazonia Oriental brasileira, com énfase na relagdo entre indicadores de
saneamento basico, sendo estes, indicadores de abastecimento de agua e esgotamento sanitério, e
a ocorréncia de DDAs. Com vistas a realizacdo de pesquisa mais completa, buscou-se incluir aspectos
socioeconOmicos, para isto, utilizou-se estudo analogo, desenvolvido por Paiva e Souza (2018), para
os estados brasileiros, baseado na andlise da relacdo entre condigdes socioeconGmicas e sanitarias e
a morbidade hospitalar por doencas de veiculagdo hidrica.

Para a analise estatistica e discussdo de dados levantados, foi utilizada a estatistica descritiva para
a tabulacdo e elaboracdo de médias e frequéncias, bem como a construcao de graficos e tabelas,
efetuada com o uso do software MS Excel, versao 2019. Além disso, foi realizada a analise de
correlacdo para o tratamento de dados obtidos, com o auxilio do software Minitab 18. Para isto,
os dados foram submetidos ao teste de normalidade, através do teste de Shapiro-Wilk e, para os
dados considerados normalizados (p>0,05), foi aplicada a correlacdo de Pearson (r), enquanto
para os dados ndo normalizados (p<0,05), aplicou-se a correlacdo de Spearman (p), ambos a 5%
de significancia, conforme desenvolvido Silva et al. (2021).

Resultados e discussao

A Figura 2 apresenta as médias anuais entre os anos de 2010 a 2019 de ocorréncias de doengas
diarreicas agudas nos estados da Amazonia Oriental, com destaque para os estados do Pard e
Maranhdo, que apresentaram médias de aproximadamente 217.000 e 128.500 casos,
respectivamente. Este aspecto pode estar associado ao maior contingente populacional destes
estados, em detrimento do estado do Amapd, o qual possui média de 31.000 casos,
aproximadamente. E essencial enfatizar que o saneamento e a dgua tém rela¢do direta com o
desenvolvimento socioeconémico de quem a consome, ja que a sua disponibilidade quali-
guantitativa impacta as circunstancias de salde populacional relacionada ao controle de doencas
e a vivéncia de praticas de higiene, ao conforto e a expectativa de vida, e também a produtividade
e economia (Razzolini & Gunther, 2008).
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Figura 2. Médias anuais de doencas diarreicas agudas nos estados da Amazénia Oriental, no periodo de 2010 a 2019.

Ao avaliar a evolucdo da ocorréncia de doencas diarreicas agudas (Figura 3) nos estados das
Amazonia Oriental, observou-se pouca variacdo ao longo do periodo de estudo, com excegdo
do estado do Pard, que apresentou queda significativa entre os anos de 2010 e 2012, no
entanto, mantendo-se como o estado com a maior incidéncia de DDAs. Em geral, a pouca
variacdo ou diminuicdo dos casos de DDAs durante o periodo de andlise pode indicar
ineficiéncia de medidas de saude, bem como controle de saneamento basico nos estados.
Silva et al. (2018) relatam que o saneamento seria como um ponto convergente da relacdo
“entre os direitos humanos, a justica ambiental e a promocdo da saude”, inferindo-se que os
servicos de saneamento devem ser realizados a partir da analise “dos que mais necessitam”
e dos “que mais se beneficiam”.
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Figura 3. Evolugdo da ocorréncia de doengas diarreicas agudas nos estados da Amazénia Oriental, no periodo de 2010 a 2019.

Os estados da Amazonia Oriental brasileira apresentam discrepancia entre si no que se refere a
populacdo atendida pelo servico de abastecimento de agua (Figura 4), o estado do Mato Grosso
apresenta uma média de 86.7% da populagdo atendida por este servigo no periodo analisado,
enquanto que o Para e o Amapa, apresentaram 43.3% e 36%, respectivamente e, a evolugdo da
prestagao do servigo foi discreta para o periodo analisado, cerca de 1% na comparagao do ano de
2010 para o ano de 2019 (Figura 4). A prestacdo insuficiente dos servigcos de abastecimento de
agua e esgotamento sanitdrio refletem nos nimeros de ocorréncias das DDAs, pois o consumo
de dgua contaminada pode ocorrer quando, na auséncia desses servicos, estes sdao substituidos
por fontes alternativas, sem que haja o controle de potabilidade (Santos et al., 2018).
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Figura 4. Evolugdo dos servigos de abastecimento de agua nos estados da Amazonia Oriental no periodo de 2010 a 2019.
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Em conformidade, a porcentagem populacional atendida pelo servico de esgotamento sanitario
acompanha esta disparidade, com grande variagdo do indicador entre os estados estudados
(Figura 5). O indicador observado, embora seja considerado abaixo da média nacional, foi maior
para o estado do Mato Grosso, com 26%, seguido do Tocantins com 19%, enquanto o Amapa e o
Para apresentaram os menores indicadores de prestagdao do servico, ambos com 5% de
atendimento para o periodo (SNIS, 2020). Quando os servigos de saneamento ndo ocorrem de
maneira adequada, o sistema econémico sofre com a eleva¢do de gastos na saude publica com
internagdes consideradas evitaveis, principalmente de criangas e lactantes, que sdo os grupos que
apresentam maior grau de vulnerabilidade de morbidade e mortalidade de DDAs (Howard &
Bartram, 2003; Soboska et al., 2021).
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Figura 5. Evolugdo dos servicos de esgotamento sanitario nos estados da Amazénia Oriental no periodo de 2010 a 2019.

Ao avaliar arelagdo entre o PIB per capita e a ocorréncia de doencas diarreicas agudas nos estados
analisados para o ano de 2019, compreende-se que o elevado valor do PIB, em alguns estados,
ndo acompanha um menor numero de ocorréncias das doencas, como é o caso do estado do Par3,
o qual apresentou o maior PIB (RS RS 177.425,00), no entanto, apresenta elevada quantidade de
ocorréncias de DDAs (177.425), enquanto o estado do Mato Grosso apresenta elevado PIB (RS
99.302,00) e diminuicdo nos casos de DDAs (99.302) (Figura 6). Segundo Oliveira et al. (2009), o
PIB, embora seja considerado um indicador preciso e util, apresenta desvantagens por ser
sensivelmente afetado por alguns fatores de variacdo ou até mesmo ndo conseguir captar alguns
elementos cruciais, como as condi¢Ges do ambiente e saude. Sendo assim, é crucial a realizacdo
de uma andlise sistematica para compreensao dos diferentes contextos.
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Figura 6. Relagdo entre PIB per capita e a ocorréncia de doencas diarreicas agudas nos estados da Amazo6nia
Oriental no ano de 2019.

Cabe destacar, que os estados do Pard e Mato Grosso possuem os maiores PIBs para a drea, no
entanto, apresentam condicdes diferentes de saneamento bdsico, o estado do Pard apresentou
para o ano de 2019 o indice de abastecimento de dgua de 43.41% e de esgotamento sanitdrio de
5.92%, enquanto o Mato Grosso, os indices de 86.91% e 34.82%, respectivamente (Figura 4)
Nesse contexto, pode-se inferir que, além de indicadores econdmicos, outros fatores também
estejam relacionados a ocorréncia das doencas, como é o caso dos indicadores de esgotamento
sanitdrio.

Na perspectiva de uma avaliagdo em aspectos socioecondmicos, pode-se observar que as doencas
diarreicas agudas, em geral, comportam-se de maneira inversamente proporcional ao IDHM,
intuindo-se que melhores condi¢des socioecondmicas favorecem uma diminuicao na quantidade
de DDAs (Figura 7). Mato Grosso (0,774), Tocantins (0,743) e Amapa (0,74), para o ano de 2017,
apresentaram os melhores indices da Amazénia oriental, com classificacdo alta. Para (0,698) e
Maranhdo (0,687) foram classificados com o IDHM médio. Os estados com classificacdo alta,
guando comparados com os estados de classificagdo média, possuiram menos ocorréncias de
DDAs, sendo o Pard o detentor do maior nimero de ocorréncias, cerca de 161.488 casos de DDA,
seguido do Maranhdo com 139.026 ocorréncias para o ano de 2017.

Heller et al. (2018) enfatizam que indices mais favoraveis de IDHM refletem condicGes mais
adequadas de prestacao de servicos de dgua e esgoto, considerando que o saneamento faz parte
da infraestrutura econémica, torna-se entdo um ponto importante dentro da politica voltada ao
bem-estar e ao desenvolvimento socioeconémico. Nesse sentido, o IDHM surge como um ponto
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de partida para o estabelecimento de uma ordem de prioridades para os locais que necessitam
de acbes de universalizacao destes servicos, dada sua natureza inversamente proporcional a
ocorréncia de DDAs, que estd ligada ao saneamento, ou seja, localidades com menor IDHM
podem ser priorizadas para a¢des de saneamento.
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Figura 7. Relagdo entre IDHM e a ocorréncia de doencas diarreicas agudas nos estados da Amazonia Oriental no ano
de 2017.

Os resultados observados na Tabela 1 descrevem os coeficientes de correlacdo entre as doencas
diarreicas agudas e os indicadores de saneamento bdsico estudados para os estados analisados.
Destaca-se o estado do Amap4d, em relacdo ao indicador de populacdo atendida por servico de
abastecimento de dgua, em que se observou o coeficiente de correlacdo igual a -0.55, o que
indica, de acordo com Santos, Siqueira e Melo (2016), uma correlacdao de magnitude moderada e
inversamente proporcional, ou seja, o numero de ocorréncias de DDAs neste estado esta
inversamente relacionado com a prestacdo de servicos de abastecimento de agua. Teixeira e
Pungirum (2005) ao analisarem a correlagdo de indicadores sanitarios com a taxa de mortalidade
infantil em menores de 5 anos, obtiveram resultados semelhantes, observando uma relacdo
inversamente proporcional entre as variaveis, corroborando a hipdétese de que melhores indices
de abastecimento de 4gua e esgoto contribuem para menores taxas de ocorréncias de DDAs.

Observou-se ainda, uma forte correlacdo positiva, ou seja, diretamente proporcional para o
estado do Maranhdo em relagdo ao servigo de esgotamento sanitdrio, neste caso, o grande
numero de ocorréncias de DDAs pode ser explicado pelo contingente populacional e baixo IDHM
deste estado. Estudos como o de Araujo et al. (2021), constatam a existéncia da correlacdo
positiva e diretamente proporcional na andlise entre indicadores sanitdrios e a ocorréncia de
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DDAs, inferindo que nem sempre as melhorias nos indicadores reduzem as ocorréncias de DDAs,
fato que pode também estar relacionado a outras caracteristicas, como condi¢des dos sistemas
operacionais de agua e esgoto, inconsisténcia nos dados do SNIS e a ocorréncia de
subnotificagdes.

Tabela 1. Estatistica entre a ocorréncia de DDAs e indicadores de abastecimento de dgua e esgotamento sanitario na
Amazonia Oriental, média do periodo de 2010 a 2019.

CorrelagGes Para Amapa Maranhdo Tocantins Mato Grosso
Indicador de dgua -0.21 -0.55 0.35 0.31 -0.11
ndicador de esgoto -0.36 0.65 0.68 0.19 0.52

Fonte: Autores.

A expansdo dos servicos de abastecimento de agua e esgoto nao reflete a qualidade desses
servicos e pode ndo acompanhar o crescimento populacional de forma proporcional (Anklam
et al., 2021). As falhas nos sistemas, como perdas de dgua e a coleta do esgoto sem o
tratamento adequado na destinacao final, podem afetar a ocorréncia de DDAs em estados
gue apresentam alta taxa de abastecimento e esgotamento sanitdrio (Aradjo et al., 2021).
Logo, faz-se necessaria a investigacao posterior, que leve em consideragdo tais parametros
para melhor averiguar a correlagao entre os indicadores sanitarios e DDAs.

Consideragoes finais

A prestacdo de servicos de saneamento basico esta relacionada com a saude e a qualidade de
vida, no entanto, na Amazbnia Oriental, os indicadores de saneamento, nem sempre
acompanham em quantidade e qualidade o crescimento populacional, refletindo no aumento na
ocorréncia de DDAs, as quais sao consideradas evitaveis mediante medidas sanitdrias adequadas.

O contexto do saneamento basico, abastecimento de dgua e esgotamento sanitario, na Amazoénia
Oriental reflete as disparidades socioecondmicas e sanitarias entre os estados e ndo apresentou
mudancas significativas no periodo analisado, refletindo também na manutencdo e pouca
variacdo na ocorréncia de doencas diarreicas agudas.

Os indicadores socioecondmicos funcionam como uma ferramenta que, atrelada as condicoes de
saneamento basico e de ocorréncias de doencas diarreicas agudas, contribuem para um
diagndstico amplo e sistemdatico do contexto socioecondmico e de saude, contribuindo para a
identificacdo de locais e de necessidades em prestacdo de servicos e politicas publicas.
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Entre os estados analisados, o Para obteve o maior nimero de ocorréncias de doengas diarreicas
agudas no periodo de 2010 a 2019, e, como as DDAs tém relagao direta com as praticas de higiene
e a disponibilidade de dgua potdvel, essa relagao pode explicar esse quadro, visto que o mesmo
possui baixo indice de abastecimento de agua e esgotamento sanitario, além de estar classificado
com o IDHM médio. Mesmo que seu PIB seja considerado elevado, ndo foi o suficiente para incidir
em melhorias nos indices sanitarios e nas ocorréncias de DDA.

Mato Grosso e Tocantins foram os estados com os maiores indices de abastecimento de 4gua e
esgotamento sanitdrio e, consequentemente, menor nimero de ocorréncias de DDA, isso incide
diretamente no comportamento do IDHM, que leva em consideragao a saude da populagao para
o seu cdlculo, o que pode ter contribuido para a sua classificagdo alta no ano de 2017. O PIB do
Mato é mais elevado do que o PIB de Tocantins, levantando a hipdtese de que ndo hd
necessariamente uma relacdo direta entre PIB e ocorréncias de DDAs. Todavia, a relacdo direta
entre altos indices abastecimento de dgua e esgoto e menor casos de DDA podem ajudar locais a
conquistar mais investimentos, tais como infraestrutura, turismo e outras atividades de cunho
financeiro, que podem auxiliar na elevagao do PIB, dada a sua natureza econémica baseada em
bens e servigos.

Para o estado do Amap3, as ocorréncias de DDAs foram baixas em comparacdo aos outros estados
da Amazonia Oriental, seu IDHM apresentou a classificacdo alta, porém os indices de
abastecimento de dgua e esgoto foram os mais baixos dessa regido, assim como o PIB. O que o
torna um ponto que necessita ser investigado de forma mais profunda.

Maranhado, por sua vez, dentro da andlise de evolucdo dos indicadores sanitdrios, ndo atendeu
nem 50% da sua populacdo com abastecimento de agua e apenas 10% com esgotamento sanitario
e ficando atras apenas do Para em nimero de ocorréncias de DDAs. Tais resultados refletem o
baixo IDHM de sua classificacdo e o PIB mediano, quando comparado aos outros estados, nao
teve influéncia direta nos indicadores analisados.

A Amazonia Oriental possui poucos estudos relacionados com questdes socioecondmicas,
saneamento e epidemiologia, o que requer atencdo e elaboracdo de novas pesquisas que
contribuam para o desenvolvimento e melhoria da qualidade de vida na regiao.
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Abstract

Aquaponics is a food production technique that may be applied in the context of urban agriculture to help achieve food security
and promote sustainable agriculture and production patterns, among other Sustainable Development Goals. Brazilian
population is large and highly concentrated in urban areas and might benefit from this technique. Similar to any other
production activity, aquaponic systems generate wastes that must be properly managed, but until now no study focused on
waste generated on such systems or on management practices adopted by Brazilian producers; the goal of this article was to
address both of these gaps. A systematic review identified waste streams generated on aquaponics, while management
practices were seldom mentioned and addressed. A survey on producers located in 17 of the 27 Brazilian federal units helped
confirm sludge, packaging waste, dead fish and unusable plant fractions as typical waste streams. It also identified a lack of
concern for a more in-depth assessment of such streams to improve management practices, which tended to gravitate toward
adequate and inadequate disposal. Finally, the article proposes management practices for each waste stream, drawing from
strategies foreseen in Brazilian National Solid Waste Policy.
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Introduction

Urban agriculture comprises agricultural activities adapted to economic and ecological systems
of urban centers (Mougeot, 2000). Such practices include backyard gardens, community gardens
or individual, vegetable gardens on roofs or greenhouses and bee keeping (Hammelman, 2019),
as well as hydroponics and aquaponics. Marshall and Randhawa (2017) highlight the importance
of urban agriculture in helping urban and peri-urban locations overcome large marginalization
and poverty. For instance, of the 17 Sustainable Development Goals established by the 2030
Agenda, such practices may help “end hunger, achieve food security and improve nutrition and
promote sustainable agriculture” (Goal 2) and “ensure sustainable consumption and production
patterns” (Goal 12) (UN, 2015).

This might be the case with Brazil, the fifth largest country in the world by land area, with
approximately 8.5 million km?, with a population currently estimated in 214 million people (IBGE,
2022), 84.72% of whom live in urban areas (IBGE Educa, 2022). This large, highly concentrated
population makes food security a challenge for Brazil. However, the Brazilian government has
favored conventional agricultural systems, based on large-scale production of monocultures for
export, with intense use of pesticides and chemical fertilizers, instead of small producers, more
focused on organic food production (Nagib and Nakamura, 2020).

At the same time, aquaculture may benefit from high water availability, natural occurrence of
species of interest and favorable climate conditions in the country (Brazil, 2013), but factors such
as high production costs, low wages for producers, limitations of regional markets and fish
mortality due to illnesses have limited its expansion. It also can lead to increased concentrations
of nitrogen and phosphorous, causing eutrophication of water bodies, and organic matter on
sediments, affecting oxygen availability (Henry-Silva and Camargo, 2008).

Hydroponics is a form of cultivation where plants roots are immersed in nutrient solutions without
soil. Some of its benefits are pesticide reduction, less space for implantation and greater growth when
compared to conventional cultivation (Santos, 2017). It also requires less water than conventional
cultivation methods and presents good results with several vegetables (Cifuentes-Torres, 2020).

Nevertheless, over time, hydroponics revealed negative points as the need for constant maintenance,
implying high costs and water consumption (Bontadine et al., 2017). Water recirculation systems
allowed lower water consumption per kilogram of fish produced (Azevedo et al., 2014), but still faced
difficulties regarding solid removal from water (Braz Filho, 2000).

Aquaponics combines hydroponics with fish production in a water recirculation system

(Carneiro et al., 2015). Unlike aquaculture systems, aquaponic effluents are not discarded:
bacteria convert toxins such as ammonia from fish excreta into nitrite and then into nitrate,
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which acts as a nutrient for plants which, in turn, function as filters, returning clean water to
the fish tank (Javadzadeh et al., 2019). This recirculation potentially reduces risks of
environmental impacts such as soil contamination (Wu et al., 2019), and water consumption is
90% lower than conventional production systems (Carneiro et al., 2015).

Typical aguaponic systems are constituted by a fish farming tank, a mechanical filter for solids
retention, a biofilter, a decanter and a hydroponic bed (Goddek et al., 2015). In these systems,
filter cleaning is fundamental, because nitrate or excess fish excreta accumulated in the bottom
of the tank or in plant roots may prevent nutrient exchange, generating toxic substances
(Rakocy et al., 2006). Systems with fish densities greater than 10 kg m~ generate significant
amounts of waste (Carneiro et al., 2015).

Such as any other food production technique, operation and maintenance of aquaponic systems
generate waste. Poor feed digestion is a key factor for waste generation because it generates
leftovers as well as fish excreta, which tend to settle in the tanks, becoming part of the sludge. Other
reasons are feeding technique, inappropriate or low-quality food and overfeeding (Braz Filho,
2000). For each kilogram of feed, 0.3 kg of settleable solids are generated (Piper et al., 1982).

In Brazil, Federal Law no. 12350/10 implemented the National Solid Waste Policy (NSWP), which
establishes guidelines for integrated solid waste management. The NSWP classifies solid waste in
eleven types according to their origin and three types according to their hazard level (Brazil,
2010). Bizon and Castro (2018) proposed classifying aquaponic systems waste as agriculture,
forestry and farming waste because they are generated in agriculture and animal breeding. The
Environmental Company of the State of Sdo Paulo (CETESB) informs that these systems are not
subjected to environmental licensing (CETESB, 2018) therefore their waste might be classified as
nonhazardous/noninert (Licenca, 2018). However, until now there are no explicit and/or
extensive legal provisions about waste generated in aquaponic systems.

In this scenario, the goal of this study was to determine the typical waste streams generated on
Brazilian aquaponic systems, as well as the current management practices adopted by local
producers.

Materials and methods

Initially, interest in the term ‘aguaponics’ was assessed through Google Trends, a tool that
provides a relative number of Google searches for a particular term (Vosen and Schimidt, 2011).
It was used to quantify the searches on the term ‘aquaponics’ between January 2004 (earliest
date available) and December 2021.
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The quantitative evolution of academic studies on the subject ‘aquaponics’ was then assessed
through searches on Scopus, Web of Science and Science Direct databases for the term,
considering the same time interval. Afterwards, a systematic review of solid waste generated in
aquaponic systems was conducted according to the following protocol:

- Research question: “Which types of solid waste are generated on aquaponic systems?”

- Databases used: Scopus, Web of Science, Science Direct

- Language: only articles written in English

- Keywords: “waste AND generation AND aquaponics”

- Publication year: from 2004 to 2022, in order to keep the range close to previous

searches

- Publication type: articles and review articles

- Selection procedure: results of the databases searches were exported to the EndNote

Web webtool. Afterwards, the articles underwent a three-step selection process: title,

abstract and then full text reading.

- Inclusion/exclusion criteria: articles addressing only physicochemical analysis of the

process were excluded.

The resulting articles underwent a screening process performed in My EndNote Web. The
screening steps were exclusion of duplicates, reading of titles and exclusion of articles not actually
related to the topic and reading of the abstract and full text of the remaining articles.

An additional search on the same databases and timespan focused on the Brazilian production in the
field by using ‘aquaponics Brazil’ as keywords. Screening steps excluded duplicates, results that were
only indexes or summaries, articles that only mentioned the term ‘aquaponics’ but were not related to
the topic, articles without access to full text, articles where the term ‘Brazil’ did not refer to the country
(appearing as a surname, e.g.) and articles on researches not conducted in Brazil.

Afterwards, a survey was prepared on the basis of researches proposed by Bizon and Castro (2018) and
Mchunu et al. (2018) and applied to Brazilian owners of aquaponic systems for a diagnosis of waste
generation and management practices. Once an official registry of aquaponics producers was not found
in the country at the time of the research, the survey was published on a social network page with a
national reach, in addition to disclosure via phone contact to a study group related to the topic. The
data collection period was from December 23, 2020 to March 5, 2021.

Finally, based on survey answers and strategies mentioned in the reviews and the Brazilian NSWP,

the main waste streams generated on aquaponic systems were listed, along with potential
management alternatives for each of them.
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Results and discussion

According to Google Trends, research interest in ‘aquaponics’ evolved over time as shown in Fig.
1. Interest on the subject visibly peaked in 2013 and then diminished, albeit to a higher level than
the initial years. No explanation was found for the 2013 peak.

The number of articles on aquaponics published in Scopus, Web of Science and Science Direct 164
grew steadily from 2010 until 2021, as Fig. 2 shows.
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Figure 1. Worldwide research interest in ‘aquaponics’ (adapted from Google Trends, 2021).
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Figure 2. Articles on aquaponics published on Scopus, Science Direct and Web of Science.
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Systematic review

Searches conducted on February 25, 2022 retrieved 213 articles: 11 from Web of Science, 197
from Science Direct and 5 from Scopus. The screening process reduced this set of articles to 13,
as shown in Table 1.

Table 1. Steps of the systematic review on aquaponics.

Step References
Initial searches 213
After exclusion of duplicates 204
Ater title reading 45
After abstract reading 16

After full-text reading

Among these thirteen articles, Buzby and Lin (2014) and Li et al. (2019) discussed water quality in
aquaponics, Eck et al. (2019) and Estim et al. (2019) addressed biofilter bacteria, and Ghamkar et
al. (2020) and Cohen et al. (2018) analysed the life cycle of an aquaponic system. Calone et al.
(2019) and Endut et al. (2010) assessed nutrients present in wastewater, Karimanzira et al. (2016)
modelled an aquaponic system, Konig et al. (2018) analysed aquaponics as an emerging
technological innovation, and David et al. (2022) examined the sustainability of urban aquaponics
farms. Suarez-Caceres et al. (2020) studied the feasibility of microscale polyculture, and Abusin
and Mandikiana (2020) approached what was called ‘aquaponics 4.0’.

The articles that specifically addressed some kind of waste stream mentioned fish excreta (Abusin
and Mandikiana, 2020), food particles and dust in the filter (Estim et al., 2019), as well as solids
and fish or vegetable parts that cannot be consumed or marketed (Ghamkar et al., 2020). A study
based on Life Cycle Assesment identified fish feed as one of the largest inputs of the system (Chen
et al., 2018). Indeed, Estim et al. (2019) mentioned removal of waste feed, fish waste and dead
algae when cleaning the bottom of the fish tank, as well as fish mortality. Karimanzira et al. (2016)
confirmed the types of waste found in aquaponic filters; also, through software simulation,
classified the wastes generated in the aquaculture tank as readily biodegradable substrate; not
readily biodegradable substrate; inert soluble organic material; inert particulate organic material;
particulate products of biomass degradation; active heterotrophic biomass; and active
autotrophic biomass.

The review did not find specific discussions on waste management alternatives or possible

influences of process parameters on waste generation. An experiment on a 195 m? aquaponic
farm revealed that the use of an anaerobic biodigester helped prevent the disposal of 255 liters
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of sludge and 16.72 kg of organic matter over a year (David et al., 2022), but the lack of other
results prevented generalizations or average calculations.

The articles mentioned fish excreta, leftover feed, dust, algae, dead fish and nonconsumable
vegetables as typical waste streams, originated in the fish tank or in the filter, the latter being the
only one stemming from vegetable cultivation. Another finding is that these wastes are mostly
organic, except for dust, which requires further analysis to determine its origin.

Review of Brazilian production
Searches on Brazilian production on the topic initially returned 139 results, later narrowed down
to 27 articles, as shown in Table 2:

Table 2. Steps of the review on Brazilian production on aquaponics.

Step References
Initial searches 139
Exclusion of duplicates 127
Exclusion of indexes and summaries 115
Exclusion of articles not related to ‘aquaponics’ 92
Exclusion of articles without access to full text 89
Exclusion of articles where ‘Brazil’ did not refer to the country 77
Exclusion of articles on studies not conducted on Brazil 27

Brazilian articles on aquaponics address some key points mentioned below:
- evaluation of different systems (Rocha et al., 2017; Pinho et al., 2021a), system scales
(David et al., 2022), combinations of vegetable and fish species (Pinho et al., 2015; 2017,
2018; 2021b; Lima et al., 2021), and vegetable and shrimp species (Pinheiro et al., 2017,
2020; Lima et al., 2019; Shardong et al., 2020);
- comparison of ‘traditional’ and ‘alternative’ fish species (Pinho et al., 2021c) and
multitrophic systems with shrimp and tilapia cultures (Poli et al., 2019);
- influence of parameters such as hydroponic solution concentrations (Sterzelecki et al.,
2021), fish densities (Hundley et al. 2018), nutrient supplementation techniques (Doncato
and Costa, 2021), irrigation regimes (Silva et al., 2022), salinity (Lenz et al., 2017) and levels
of crude protein in fish diets (Pinho et al., 2021d) on system performance;
- strategies for preventing mineral deficiency in plants (Cerozi, 2020);
- adoption of aquaponics for familiar food production in urban (Colucci and Sganzetta,
2021) and rural areas (Silva and Van Passel, 2020), including assessment of drivers and
barriers (Brewer et al., 2021);
- remote monitoring of water quality (Valero et al., 2020).
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Most studies do not address waste streams that stem from aquaponic systems. Also,
management alternatives for fish excreta are not addressed; the exceptions are Lenz et al.
(2021a) and Lenz (2021b), where sludge removed from an aquaponic system was applied to soil
to compare vegetable growth in this medium with aquaponic cultivation.

The review did not find investigations on possible influences of process parameters on aquaponic
waste generation rates.

Case study
A total of 89 owners of aquaponic systems took part in the survey. They are located in 17 of the

27 Brazilian federal units (26 states and one Federal District), as shown in Fig. 3; the number of
participants in each of the 17 units is presented in brackets.

Figure 3. Geographic distribution of survey participants in Brazil (adapted from Depositphotos, 2021)
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Participants’ concentration was perceptible: seven Federal Units accounted for over 80% of the
answers, and the state of Sdo Paulo (the most populated and rich state of Brazil) alone accounted
for one third of them.

Of all the systems, 25 are classifiable as home-based - according Somerville et al. (2014), systems
that use up to 1000 | of water and a hydroponic space of 3 m? are ‘household systems’ - and 54
are commercial-scale.

Ten of the 89 producers focus on growing vegetables, while 18 prioritize fish farming, and 61
focus on both. Tilapia was the fish most used (70%), while lettuce was the most grown vegetable
(66%).

Regarding the ability in identifying diseases in plants, two producers affirmed to be specialists,
while the majority (72%) reported having basic notions. When producers notice signs of deficiency
in the plants, the most common measures are adding nutrient solutions (50%) and increasing the
amount of feed (28%).

When asked about waste streams, 18 producers mentioned food packaging, but few specified the
material, citing plastic, raffia and polyethylene bags. Sludge removed by filter cleaning was also
addressed, and its destination is shown in Fig. 4; almost half (47.9%) of responding producers use
it for direct fertilization of other cultures, while 9.4% send it to composting areas; disposal,
recirculation and biodigestion were also mentioned, in descending order. Approximately 30% of
the producers did not answer the question.

3.1% 2.1%

= Biodigester 9.4%

= Composting 30.2% 7.3%

= Disposal
= Direct fertilization
= Did not answer

Recirculation 47.9%

Figure 4. Strategies for sludge disposal adopted by Brazilian aquaponic producers
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An open question allowed to identify additional types of waste: nylon bags, pruning of wilted
plants or leaves, plastic cups (used to grow the seedlings), leftover food, PET bottles, leftover
materials such as pipes, silicone tubes and acrylic blankets.

The answers indicated a lack of concern about characterizing waste types and quantities more
precisely, regardless of systems scales: none of the responses mentioned the exact amounts of
sludge or solid waste generated. Table 3 shows the destinations given by producers to each type
of waste.

Table 3. Current strategies for aquaponic waste management adopted by Brazilian producers.
Management strategy

Waste
. ) R . C ti - . e
material Reuse Recycling ev'er'se Disposal °'?"'°°S mg/ Biodigestion  Fertilization
Logistics vermicomposting
Unused pipe X
Plastic
X
cup
Fish excreta X X X X
Plastic
. X X
packaging
Withered
X X X
leaves
Acrylic
y X
blanket
Leftover
feed X X
Feed bags X X X X
Silicone X
tubes

Waste disposal was the most frequent alternative, which indicates that inadequate practices
might be very common, despite the mentions to composting, fertilization and recycling.

Survey results confirm that aquaponic systems waste often requires simple management
strategies to be diverted from landfills, and that should be made clear to producers. In this sense,
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proposals for environmentally adequate destinations for these wastes are summarized in Table
4, according to the hierarchy of strategies adopted by the National Solid Waste Policy:

Table 4. Management alternatives for aquaponics waste.

Waste Management alternative
Withered leaves, dead Composting (Judge et al 2017)
vegetables Vermicomposting (Forchino et al, 2017)

Plant pruning Composting (Manriquez-Altamirano et al, 2020)

Soil fertilizing (Lenz et al, 2021a; b)
Composting (Judge et al 2017; Delaide et al, 2019;
Reinhardt et al, 2019)

Sludge ) ) :

Vermicomposting (Reinhardt et al, 2019)

Anaerobic digestion (Delaide et al, 2019)
Dead fish Landfill disposal (Sitja-Bobadilla and Oidtmann, 2017)
Packaging/bags Recycling (Manriquez-Altamirano et al , 2020)
Plastic cups Recycling (Manriquez-Altamirano et al , 2020)
Feed bags Recycling (Manriquez-Altamirano et al , 2020)
Raffia sacks Reuse, recycling (Sayadi-Gmada et al, 2020)
PET bottle Recycling (Manriquez-Altamirano et al, 2020)
Batting Recycling and reuse (Sandin and Peters, 2018)
Pipe Recycling (Manriquez-Altamirano et al, 2020)
Silicone caulk tubes Disposal, recycling (ASI, 2022; Henkel, 2022)
Dust subject to further analysis

Regarding some of these waste streams, it is worth noting that:

- leftover feed, reported by producers, tends to settle in the tanks and become part of the
sludge, as mentioned before;

- disposal of dead fish must be immediate, as they may serve as a disease source to the
remaining stock, as well as fouling the water when decomposing, should be removed from
the tank and disposed of immediately to avoid attacks of predators (Sitja-Bobadilla and
Oidtmann, 2017);

- raffia can be reused for up to 4 years, and then recycled (Sayadi-Gmada et al, 2020);

- polyester-based batting, pipes and silicone caulk tubes are used to set up structures and
therefore are typically generated only in initial stages of the system. Silicone caulk tubes
are made of HDPE, but the frequent presence of silicone residues in used cartridges, which
cannot be separated with current methods, have prevented their proper recycling (ASlI,
2022). A recently considered solution seeks to convert used cartridges into lightweight
aggregate for utilization on cementitious based building blocks (Henkel, 2022).
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Conclusion

Brazil, with its large urban population, can benefit from aquaponic systems for food production,
given its large urban population. The work reported here identified a crescent but small number
of articles addressing aquaponics in the country, but none of them focused on waste management
aspects, as this text does.

Survey results indicated that, although most responding producers had installations for
commercial purposes, information on waste generation is rarely kept. Additionally, management
practices are not well defined, and many wastes are discarded or receive a destination that is not
always appropriate.

The review and the survey showed that aquaponics waste is comprised of materials that can be
recycled or composted without any special pre-treatment, which eases up management.
Aguaponic sludge is the most typical waste stream of these systems, however few studies have
assessed proper management alternatives. In this sense, in order to assess and promote adequate
practices for managing aquaponic waste in general - and aquaponic sludge in particular -,
additional research on its resource recovery potential is much needed.
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Abstract

Currently, greater attention has been given to the contamination of water resources by different categories of compounds, as
this is an essential resource for life. In this way, the present work carried out a bibliographic study regarding the synthesis of
geopolymers (GPs), through different materials and methodologies, with application to the adsorption of heavy metals,
addressing the issue of modifications carried out in the synthesis of GPs, in order to obtain the potentiation of its adsorption
characteristics. It was found that for the synthesis of GPs there is no standard, that is, a varied number of precursor materials,
alkaline activators, curing times and temperatures can be used, with sealed containers or not, and choose different particle
sizes for use in the adsorption process. Also, use can be made of pore-creating agents, or modifications performed during the
synthesis of materials in order to attribute the desired characteristics to the GPs. The use of GPs as adsorbents with the objective
of removing heavy metals, proved to be effective and with application perspectives for various metal ions (Ni, Pb, Cu, Hg, Cd,
Cr, Zn, Cs).

Keywords: aluminosilicates, immobilization, review.

1 Laboratdrio de Efluentes e Residuos (LAER), Universidade Federal da Fronteira Sul (UFFS), Erechim, RS, Brasil.

2 Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos (EQA), Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC),
Florianépolis, SC, Brasil.

3 Programa de Pds-graduagdo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental- PPGCTA, Brasil.

* Autor correspondente: Laboratério de Efluentes e Residuos (LAER), Universidade Federal da Fronteira Sul (UFFS), 99700-970,
Erechim, RS, Brasil. (55) 54-33217336. E-mail: geandelise@uffs.edu.br

535


mailto:geandelise@uffs.edu.br

http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2023.16.2.83134
Vol. 16, No.2, 535-562
6 de agosto de 2023

Resumo

Atualmente, tém se dado maior ateng¢do a contaminagao de recursos hidricos por diferentes categorias de
compostos, por este se tratar de um recurso essencial a vida. Desta forma, o presente trabalho realizou um estudo
bibliografico referente a sintese de geopolimeros (GPs), através de diversos materiais e metodologias, com aplicagdo
para a adsorg¢do de metais pesados, abordando a questdo de modificagdes realizadas na sintese dos GPs, visando
obter a potencializacdo de suas caracteristicas de adsorg¢do. Constatou-se que para a sintese dos GPs ndo ha um
padrdo, ou seja, podem ser usados um numero variado de materiais precursores, ativadores alcalinos, tempos e
temperaturas de cura, com recipientes selados ou ndo e optar por diferentes tamanhos de particulas para utilizagdo
no processo de adsorg¢dao. Também, pode ser feito uso de agentes criadores de poros, ou modificagdes realizadas
durante a sintese dos materiais visando atribuir as caracteristicas desejadas aos GPs. A utilizacdo de GPs como
adsorventes com o objetivo de remover metais pesados, mostrou-se eficaz e com perspectivas de aplicacdo para
diversos ions metalicos (Ni, Pb, Cu, Hg, Cd, Cr, Zn, Cs).

Palavras-chave: aluminossilicatos, imobilizagao, revisdo.

Introdugao

A contaminacdo de recursos hidricos superficiais ou subterraneos por substancias nocivas ao ser
humano, aos animais e ao ambiente ecolégico tem sido uma das principais preocupacdes da
humanidade (Jarup, 2003; Kara et al., 2017). Tamanha importancia é dada a esse tema que o
objetivo 6 da Agenda 2030 é a garantia da dgua limpa e saneamento (ONU, 2021), refor¢cando a
importancia da remocao desses contaminantes das aguas.

As principais fontes de contaminagdo hidrica sao advindas do descarte de esgoto doméstico,
escoamento de aguas pluviais e efluentes industriais sem o tratamento adequado (Tan et al.,
2020), lancando substancias em concentracdes superiores a capacidade de depuracdo e
estabelecidas por legislacdo. Dentre os diversos contaminantes encontrados na dgua para
abastecimento, os metais pesados recebem grande atencdo, devido a capacidade de
bioacumulagdo no organismo dos seres vivos (Ren et al., 2022; Siyal et al., 2018). Conforme pode
ser visto na Figura 1, a exposicdo prolongada de ions metdlicos, mesmo em concentragdes traco
(ng L't a mg LY), sdo potenciais causadores de problemas nos rins, figado e pulm3o, nauseas,
doencas neuroldgicas e cancer, ameacando tanto a saude de organismos ecossistémicos quanto
a saude humana (Jarup, 2003; Zhang et al., 2010; Zhao et al., 2022). Cadmio, cobre, chumbo,
cromo, mercurio, niquel e zinco sdo os elementos de maior preocupacao, de modo que estdo
presentes em diversos efluentes industriais.

A Portaria n° 888/2021 do Ministério da Saude (MS, 2021) que altera o Anexo XX da Portaria de

Consolidagdo n° 5/2017 do Ministério da saude (MS, 2017) e dispde sobre os procedimentos de
controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padrao de qualidade.
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Porém, nesta estao dispostos apenas os limites de concentragdo maximos para alguns metais,
nao abordando os mesmos em sua totalidade.

..-» Tontura
Anemia ¥ Desordem no sistema nervoso central
Efeitos adversos no sangue
Hipertensdo ..
Hiperglicemia 5 ..» Cancerdepulmdo
X - o Problemas respiratérios
Doengas hepdticas w-._ E Brénquite
2 Asma

Vémitos Pneumonia

Célicas estomacais *

o Irritagdes na pele
Degeneragdo da pele

Perdadepeso 4 . -

, *Efeitos adversos nos rins

Problemas reprodutivos N
- g
Parkinson

Dor 6ssea ¥ LA ;
Céncer de osso Mutacéo celular

Figura 1. Possiveis efeitos deletérios aos seres humanos causados pela exposi¢cdo prolongada de metais pesados
(Criado com Biorender).

A estrutura inorganica impossibilita a degradacdo dos metais pesados, assim uma alternativa para
a remocdo desses ions da agua é a aplicacdo do processo de adsor¢do como uma etapa de
polimento final pds tratamento primario. Essa técnica consiste na transferéncia de massa entre
fases, o contaminante (adsorvato) é transferido da fase fluida para uma fase sélida (adsorvente)
(Ruthven, 1984; Bonilla-Petriciolet et al., 2017). A Adsorcdo se destaca uma vez que permite a
remocao de contaminantes tracos, o processo de operacdo é simplificado, ha possibilidade de
regeneracdo e reutilizacdo do adsorvente, além de alta eficiéncia e ndo geracdo de compostos
intermediarios.

O adsorvente corresponde a 70% dos custos operacionais e para este ser considerado como um
bom adsorvente deve ter alta capacidade de adsorc¢do, baixo custo, disponibilidade, excelente
eficiéncia de remocdo, grande area de superficie especifica, estabilidade quimica e mecanica,
boas caracteristicas texturais e fisico-quimicas, cinética rapida e potencial de regeneracdo ou
reutilizacdo (Dotto e Mckay, 2020; Li et al., 2022, Tan et al., 2020).

A principal brecha cientifica se concentra na exploracao de adsorventes alternativos ao carvao
ativado, capazes de descontaminar dguas com eficiéncia (Babel et al., 2003; Dotto e Mckay, 2020;
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Joseph et al., 2019; Tan et al., 2020). Diversos materiais ja foram extensivamente explorados para
sintese de adsorventes aplicados na adsor¢ao de ions metalicos, como carvdes ativados (Sultana
et al., 2022; Pigatto et al., 2020), zedlitas (Mo et al., 2022; Medykowska et al., 2022), quitosanas
(Zhang et al., 2021; Jiang et al., 2022) e biochars (Xu et al., 2022; Liu e Zhang, 2022). No entanto,
os estudos empregando geopolimeros como adsorventes tém se mostrado interessantes, devido
a eficiéncia nos resultados obtidos quanto a remocao de diferentes contaminantes presentes em
aguas.

Durante o periodo de analise e elaboragdo deste trabalho, foram encontrados 842 artigos
cientificos, sendo 617 de pesquisa e 225 de revisdo, em busca na base de dados Science Direct,
utilizando os termos adsorption, geopolymer e heavy metals, conforme visto na Figura 2. A partir
dessa busca, também se verificou que os periddicos Journal of Cleaner Production, Construction
and Builiding Materials e Journal of Hazardous Materials sdo os principais responsaveis pela
divulgacdo cientifica. Além disso, nota-se que essas trés revistas tém como principal foco temas
relacionados as ciéncias ambientais, ciéncia dos materiais e engenharia quimica. Assim se observa
uma tendéncia de aumento da quantidade de publicagcbes com esta tematica com o objetivo de
preencher as lacunas e questionamentos acerca da aplicacdo de geopolimeros como materiais
adsorventes alternativos.

225 —
Periédicos com mais publicagtes
200+ 124 - Journal of Cleaner Production
84 - Construction and Building Materials
o 179~ 64 - Journal of Hazardous Materials
3 32 - Chemosphere
2150 27 - Ceramics International
L2 26 - Journal of Environmental Chemical Engineering
8 125_] 25-Applied Clay Science
o 22 - Journal of Environmental Management
% 100 21 - Science of The Total Environment
° 15 - Chemical Engineering Journal
|
g 75—
3
Z 50
o5 _| HE Artigos de Revisdo
Bl Artigos de Pesquisa

Ano de Publicagao
Figura 2. Visdo global da publicacdo de artigos relacionados a geopolimeros adsorventes de metais pesados no
periodo de 2000 a 2022.
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Assim, o presente trabalho de revisdo se propde a investigar a aplicabilidade de geopolimeros na
adsorcdo de metais pesados, através de uma andlise do estado da arte recente. Este estudo
bibliografico engloba varios aspectos relativos aos adsorventes geopoliméricos, dentre estes: a
producdo dos geopolimeros a partir de diferentes matérias-primas, as propriedades desejaveis
para um bom adsorvente e sintese de compdsitos como estratégia de melhorar as caracteristicas
do adsorvente. A avaliagao da eficiéncia dos geopolimeros na remoc¢dao de metais também foi
abordada. Por fim, uma analise dos desafios e perspectivas foi apresentada.

Geopolimeros adsorventes

Primordialmente, o termo geopolimero foi utilizado por Joseph Davidovits em 1978, para se referir
a materiais formados por estruturas tridimensionais amorfas e semicristalinas obtidos em um
processo de geopolimerizacdo, combinando interacdo quimica de aluminossilicatos e ativadores
alcalinos formando um material ligante sélido e insollvel (Davidovits, 1991). Durante a
geopolimerizacdo, podem ser formadas trés estruturas geopoliméricas: (i) poli(sialato), (ii)
poli(sialato-siloxo) e (iii) poli(sialato-disiloxo), como visto na Figura 3.

Poli(sialato) 0~?,r0< =
(-Si-O-Al-O-) Si0, f % A0,

Poli(sialato - siloxo) osg(o\ ﬁs},/o

(-Si-O-Al-O-Si-O-)

(-Si-O-Al-0-Si-O-Si-0-)

s ey oo

Figura 3. Estruturas tridimensionais de geopolimeros a base de silicio e aluminio (DAVIDOVITS, 1991).

Estes materiais possibilitaram novas aplicacdes e procedimentos além de transformar ideias
consolidadas na quimica inorganica, sendo que ndo eram mais necessarias técnicas de altas
temperaturas para obter materiais semelhantes as ceramicas em propriedades e caracteristicas
(Davidovits, 1991).

Caracteristicas como as propriedades fisicas, quimicas e mecanicas, facil reciclabilidade, baixa
pegada de carbono, porosidade, alta durabilidade, estabilidade térmica (até 1000 °C) e a corrosao
fazem com que os geopolimeros sejam escolhidos como adsorventes visando a remocgdo de
metais pesados (Kara etal., 2017; Ma et al., 2022; Ghani et al., 2020), corantes organicos (Barbosa
et al., 2018), entre outros (Khan et al., 2015; Li et al., 2022; Zhang et al., 2022).
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Desenvolvimentos de geopolimeros

A sintese de geopolimeros (GP) ndo requer uma metodologia restrita e padrdo, dessa forma, para
o desenvolvimento do material adsorvente algumas propriedades devem ser alcancadas. Diversas
investigaces tém sido feitas em relacdo a isto, pois é dificil obter um adsorvente que possua
todas as caracteristicas desejadas (Dotto e Mckay, 2020).

Como pode-se observar na Figura 4, para que a geopolimerizacdo ocorra, é feita a mistura de um
material precursor com altos percentuais de silica e alumina, com um ativador alcalino (em alguns
casos pode ser usado ativador acido), e logo apds a pasta resultante desse processo é colocada
em um recipiente (pode ser selado ou ndo) que serd curado em temperaturas e tempos variados.
Vale ressaltar que o material precursor e o ativador alcalino podem ser diversos, dependendo da
escolha de quem for realizar a sintese.

Mistura

Material precursor Ativador alcalino

Cura

Geopolimero Recipiente com a pasta

e Q

Figura 4. Esquematizacdo da forma usual para a sintese de geopolimeros (Elaborado com Biorender e Chemix).

A Tabela 1 apresenta os materiais precursores e ativadores alcalinos mais utilizados, o método
usado para a sintese dos geopolimeros, assim como as condicdes de cura e tratamento. Também
sdo apresentadas as propriedades fisicas observadas nos geopolimeros adsorventes.
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Matérias- Método de preparo, condigdes de cura (°C e h) e tratamento Propriedades do GP Referéncia
primas
MK, NaOH e Pasta obtida pela dissolugdo dos agentes ativadores alcalinos e DP - 150 um Karaetal.,
Na,SiOs mistura com fonte de aluminossilicato. Cura a 80 °C por 48 h em AS-39.24m? gt 2017.
recipiente selado.
PF, NaOH, O p6 de fundigdo (PF) de 150 um foi calcinado a 800 °C por 2 h e DP - 150 um Maetal.,
H,0ze misturado com NaOH e o resultado foi misturado com H;0; e TP—-7.15nm 2022.
Ci8H340, C18H340, formando uma pasta espumada. A cura foi a 80 °C por 48 h VP -0.109 cm3 gt
em recipiente selado, apos isto foi esmagado para 150um, lavado AS-61.11m2g?
com agua destilada até pH neutro, seco a 80 °C por 24 h.
PF,NaOHe O pé de fundicdo (PF) de 150 um foi calcinado a 800 °C por 2 h e DP - 150 um Maetal.,
CigH340,, misturado com NaOH, e o resultado foi misturado com C;gH340; TP —-11.55 nm 2022.
formando uma pasta. A cura foi a 80 °C por 48 h em recipiente VP -0.092 cm? g?
selado, apds isto foi moido, lavado com &4gua destilada até pH AS-31.83m?gt
neutro, seco a 80 °C por 24 h.

MK, NaOH e  Mistura de MK com os agentes ativadores. A pasta foi curada a 80 DP - 150 um Karaetal.,
Na,SiO3 °C por 48 h em recipiente selado, apos isto foi moido. AS—39.24 m2 g1 2018.
AL, Al(OH)s, P6 fino de argila lateritica (AL) foi ativado a 900 °C por 1 h em forno DP - 58 um Ghanietal.,

Na,SiOsz e mufla. A AL ativada, Al(OH); e Na,SiO3 foram misturados. KOH foi TP —1.3549 nm 2020.
KOH adicionado a mistura seca. A pasta foi curada a 80 °C por 24 h, VP -0.005cm3g?
desmoldada e remantida nas mesmas condi¢des pelos préximos 6 AS-17.44 m2 g1
dias. O GP foi moido e peneirado, lavado com agua deionizada
quente até pH neutro e seco até obter peso constante.
FA, MK, Os agentes ativadores foram misturados com MK e FA de carvdo. A FMG-0.8 Lanetal.,
NaOH e cura foi realizada por 16 dias alternando temperatura ambiente e 80 DP —0.5 mm 2020.
Na,SiO3 °C. O geopolimero foi triturado, peneirado e lavado com agua TP-13.3nm
destilada. VP-0.03cm3g?
Foram sintetizados dois geopolimeros (FMG) com raz6es molares de AS-82.8m2g!
0.8 e 1.2 de ativador alcalino.
FMG-1.2
DP- 0.5 mm
TP- 16.7 nm
VP- 0.03cm3g?
AS-119m2g?
MK, NaOH,  Misturou-se os ativadores alcalinos (NaOH e Na,SiO3) com p6 de MK, DP -4 mm Yan et al.,
Na,SiOs, H,0,, dodecil sulfato de sédio (K12) e DI ultrapurificada. A pasta foi TP - 34 um 2019.
K12, H,0, injetada continuamente em meio de poli(etilenoglicol) em banho- AS-230m?g?

maria a 80 °C mantidas por 12h, apds foram coletadas e lavadas até
a pH neutro com alcool etilico e agua, filtradas, secas (105 °C por 12
h) e moidas. O pd foi misturado acido alginico sédico e quitosana
durante 30 min. A mistura foi injetada gota a gota em uma solugdo
de reticulagdo e mantidas por 24 h em banho-maria a 30 °C até a
solidificagdo, apds foram filtradas, lavadas e liofilizadas por 12 h.

VP-1.28cm3 gt
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Matérias-
primas

Método de preparo, condigdes de cura (°C e h) e tratamento

Propriedades do GP

Referéncia

MK, FA,
NaOH,
NaZSi03,
H20;

MK, FA,
NaOH,
NaZSi03

MK, NaOH,
dleo de
dimetil
silicone

Caulim,
NaOH

Lama de
rejeitos de
mina de
ouro, Al;O3,
NaOH,
NaZSi03

LD, Na3SiOs,
NaOH

Misturou-se o FA e o caulim calcinado com os ativadores alcalinos e
4dgua, em seguida adicionou-se H,0; e misturou-se novamente. A
cura foi feita a 60 °C por 24 h em molde selado, desmoldada e
mantida selada até o teste, quando foi lavada com agua destilada
para remover alcalis excessivos até que o pH da agua lavada
permanecesse constante.

Misturou-se o FA e o caulim calcinado com os ativadores alcalinos e
dgua. A cura foi feita a 60 °C por 24 h em molde selado, desmoldada
e mantida selada até o teste, quando foi lavada com agua destilada
para remover alcalis excessivos até que o pH da agua lavada
permanecesse constante.

MK e NaOH foram misturados e agitados. A pasta resultante foi
vertida em uma seringa e injetada em um éleo de silicone quente e
agitada a 1000 rpm onde solidificou rapidamente para formar
microesferas. Dois GP foram preparados em diferentes condi¢es de
cura, o NaA ZMs (65 °C por 24 h) e o NaA+ SOD ZMs (85 °C por 12h).
Ao final, a amostra foi filtrada, limpa e seca por 8 h a 120 °C e
calcinada por 3 h a 500 °C.

Foi feita a fusdo do caulim ativado com NaOH a 600 °C por 14 h,
resfriado, moido, lavado com 4gua destilada até pH neutro e seco
(100 °C por 24 h).

A lama foi seca a 105 °C por 2 h e triturada em moedor e peneirada
até 180 mm. A lama e Al,O3 foram ativados por pastilhas de NaOH e
a fusdo foi feita na estufa a 550 °C por 1 h. Apds isto, misturou-se
Na,SiO3 e curou-se em diferentes temperaturas por 3 dias. Foi
determinado o grau de reagdo pelo método de dissolugdo de HCl, a
mistura foi agitada durante 3 h e depois filtrada e lavada com agua
até pH neutro. O residuo final foi calcinado a 1000 °C em um forno
por 5 h.

A escéria bruta foi moida, peneirada e lavada com dgua destilada. O
pé de escéria foi misturado com a solugdo ativadores alcalinos
(Na,SiO3 e NaOH) para preparar uma pasta coldide que foi posta em
um molde e sonicado por 5 min para remover todas as bolhas e
curado a 25 °C por 3 dias. O material resultante foi triturado e lavado
com HCl diluido para remover o excesso de meio alcalino seguido de
lavagem com agua destilada. Por fim, o material foi seco a 105 °C
por 6 h.

TP —56.47 nm
AS—54.76 m2 g1

TP-17.58 nm
AS—44.56 m2 g1

NaA ZMs
DP - 75-150 pm
TP -2-50 nm
VP -0,15cm3 gt
AS- 3591 m?g?

NaA + SOD ZMs
DP - 75-150 pm
TP -2-50 nm
VP-0,21cm3g?
AS -58.85m2 g1

DP-<1pum
TP —25.25nm
VP-0.324cm3g?
AS-513m2g?

DP-180 mm
AS-74916 m2 gt

DP —-91.736 um
TP—-11.86 nm
VP -0.091 cm3 g1
AS—-30.84 m2 g1

Tanetal.,
2021.

Tanetal.,
2021.

Weietal.,
2022.

Naghsh e
Shams, 2017.

Demir e
Derun, 2019.

Sarkar et al.,
2018.
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Matérias- Método de preparo, condigdes de cura (°C e h) e tratamento Propriedades do GP Referéncia
primas
BFA, NaOH O BFA foi moido, lavado com agua ultrapura e seco a 105 °C durante DP -74 pm Wan et al.,
a noite, para entdo ser misturado com NaOH. A pasta foi aquecida TP-13.6 nm 2021.
em banho-maria a 90 °C com agitagdo por 12 h. O material foi VP-0.16 cm3 gt
resfriado a temperatura ambiente e separado por centrifugagdo. Os AS—-53.63 m2 gl

produtos sélidos foram lavados trés vezes com agua deionizada e
liofilizados por 48 h.

MK - metacaulim, PF - pé de fundigdo, AL - argila lateritica, FA - cinza volante, LD - escdria, BFA - cinzas de biocombustivel, AS -
drea superficial, DP - didmetro de particulas, TP - tamanho dos poros, MP - material precursor, AC - ativador alcalino, VP - volume
de poro, DI - Agua deionizada.

Fontes de aluminossilicatos

Para a producdo dos geopolimeros, hd a possibilidade de utilizar varios materiais que sejam ricos
em silica e alumina com ativacdao normalmente alcalina. Os aluminossilicatos que passarao pela
polimerizacdo podem ser de origem geoldgica ou de residuos (industriais ou agricolas) (Barbosa
et al., 2018; Mohapatra et al., 2022). Tem-se como exemplo, o metacaulim (Kara et al., 2017; Kara
etal.,2018; Yan et al., 2019; Wei et al., 2022; Lan et al., 2020), o lodo das esta¢des de tratamento
de 4gua e esgoto (Nimwinya et al., 2016), cinzas de casca de arroz (Nimwinya et al., 2016), argilas
(Ghani et al., 2020), cinzas volantes (Lan et al., 2020; Tan et al., 2021; Darmayanti et al., 2019),
po de fundicdo (Ma et al., 2022), lama de rejeitos de mina de ouro (Demir e Derun, 2019), lama
vermelha (Kaya-Ozkiper et al., 2021), entre outros.

O po de caulim é uma fonte rica em aluminio e silicio (Naghsh e Shams, 2017), contudo, para
aumentar a reatividade do material se faz necessdria a sua calcinacdo, como reportado por
Lertcumfu et al. (2020), obtendo assim o metacaulim (MK) que serd usado na preparacao do GP.
No entanto, Naghsh e Shams (2017) apresentam a possibilidade de o pé de caulim ndo ser
transformado em MK antes da sintese do GP, uma vez que esta transformacdo ocorreu através
da fusdo da mistura do caulim com hidréxido de sédio (ativador alcalino) em temperaturas
elevadas (600 °C por 14h).

Cabe destacar que a precursora do metacaulim, a rocha caulinita € um recurso ndo renovavel,
pois trata-se de um mineral de origem natural. Assim, fontes alternativas de aluminossilicatos,
como as citadas acima sdo 6timas op¢des para sua substituicdo visando realizar o aproveitamento
de residuos, a diminuicdo de custos e a conservacdo de recursos (Ji et al., 2020).

Pode-se apresentar como exemplo as cinzas volantes (FA), que sdo geradas em quantidade

significativa, mas que representam um risco ambiental se descartadas de forma incorreta. Na
composicdo das FAs estdo presentes SiO, Al,03, CaO e Fe;0s, possibilitando o aproveitamento
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para a formacdao de geopolimeros (Zhuang et al., 2016). Outro exemplo, sdo as cinzas de
biocombustivel (BFA), obtidas através do processo de queima de vdrios tipos de biomassa como
combustivel em caldeira para a producdo de eletricidade. As BFAs foram usadas como fonte de
silica e alumina por Wan et al. (2021) com ativagao alcalina (NaOH) para geopolimeriza¢gdo, uma
vez que o teor de silica e alumina podem chegar a mais de 60 %.

Como é possivel observar existem varios residuos sélidos produzidos pela industria com potencial
de aplicagdo no processo de formacdo de geopolimeros, o que ambientalmente e
economicamente é bastante interessante, visto que sdao materiais que seriam destinados a
aterros causando assim passivo ambiental e onerando a industria geradora.

Ativador alcalino

Como descrito anteriormente, o processo de formacdo do geopolimero, além do material
precursor rico em silica e alumina, necessita de um ativador. Como agentes de ativacao alcalinos
podem-se citar o hidréxido de sddio (NaOH) e hidréxido de potassio (KOH) ou silicatos soluveis
(Barbosa et al., 2018). Na presenca destes agentes, os 6xidos de silica e alumina irdo ser
dissolvidos com posterior polimerizacdo em cadeias moleculares proporcionando a formacao de
ligantes (Mohapatra et al., 2022).

Observa-se na literatura que a maioria dos trabalhos utiliza a ativacdo alcalina na formacao dos
geopolimeros uma vez que esse ativador proporciona melhores caracteristicas para o
geopolimero adsorvente. Isso foi constatado por Tome et al. (2021), ao realizarem a sintese,
caracterizacdo e aplicacdo dos geopolimeros a base de cinza vulcanica ativada de forma acida e
alcalina. O geopolimero com ativacdo alcalina apresentou maior area superficial e maior
capacidade e taxa de adsorcao se comparado a ativacao acida.

Percebe-se ao analisar a Tabela 1 que Lan et al. (2020) e Tan et al. (2021) fizeram uso de cinzas
volantes (FA) como material precursor para producdo do adsorvente, realizando a ativacdo
alcalina com NaOH e complementando com Na3SiOs. A justificativa pode estar relacionada com o
estudo de Darmayanti et al. (2019) que avaliaram o efeito da ativacdo alcalina na alteracdo
estrutural e suas consequéncias na capacidade de adsor¢ao em um geopolimero a base de cinzas
volantes através do uso de diferentes tipos de ativadores alcalinos usando sistemas ricos em ions
de Na ou K, onde o geopolimero que apresentou estrutura mais organizada foi ativado por NaOH
+ Na2SiOs, seguido pela ativagdao de NaOH, KOH + Na;SiOs e KOH.

Essas constatacGes vdao de encontro com Bakharev et al. (2006) e Tan et al. (2020) que afirmam
gue a ativacdao com solucdes a base de sddio é mais comum quando comparado as de potassio,
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pois apresentam maior dissolu¢ao devido aos ions de sédio serem menores, estabilizando de uma
forma mais eficaz os oligbmeros de sialato.

Portanto, o uso de ativadores com ions de sédio apresentou maior capacidade para direcionar a
estrutura do que os ativadores com ions de potdssio, além disto, a adi¢cdo de silicato de sddio
criou uma estrutura auxiliar contribuindo para que a estrutura geral fosse mais organizada.
Consequentemente os geopolimeros com estrutura mais organizada, apresentaram maior
capacidade de adsor¢do para o caso do Cu?* (Darmayanti et al., 2019).

Razdo molar Si/Al

A relagdo de silica e alumina (Si/Al) possui um papel muito importante para o processo de
geopolimerizacdo, pois as propriedades (fisicas, quimicas e mecéanicas) dos geopolimeros sao
influenciadas por muitos fatores. Através da determinacao de parametros 6timos para a sintese,
obtém-se um adsorvente com maior utilizagao (Demir e Derun, 2019).

A razdo de precursor/ativador alcalino também influencia nas propriedades do geopolimero. Wei
et al. (2022) verificaram que o aumento da razdo molar de n(Na;0)/n(Al,0s3) resultou na melhora
da esfericidade e o tamanho médio da particula de zedlitas geopolimérica (GZMs) diminuiu
significativamente com distribuigao mais uniforme. A explicagao se da devido ao aumento da
alcalinidade do sistema, melhora a dissolucdo de silica e alumina e também a conversdo da fase
cristalina da zedlita tipo A (NaA) em zedlita tipo sodalita (SOD). Contudo, deve-se evitar o excesso
de ativador dlcali, pois o GP reage quimicamente com o diéxido de carbono presente no ar,
causando a deterioragdao do material pelo fenémeno da eflorescéncia (Simao et al., 2021).

Quando o precursor utilizado no processo de formacdo do geopolimero apresenta diferentes
guantidades de silica ou alumina, é possivel realizar o uso de aditivo para suprir a necessidade
destes no GP. Tem-se como exemplo os estudos de Xu e Deventer (2000), cujo objetivo da adi¢ao
da solucdo de silicato de sédio em sua pesquisa foi aumentar a concentracao de Si e obter
aumento na formacdo de precursores geopoliméricos, uma vez que é necessario otimizar a
concentracdo de silicato de sédio para cada caso pois a concentracdo afeta as propriedades finais
do geopolimero. Nos estudos de Sudagar et al. (2018), a adicdo de silicato de sédio também
objetivou atuar como fonte de silicio.

Demir e Derun (2019), realizaram a sintese de um geopolimero a base de rejeitos de mina de
ouro, onde apesar destes conterem alto teor de SiO», o teor de Al,O3 era bastante baixo, assim
foram adicionadas diferentes proporc¢des de éxido de aluminio como aditivo para o baixo teor
encontrado.
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Aditivos formadores de poros

Para obter um GP com maior capacidade de adsorgao visa-se o aumento da area superficial e
porosidade (Tan et al., 2020). Conforme Zhang et al. (2022), a geragado e a estabilidade das bolhas
nas pastas geopoliméricas sao dependentes de agentes espumantes e surfactantes. Assim, para
a formacgao de poros, sao utilizados principalmente o peréxido de hidrogénio (H.0;) (Zhang et al.,
2022; Ma et al., 2022; Tan et al., 2021; Ducman e Korat, 2016) e o pdé de alumina como agentes
espumantes (Zhang et al., 2022; Polat e Guden, 2021; Ducman e Korat, 2016; Kioupis et al., 2021)
(Zhang et al., 2022; Polat e Glden, 2021).

J4 o uso dos agentes surfactantes é dado devido aos mesmos apresentarem a capacidade de
diminuir as tensdes superficiais entre o ar aprisionado e a pasta, fazendo com que seja
apresentado maior porosidade e uniformidade de poros (Kioupis et al., 2021).

Ducman e Korat (2016) realizaram a sintese de espumas geopoliméricas a base de cinzas volantes
com adicdo de pd de Al e H,O, como agentes espumantes. Ambos GPs apresentaram poros
distribuidos uniformemente por toda amostra com a formacao de estruturas altamente porosas,
com porosidade total de até 59 % para o GP com pd de Al e de até 48 % para o GP com H,0..
Embora em ambas as amostras com o aumento do agente espumante o nimero de poros tenha
diminuido devido a coalescéncia, o volume dos poros aumentou, sendo as amostras com pé de
Al as que apresentaram maior porosidade e também poros maiores.

O p6 de Zn também pode ser usado como agente espumante na preparacao de GP porosos,
porém conforme constatado por Kioupis et al. (2021), o mesmo é menos eficaz que o po de Al.
Isso ocorre devido ao pd de Zn ter menor liberacdo de H; ao fazer contato com o ativador alcalino,
sendo necessarias quantidades seis vezes maiores de Zn do que de Al para obter a mesma
densidade.

Nos estudos de Polat e Gliden (2021) o p6 de Al foi usado como agente espumante e também
como fonte de Al para a producdo de espumas de GP com pds (finos e grossos) de vidro como
material precursor. O aumento do teor de Al faz com que haja expansao do volume das pastas
independente da granulometria, com excecdo das pastas que possuem um alto teor de sdlidos
como a pasta de pd grosso com relagcdo S/L (sélido/liquido) de 2 e as pastas com alto teor de Al
como a pasta de po6 fino com 20 %.

Isso ocorre devido ao aumento do teor de Al proporcionar o aumento da temperatura até o ponto
de saturacdo (85-88 °C), que consequentemente aumenta a taxa de reagdo e a razdo S/L
(sélido/liquido) nas pastas, pois ocorre a evaporagdo da parte liquida e o aumento excessivo na
viscosidade destas pastas fez com que houvesse a diminui¢cdo na expansao da mesma. Ja as pastas
com baixa razdo S/L e percentagem de Al, tanto a expansdo como a temperatura foram limitadas
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devido ao baixo teor de Al que reagiu completamente com a agua. Dessa forma, o aumento do
teor de Al diminuiu a densidade final das espumas, onde as pastas de pd grosso resultaram em
densidades mais baixas do que as pastas de po6 fino (Polat e Gliden, 2021).

Conforme constatado por Ma et al. (2022), a utilizagdo do H,0, como agente espumante,
melhorou a estrutura de poros e drea superficial do adsorvente (como pode ser visto na Tabela
1), consequentemente aumentando a capacidade de adsorgdo e encurtando o tempo de
equilibrio.

O uso de H,0, como agente criador de poros trouxe melhoras para o geopolimero preparado sem
aditivo, sendo observado aumento da capacidade de adsorcao de Ni(ll) em 3,4 vezes (Tan et al.,
2021). Esse resultado é atribuido ao aumento da area superficial, da porosidade total e do
tamanho de poros (como pode ser visto na Tabela 1) e a diminuicdo da densidade. Os poros
presentes no GP-H,0, eram maiores e conectados, com isto a adsorcdo é favorecida, pois os
liguidos podem penetrar e assim, a adsor¢ao poderia ocorrer também no interior das particulas
(Tan et al., 2021).

Porém ambos os agentes espumantes possuem algumas desvantagens. O H,0; é termicamente
instavel, se decompondo facilmente em agua e oxigénio e o aluminio metalico ird reagir no meio
alcalino liberando Al,O" e H,. Para a estabilizacdo das espumas geradas e também para realizar
ajustes nas estruturas de poros dos geopolimeros, sdo utilizados tensoativos anidnicos como o
dodecil benzeno sulfonato de sédio e oleato de sédio (Zhang et al., 2022).

O uso do H;0; como agente de expansado ird formar uma espuma geopolimérica com células
fechadas se apenas este for usado. Com isto o uso do acido oleico (CisH3403) faz com que os poros
da espuma geopolimérica sejam altamente interconectados, proporcionando também a
possibilidade de criacdo de aberturas (pelas moléculas de oleato que se formam in situ) que irdo
permitir uma alta permeabilidade (Liu et al., 2016; Liu et al., 2017).

A sintese de um geopolimero mesoporoso com uso de éleo de soja como agente direcionador da
mesoestrutura foi feito por Barbosa et al. (2018). Ao comparar-se os resultados do geopolimero
sintetizado com e sem o uso do dleo de soja, percebeu-se que ao utilizar o agente, houve o
aumento da area superficial especifica, volume de poros e diametro de poros, apresentando
também maior eficiéncia na adsorcao.

Cura

A cura também ndo possui padrao estabelecido para o tempo, temperatura e tipo de recipiente.
A temperatura de cura pode variar da temperatura ambiente até a temperatura de 105 °C (Tan
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et al., 2020). A decisdao de curar o GP em recipientes selados tem o objetivo de impedir que a
umidade saia da amostra (Kara et al., 2017; Ma et al., 2022; Kara et al., 2018; Tan et al., 2021).
Durante o processo de cura, dependendo das condi¢des do processo, pode haver a formacgao de
zeodlitas. Conforme constatado por De Rossi et al. (2019) a cura hidrotermal (recipiente hermético)
em temperaturas superiores a 60 °C favoreceram o surgimento de zedlitas do tipo faujasita e
gismondina, ao mesmo passo que foi observado aumento da darea superficial da zedlita (56.35
m?/g) curada a 60 °C quando comparado ao GP de temperatura ambiente (40.69 m?/g). Ainda a
quantidade desses cristais esta ligada a tempos de cura mais longos (H28 - 28 dias), como
confirmado pelos picos acentuados do DRX.

Percebe-se que boa parte dos artigos apresentados na Tabela 1 fazem a cura com temperaturas
de 60 a 80 °C e tempo de 24 a 48 h (Kara et al., 2017; Ma et al., 2022; Kara et al., 2018; Ghani et
al., 2020; Tan et al., 2021). Essas condic¢des utilizadas vao de encontro com os estudos de De Rossi
et al. (2019), que constataram que a formacdo de zedlitas é feita em condi¢des hidrotermais com
menor temperatura de 60 °C e relacionada com os estudos de Wei et al., (2022) que constatam
gue nesta faixa de temperatura e tempo as microesferas de zedlitas geopoliméricas
apresentaram melhor esfericidade e menor tamanho de particulas com distribuicdo mais
uniforme (coexistindo duas fases cristalinas de zedlitas - NaA e SOD), ao aumentar a temperatura
para 105 °C e o tempo para 72 h, a esfericidade foi significativamente reduzida, existindo apenas
a fase cristalina SOD.

Além disso, tem-se curas a tempos diversos, como pode ser visto na Tabela 1. Nos estudos de Lan
et al., (2020) os GPs sintetizados foram curados durante 16 dias e em ambos estdo presentes
picos caracteristicos das zedlitas. A formacdo de zedlitas pode estar relacionada também com os
estudos de De Rossi et al. (2019), que diz que os maiores tempos de cura intensificam os picos de
DRX e a quantidade de zeélita formada.

Porém, ndo é necessario que haja a formacao de zedlitas para que um geopolimero apresente
boas caracteristicas para o processo de adsor¢do. Desta forma, tem-se curas em temperaturas
menores, abaixo de 60 °C (Sarkar et al., 2018; Lan et al., 2020; Demir e Derun, 2019), e tempos
menores também como por exemplo de 10 a 20 horas (Naghsh e Shams, 2017), 24 horas (Kara
et al., 2018, Tan et al., 2021) ou 3 dias (Demir e Derun, 2019; Sarkar et al., 2018) com
caracteristicas propicias para a adsorcdao conforme apresentado na Tabela 1.

Depois do material precursor ser ativado, misturado e curado, o mesmo é lavado até pH neutro
para a retirada do excesso alcalino, visando evitar que a eficiéncia da adsorcao seja prejudicada
pela precipitacdo de hidroxidos. Posteriormente o material é seco, triturado e peneirado até o
tamanho de particula desejado (Tan et al., 2020; Al-husseiny e Ebrahim, 2022).
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Compdsitos de geopolimeros

A sintese de adsorventes de polimeros organicos envolve um custo elevado, com isto o uso de
compdsitos poderia além contribuir para a redugao de custos, simplificar a sintese e aumentar a
taxa de adsorg¢do (Su et al., 2022). Algumas das possibilidades incluem modificagdes incorporando
cations de sais organicos (CaCl,, NaCl, FeCls, entre outros) em estruturas 3D para sorgao de anions
(Sarkar et al., 2019). Ainda podem ser produzidas nanoparticulas magnéticas com diversas
aplicagbes e com 6timas caracteristicas propicias a adsorgao (Maleki et al., 2019), dentre outras
modificagdes.

Dessa forma, a Tabela 2, avalia as propriedades fisicas, quimicas, mineralégicas e morfoldgicas de
compdsitos geopoliméricos que foram sintetizados visando melhorar as caracteristicas dos
adsorventes a partir de modifica¢Oes realizadas. Uma sintese desses estudos recentes pode ser
vista na Tabela 2, que possui recorte temporal de 2019 a 2022.

No trabalho desenvolvido por Su et al. (2022) foi avaliado o efeito do enxerto de
ditiocarbamato macromolecular (MDTC) em microesferas geopoliméricas a base de escéria
(SGM). A caracterizacao fisica revelou um aumento da drea superficial e do volume de poros
no SGM-MDTC quando comparado apenas ao SGM. Esse aumento da porosidade representou
maior quantidade de sitios ativos para a adsorcdo de Cd?*. O enxerto proporcionou ainda a
insercdo de novos grupos funcionais (OH, C-S, N-CS) e a formacdo de cristais. A partir da
andlise de FTIR e de DRX verificou-se a presenca de picos caracteristicos dos GPs. Em relacao
a morfologia, tanto o SGM quanto o SGM-MDTC apresentam estruturas com boa esfericidade
(= 100 um), no entanto a superficie que antes era lisa e densa se transformou em daspera e
irregular devido ao enxerto.

Estudos com espumas geopoliméricas funcionalizadas com hexacianoferrato de cobre e potassio
(FGF) realizados por Petlitckaia et al. (2020) constataram que a drea superficial especifica e o
volume de poros diminuiram apds a funcionalizagao, devido algumas particulas precipitarem nos
mesoporos. A andlise DRX confirma a sintese do geopolimero pelos picos caracteristicos com o
aparecimento de picos adicionais. A andlise EDX confirma a presenca de K, Cu e Fe no geopolimero
apos dois ciclos de impregnacado. Os autores analisaram apenas a morfologia do FGF, que
apresentou particulas com formato de plaquetas, distribuidas de forma espalhada, com tamanho
médio de 3 um.

J& Yu et al. (2020) avaliaram a adsorgdo simultdnea de Cu?* e Cr?* pelo geopolimero modificado
com brometo de cetiltrimetilamonio (GP-CTAB). Verificou-se aumento do tamanho e volume de
poros, no entanto houve diminuicdo da area superficial devido a fixacdo dos cations de sal de
amonio quaternario (CTA*). Contudo, foi observado aumento da capacidade de adsorcdo dos ions
metalicos com o enxerto. As andlises DRX e FTIR confirmam que o GP-CTAB mantém a mesma
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composi¢ao cristalina, ocorrendo apenas a adigao do CTA*. A analise morfoldgica mostra que a
superficie do GP é regular e compacta, onde tornou-se mais compacta apds a modificacao devido
a presenca de CTA",

O estudo desenvolvido por Sarkar et al. (2019), demonstrou que a dopagem do geopolimero a
base de escdria (LDSGP) com ions metalicos (Ni?* e Zn?*) resultou em um aumento significativo da
area superficial que pode ser explicada pelo alargamento de micrometais na superficie externa e
a criacdao de novos poros. O DRX confirmou que a modificagdo foi restrita apenas a substituicao
catidnica de ions Ca?* por ions Ni?* ou Zn?* na estrutura geopolimérica da escdria. O FTIR confirma
o sucesso do enxerto quando se identifica picos relativos aos ions metdlicos. Através do EDS
constatou-se diminuicdo do teor de Ca nos geopolimeros modificados devido a substituicdo pelos
ions Ni** e Zn?*. A anélise morfolégica do LDSGP apresentou superficie com estruturas
semelhantes a micropétalas bem organizadas e muito pequenas conectadas umas as outras.

Maleki et al. (2019) desenvolveram um adsorvente geopolimérico magnético para a remocao de
metais pesados. Os autores observaram o aumento da area superficial e do volume de poros no
nanocompodsito, porém houve a diminuicdo do tamanho de poros devido ao carregamento da
nanoparticula de Fe304. A analise DRX e FTIR confirmam a eficacia da dopagem, sendo observados
picos cristalinos relacionados a nanoparticulas de 6xido de ferro magnetita e o aparecimento de
uma banda em 550 cm™ que é caracteristica do Fe304. A morfologia apresentou superficie
compacta para o geopolimero sem a modificacdo, enquanto no nanocompdsito observa-se a
dispersdo de nanoparticulas cubicas de o6xido de ferro, com carregamento de Fesz0s ndo
homogéneo, dessa forma, a superficie estd prontamente disponivel para adsor¢cdo mesmo pds-
magnetizagao.

A fim de exemplificar as curvas mencionadas na discussdo (DRX e FTIR), tem-se as imagens
retiradas de dois estudos Yu et al. (2020) e Su et al. (2022), ambos sdo apresentados na Figura 5
abaixo. Nestas torna-se possivel observar e reforcar o que ja foi dito em cada estudo, onde
mesmo apos as modificagdes os geopolimeros mantém as formas de seus picos originais, apenas
ocorrendo a intensificagdo e/ou a formacdo de picos adicionais que comprovam o sucesso do
enxerto.

Em relacdo a analise SEM tem-se como exemplo o estudo de Su et al., 2022 como apresentado
na Tabela 2, comprovando que apds a modificacdo realizada ambos os GPs apresentam boa
esfericidade, com aproximadamente 100 um de didmetro, onde a superficie do SGM era lisa e
densa (Figura 6 - a e b) e houve o aparecimento de hastes curtas de espessuras irregulares na
superficie do SGM-MDTC (Figuras 6 - c e d)
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Referéncia

Tabela 2. Avaliagcdo das propriedades fisicas, quimicas, mineraldgicas e morfoldgicas de compdsitos geopoliméricos
visando melhorar as caracteristicas dos adsorventes a partir do enxerto de modifica¢gdes durante a sintese.
Morfologia (MEV)

Adsorvente Area superficial, Grupos funcionais Minerais (DRX)
didmetro e (FTIR) e elementos
volume dos poros quimicos (EDS, EDX)
SGM AS-53m2g? 1647 cm1—-OH Picos proximos a 30° Estrutura com Suetal., 2022
DP-9.03 nm 1012 cm1-T-O-Si caracteristicos dos boa esfericidade
VP-0.09cm3g? (T=Si/Al) geopolimeros. com = 100 um,
superficie lisa e
densa.
AS-72m2g?
SGM-MDTC DP-7.10 nm 3576 cm™le 1647 cm! Picos préximos a 30° Estrutura esférica
VP-0.19cm3g? —OH (quartzo) com = 100 pum,
1465 cm1—- N-CS; caracteristicos dos superficie aspera,
1012 cm1-T-0O-Si geopolimeros. Outros apresentando
(T=Si/Al) minerais: C;N,Ss, pequenas hastes
637 cmt-C-S C14H24N3S3, CoHeN4S,. irregulares.
GF AS-69 m2g! C,Ca, N, O, Fe, Ni, Na, Picos proximos a 30° Nao foi analisado Petlitckaia et
VP-130cm3 gt Al, Si, K (quartzo) o MEV do GF. al., 2020
caracteristicos dos
geopolimeros.
Particulas com
FGF AS-35m2g! C,Ca, N, O, Fe, Ni, Cu, Quartzo, Anatase, llite, formato de
VP-55cm3 gt Na, Al, Si, K, Ca Rouaita e plagquetas,
K>Cu(Fe(CN)g). distribuidas de
forma espalhada,
com tamanho
médio de 3 um.
GP AS-32m2gt 1640 e 3350 cm™ - O- A estrutura amorfa foi A superficie do Yuetal., 2020
PD-3.22 nm H observada no GP e GP- geopolimero é
VP-0.078 cm3g!  1052,714 e 575cmt CTAB. regular e
— Si-0-Si, Al-O-Si e Si- compacta.
O-Al
AS—26 m?gl
CP-CTAB PD-9.12 nm 1640 e 3350 cm™ - O- A superficie é
VP-0.121cm3g? H mais compacta
1052, 714 e 575 cm! que a superficie
— Si-0-Si, Al-O-Si e Si- do GP que pode
O-Al ser devido a
2920 e 2850 cm™1 — presencga de CTA
CHn +.
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Adsorvente

Area superficial,
diametro e
volume dos poros

Grupos funcionais
(FTIR) e elementos
quimicos (EDS, EDX)

Minerais (DRX)

Morfologia (MEV)

Referéncia

LDSGP

Zn-LDSGP

Ni-LDSGP

GP

Nanocomposi
to GP/Fes04

AS-31m2g?

AS-58m2g!

AS-53m2g?

AS—1.13 m2g?
PD —-14.28 nm
VP -0.004 cm3 g1

AS-232m2gt
PD-13.76 nm
VP -0,008 cm3 gt

Ca, O, Fe, Si, Ca, Ca,
Fe

966 cm'1 — Si-O-Si(Al)
872 cml — Si-0-Si
712 cm L — Si-O-Al
1640 cm1 — H-0-H

3500 - 3350 cm™ — OH

Ca, O, Fe, Zn, Si, Ca,
Fe, Fe, Zn, Zn

Ca, O, Fe, Ni, Si, Ca,
Fe, Fe, Ni, Ni

966 cm'! — Si-O-Si(Al)
872 cm! = Si-O-Si
712 cm = Si-O-Al
1640 cm1 - H-O-H

3500 - 3350 cm™* - OH

1447 cm™ — Ni2*
1451 cm —-Zn2*

400 - 500 cm1 -T-0-
Si
(T=Si/Al)
21100 cm™ -Si-O
3400 cm1-0OH
1400 cm?1—
Carbonato

400 - 500 cm1 -T-0-
Si
(T=Si/Al)
21100 cm™ -Si-0
3400 cm™ - OH

1400 cm1 -
Carbonato

550 cm - Fe304

O, Fe, Na, Al, Si, Fe, Fe

Picos que confirmam a
presenca de haturite e
larnita.

Os padrdes de DRX dos
adsorventes Ni-LDSGP e
ZnLDSGP foram
semelhantes ao DRX do
LDSGP, n3o exibindo
nenhum outro pico
importante,
confirmando que a
modificagdo quimica
das amostras de LDSGP
foi restrita apenas a
substituicdo catidnica
de ions Ca?* trocaveis
por ions NiZ* ou Zn?* na
estrutura geopolimérica
da escoria LD.

O padrdo de DRX
indicou presenca de
oxidos de aluminio e

silicio.

Os demais picos
cristalinos estdo
relacionados a
nanoparticulas de éxido
de ferro magnetita.

Superficie com
estrutura
semelhante a
micropétalas bem
organizadas e
muito pequenas,
devidamente
conectadas umas
as outras,
proporcionando
uma area de
superficie e
porosidade mais
especificas as
particulas
adsorventes.

Formacgdo de
estruturas
semelhantes ao
LDSGP, mas as
micropétalas
aumentaram de
tamanho e os
poros se
alargaram.

Superficie
compacta.

Superficie com
dispersdo nao
homogénea de
nanoparticulas
cubicas de 6xido
de ferro.
mesoporos de
3-10 nm

Sarkar et al.,
2019.

Maleki et al.,
2019.

AS —drea superficial, PD — didmetro dos poros, VP - volume dos poros, FTIR —grupos funcionais, Raio-X: minerais, MEV - morfologia,
EDS - Espectroscopia Dispersiva de Energia, DRX - Difragdo de raio-X, FTIR - Espectroscopia de Infravermelho com transformada de
Fourier, EDX - Espectroscopia de raio-X por dispersdo em energia
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(1) (2)
1) Espectro de difracdo de Raio- X; 2) Espectro de Infra vermelho com tranformada de Fourier (FTIR):
a) metacaulim, b) geopolimero, c) geopolimero modificado com brometo de cetiltrimetilamonio (YU et al., 2020)

SGM-MDIC d 16471?78
® A CNsS; 320- NN
o ® C,;H:N,S; ! i
— * CHN,S, ’; S Djjlais
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= % 240 :
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T T T v T ¥ T 80— T T v T - : ¥
1932 3732 5532 7332 4000 3000 2000 1000
20 (°) Wavenumber (cm’™)
(1) (2)

1) Espectro de difragdo de Raio- X; 2) Espectro de Infra vermelho com tranformada de Fourier (FTIR): SGM- microesferas geopoliméricas a base
de escoria; SGM-MDTC- microesferas geopoliméricas a base de escdria com o enxerto de ditiocarbamato macromolecular; MDTC- enxerto de
ditiocarbamato macromolecular; SGM-MDTC-Cd: amostra com maior capacidade de Cd (l1) (SU et al., 2022).

Figura 5. Apresenta os resultados dos espectros de Raio-X e Infra Vermelho (FTIR) para os estudos desenvolvidos por
Yu et al. (2020) e Su et al. (2022).
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10 um

Figura 6. Apresenta os resultados das analises de Microscopia eletronica de varredura (SEM) para o estudo
desenvolvido por Su et al. (2022), onde as figuras (a) e (b) representam a amostra SGM- microesferas geopoliméricas
a base de escéria; (c) e (d) SGM-MDTC- microesferas geopoliméricas a base de escéria com o enxerto de
ditiocarbamato macromolecular.

Aplicagdo dos geopolimeros em processos de adsor¢do

Conforme relatado no decorrer deste estudo, diversas caracteristicas influenciam de forma direta
na capacidade e eficiéncia de adsorcdao e também na velocidade pela qual este processo ocorre
(cinética). Dessa forma, é desejdvel que o GP consiga adsorver grandes concentracfes de
contaminante, com baixas dosagens de adsorvente e em curtos periodos de tempo.

Quando os parametros 6timos sdao alcancados, pode-se projetar uma estacdao de tratamento
menor, pois o processo é rapido (menor tempo de detencdo do efluente) e a eficiéncia e
capacidade de remocao sdo elevadas (Dotto e Mckay, 2020).

A Tabela 3 apresenta as condicdes experimentais para adsorcdo de ion metalico para diferentes

adsorventes além de algumas caracteristicas do processo como tempo de contato, concentracao
do metal, pH, dosagem do adsorvente, temperatura e capacidade maxima de adsorcao.
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Quando o processo ocorre com mais do que um componente (multicomponente), a capacidade
de adsorgdo destes ions serd reduzida. Este fato pode ser comprovado pelos dados expostos na
Tabela 3 do estudo de Yu et al. (2020) que realizou a adsor¢do em sistemas mono e
multicomponente, e no estudo de Petlitckaia et al. (2020), que realizou o processo de adsor¢ao
com agua doce para simular a competicdo de ions na adsorgdo. Isso ocorre pois ndo teremos
apenas um ion, mas sim varios disputando os mesmos locais de troca.

Ressalta-se que ha exceg¢des, como o caso do Cr(VI) nos estudos de Yu et al. (2020) que teve sua
adsorcdo promovida pela presenca de Cu(ll), porém a capacidade de adsor¢do de Cu(ll) foi
reduzida no sistema multicomponente.

Constata-se também que algumas modificacdes proporcionam cinéticas mais rapidas. Como é o
caso do estudo de Maleki et al. (2019), onde as modificacdes realizadas no GP com nanoparticulas
de Fes0g4, proporcionaram uma grande reducdo no tempo necessdrio de contato e aumentaram
a capacidade de adsorcdo. Demonstrando que a modificacdo foi benéfica para a adsorcdo pois
guando se tem tempos de contato muito elevados, o processo torna-se invidvel.

Em relacdo a dosagem de adsorvente, percebe-se que alguns estudos conseguem atingir boas
capacidades de adsor¢cdo com baixas dosagens de adsorvente (Ma et al., 2022; Petlitkaia et al.,
2020; Kara et al., 2017; Kara et al., 2018; Yu et al., 2020) como é o desejado, mas também alguns
estudos fazem uso de dosagens mais elevadas (Ghani et al., 2020).

Porém deve ser determinada a dosagem adequada, uma vez que ao aumentar a dosagem de
adsorvente apdés uma determinada quantidade, pode ndo haver aumento na capacidade de
adsorcdo, ou ainda pode-se ter a diminuicdo desta. Este fato ocorre devido a estas dosagens mais
elevadas causarem a agregacdo dos sitios ativos na superficie do adsorvente (Kara et al., 2018;
Barbosa et al., 2018).

A temperatura pela qual ocorre o processo de adsor¢ao também é um parametro importante.
Sendo que, normalmente quando hd um aumento na temperatura, a fixacdo dos ions metdlicos
na superficie do adsorvente é facilitada. Porém nado é desejado operar em temperaturas muito
elevadas devido ao aumento do custo do processo operacional (Demir e Derun, 2019; Malamis e
Katsou, 2013).

E notdvel que a maior parte dos estudos apresentados na tabela realizaram o processo préximo
a temperatura ambiente, com excec¢do de Ghani et al. (2020) que realizou na temperatura de 60
°C. Fato pelo qual pode ser explicado com estudos que mostram que com o aumento da
temperatura, a capacidade de adsorcao de Ni pode ser triplicada (Rajic et al., 2010).
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Metal CondigGes experimentais Capacidade Modelo Referéncia
pesado maxima de de ajuste
adsorgdo (Q)
Tempo de Concentragdodo pH Dosagem do Temperatura Cinética
contato metal adsorvente de
adsorgao
Cu(ll) - SMT 4h 50-300 mg L! 5 04glL? 30°C 108.2 mg g Pseudo- Yuetal,
Cr(VI) - SMT 95.3mgg? segunda 2020.
Cu(ll) - SMN 50-500 mg Lt 147.1mgg* ordem
Cr(VI) - SMN 61.30mgg?
Cu(ll) - GPM 2 min 2600-5000 mg Lt 7 50glL? 25°C 510.29 mg g - Maleki et
Pb(ll) - GPM 1227.20mgg* al., 2019.
Ni(ll) - GPM 1227.20mg g?
Hg(ll) - GPM 385.33mgg?
cd(ll) - GPM 43334 mgg?
Cu(ll) - GP 120 min 502.18 mgg*
Pb(ll) - GP 543.42 mg gt
Ni(ll) - GP 288.44 mg gt
Hg(ll) - GP 304.79 mgg*
Cd(l1) - GP 398.61 mgg?
Mn(l1) 25 min 25-800 mg L! 3 32gl? 30°C 7234 mgg? Pseudo- Kara et al.,
Co(ll) 15 min 69.23 mgg? segunda 2018.
ordem
Co(Il) 60 min =59-295 mg L*! 7 50.0gL? 60 °C 500 mg g* Pseudo- Ghanietal.,
Ni(l1) 50.0gL? 520 mg g* segunda 2020.
ordem
Ni(ll) 2h 50-1000 mg L* 5 legl? 25°C 60.16 mgg* Pseudo- Maetal.,
Pb(l1) 251.52mgg* segunda 2022.
ordem
Zn(l) 40 min 25-600 mg Lt 6.39 20glL? 25°C 60.06 mgg* Pseudo- Karaetal.,
Ni(l1) 50 min 7.25 32gl? 29.40 mg g* segunda 2017.
ordem
Cs(11)-GF-DW 4-5h 30-1000 mg L* - 1.0glL? - 250 mg g - Petlitckaia
Cs(I1)-GF-FW 150 mg g* et al., 2020.
Cs(I1)-FGF-DW 175mgg?
Cs(l1)-FGF-FW 100 mg g*

SMN - sistema monocomponente, SMT - sistema multicomponente, GP - geopolimero, GPM - geopolimero modificado, GF-
espuma geopolimérica, FGF - espuma geopolimérica funcionalizada, DW - dgua deionizada, FW - dgua doce

Por fim, o pH também possui influéncia na adsorcdo, onde normalmente a capacidade de
adsorcdo é diminuida em pH mais baixo. Este fato também é constatado por Ma et al. (2022),
guando o pH apresentava o valor de 2, a taxa de remocdo é inferior a 10 %. Ao elevar o valor de
pH para 4, a taxa de remocdo apresentava valores entre 85 e 90 %. E quando o valor de pH é
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maior do que 5, a taxa de remog¢ao atinge seu pico. Isso ocorre pois quando temos valores para
pH crescentes, tem-se o0 aumento da carga negativa na superficie do adsorvente e com isto hd a
atracdo dos metais pesados (Kara et al., 2017; Ma et al., 2022).

Cabe destacar que os trabalhos encontrados na literatura, sdo utilizando aguas sintéticas ou dguas
naturais modificadas pela adicdo de ions. Onde pode-se destacar remogdes que variam 10 a 90%
em funcdo do pH utilizado na adsorgdo. Isso demonstra a necessidade de estudos de aplicagao de
GPs em aguas reais, a fim de validar seu desempenho e mostrar seu potencial de uso no
tratamento destas dguas através do processo de adsorgdo. Além disso, a literatura carece de
estudos envolvendo a adsor¢ao multicomponente, avaliando a competicdo e interagao entre os
ions metalicos, visto que os efluentes industriais sdo complexos, contendo compostos inorganicos
e organicos, o que pode interferir na capacidade de adsorc¢ao.

Conclusao

Estudos relacionados a geopolimeros estdo em alta, sendo que estes, envolvem a aplicacdo dos
GPs ndo apenas para a adsorcdao de metais pesados, corantes, entre outros, mas também na
construcdo civil como isolante térmico e acustico, possiveis substitutos ao cimento Portland,
assim como diversas outras possiveis aplicacées.

Apds verificar a literatura, constatou-se que a aplicacdo de GPs (modificados ou ndo) como
adsorventes trata-se de uma alternativa eficiente e que traz bons resultados na remocdo de
metais pesados, mesmo que estes estejam em concentragGes baixas ou em sistemas
monocomponente e multicomponente.

Existe também a possibilidade de atribuir aplicacdo dos mais diversos residuos que antes eram
considerados como passivos ambientais, na producdo de geopolimeros. Desde que estes
residuos, que serao considerados como materiais precursores, tenham silica e alumina em sua
composicao.

A sintese apresenta a possibilidade de ser realizada visando obter determinadas caracteristicas
desejadas. Estas, irdo depender da aplicacdo e do pesquisador, como o tamanho e volume de
poros, tamanho de area superficial e grupos funcionais presentes em sua superficie, entre outros.
Sendo que, os estudos relacionados com a modificagcdo de geopolimeros visando a melhoria das
propriedades e maiores capacidades de adsor¢ao, possuem potencial para elaboracao de diversos
estudos.
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Como desafio, sdao apresentados poucos estudos relacionados com a aplicagao dos GPs em leito
fixo, bem como @ uma escassez de trabalhos utilizando dguas contaminadas reais ou efluentes.
Tal aplicagao possui um grande potencial para perspectivas futuras, pois trata-se do préximo
passo visando a aplicagcdo dos GPs em larga escala, desta forma um amplo espago para pesquisas
com este foco.

Assim como carece de estudos que avaliem a viabilidade econdmica de aplicagdo em larga escala
dos GPs para a adsor¢ao de contaminantes em efluentes. Uma vez que como mencionado
anteriormente o adsorvente corresponde a 70% dos custos operacionais, desta forma estudos
relacionados seriam de grande importancia.
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Abstract

The landfills cover layers are responsible for isolating waste, reducing the infiltration of rainwater into the massif, and
preventing the gases generated in the organic matter biodegradation process from reaching the atmosphere. This article
presents the evaluation of gases retention in the cover layer of the Caruaru Municipal solid waste landfill, located in the
northeast Brazil. The landfill activities were closed in March 2018. The cover layers were evaluation by geotechnical
characterization of the soil (classification, granulometry, degree of compaction, moisture, degree of saturation, void index, and
layer thickness). In the field, 20 static flow plate tests were performed to verify the amount the gas that reached the surface
through the cover layer. The tests were carried out in 4 stages, at 5 different points selected according to the age of the waste
deposited there (2, 4, 6, 8 and 10 years, respectively). Due to the low emissions indicated by plate tests, the generation of gases
within the tailings mass was investigated through 20 pressure and concentration tests with the aid of the Pressure and
Concentration Measuring Device (DMPC) and the emissions of gases were analyzed in 9 drains that were close to the points of
the other field tests. According to the granulometric analysis of the material, 4 of the samples collected on the ground consisted
of sandy materials (silty sand, clayey sand and well-graded sand) and 1 sample had sandy clay. The results of the void indexes
were between 0.5 and 0.63, the degrees of saturation were between 64.4% and 90.6%, the moisture contents were between
17% and 20.3% and the degrees of compaction between 80% and 90%. The layer thickness was measured at 20 different points
and the values varied between 0.80 and 1.35 m. Low concentrations of biogas were found through DMPC (0.1% to 7.6%). In
most drains, low concentrations of the main greenhouse gases found in biogas (methane and carbon dioxide) were identified,
however, in 2 drains high concentrations were measured (17.5% and 56%). At the end of the analysis, it was found that
currently around 22.36% of gas emissions reach the atmosphere through the cover layer. These values must have been higher
during the period of activity of the landfill, because, as observed, at some points there was no more generation of biogas.
Keywords: landfill, cover layer, gas flow, static flow plate, biogas.
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Resumo

As camadas de cobertura nos aterros sanitdrios sdo responsdaveis por isolar os residuos, impedir a entrada de
4dgua no macigo, e evitar que os gases gerados no processo de biodegradag¢do da matéria organica cheguem
até a atmosfera. Este artigo apresenta a avaliagdo da retengdo de gas na camada de cobertura do aterro
sanitario da cidade de Caruaru, localizada no nordeste do Brasil. As atividades deste aterro foram encerradas
em margo de 2018. A avaliagdo da camada de cobertura se deu por uma caracterizagdo geotécnica do solo
(classificagdo, granulometria, grau de compactagdo, umidade, grau de saturagdo, indice de vazios e espessura
da camada). Em campo foram realizados 20 ensaios com uma placa de fluxo estadtica para verificar a
quantidade de gds que chegava até a superficie através da camada de cobertura. Os ensaios foram realizados
em 4 baterias, em 5 pontos diferentes selecionados de acordo com a idade do residuo ali disposto (2, 4, 6, 8
e 10 anos, respectivamente). Devido as baixas emissGes encontradas nos ensaios de placa foi também
investigada a geracgdo de gases no interior da massa de lixo através de 20 ensaios de pressdo e concentragdo
com o auxilio do Dispositivo de Medicdo de Pressdo e Concentragcdo (DMPC) e analisadas as emissdes de
gases em 9 drenos que ficavam prdéximos aos pontos dos demais ensaios de campo. Segundo a andlise
granulométrica do material, 4 das amostras retiradas em campo eram formadas por materiais arenosos,
sendo: areias siltosas, areia argilosa e areia bem graduada e 1 amostra apresentou uma argila arenosa. Os
indices de vazios ficaram entre 0.5 e 0.63, os graus de saturacgdo entre 64.4% e 90.6%, os teores de umidade
entre 17% e 20,3% e os graus de compactacdo entre 80% e 90%. A espessura da camada foi medida em 20
pontos diferentes e os valores variaram entre 0.80 e 1.35 m. Constatou-se baixas concentragdes de biogas
através do DMPC (0.1% a 7.6%). Na maior parte dos drenos foram identificadas baixas concentra¢Ges dos
principais gases de efeito estufa encontrados no biogas (metano e diéxido de carbono), porém, em 2 drenos
foram medidas concentragdes considerdveis (17.5% e 56%). Ao final das andlises constatou-se que
atualmente cerca de 22.36% das emissdes de gases chegam até a atmosfera através da camada de cobertura.
Esses valores devem ter sido mais elevados durante o periodo de atividade do aterro, pois em alguns pontos
ja ndo havia geracdo de biogas.

Palavras-chave: aterro sanitario, camada de cobertura, fluxo de gases, placa de fluxo, biogas.

Introdugdo

A relacdo entre a geracdo excessiva e da disposicao adequada dos residuos sélidos urbanos (RSU)
vem sendo um dos maiores desafios da sociedade contemporanea (Leleux & Kaaij, 2019). A
ampliacdo das demandas de bens de consumo repercute no aumento significativo da geracao de
RSU e do seu gerenciamento inapropriado (Doherty, 2018).

Até o inicio de 2020, segundo o relatdrio do Tribunal de Contas do Estado de Pernambuco, o
estado possuia cerca de 71 municipios com lixGes ativos (Pernambuco, 2020), isso correspondia
a 38.6% dos municipios, sendo esses responsaveis por aproximadamente 14% da geracdo de
residuos. Como forma de incentivo para que os municipios invistam em a¢Ges ambientais, o
governo do estado estabeleceu o ICMS socioambiental através da Lei 11899/00 (Pernambuco,
2000), que trata de ajuda financeira repassada para as cidades que, entre outras coisas, destinam
seus residuos para aterros sanitarios. Para municipios pequenos, que tem uma baixa geracdo de

564



http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2023.16.2.81875
Vol. 16, No.2, 563-580
6 de agosto de 2023

RSU e que nao possuam locais adequados para dispor seus residuos, é proposto a formacgao de
consércios com cidades vizinhas que estejam nas mesmas condicdes, dividindo os custos entre os
consorciados.

A disposicdo dos residuos em aterros sanitarios, cria uma condi¢do anaerdbia, gerando o biogas,
com teores de gas metano (CHa) e didxido de carbono (CO;). Ressalta-se que o gds metano é cerca
de 28 vezes mais poluente que o gds carbdnico, e ambos, os maiores contribuintes para o
aquecimento global apenas as emissdes de gases de efeito estufa (GEE) de origem antrdpica
(Gioda, 2018). O Intergovernmental Panel on Climate Change — IPCC (2021) fez estimativas das
emissdes globais de metano e os dados gerados apontam que fontes antropogénicas geram 4.0 x
108 t/ano de CH4, sendo que 5 a 20% (entre 2.0 x 107 e 8.0 x 107 t/ano) s3o oriundas de aterros
sanitarios.

Diante desse contexto, se torna importante o estudo do processo de decomposi¢cdo da matéria
organica presente no RSU, tendo em vista que a geracao dos gases esta diretamente ligada a esse
processo e que suas emissoes podem vir a afetar todo o ambiente. Os aterros sanitarios para
onde os residuos sdo enviados, devem por sua vez, estar fundamentados nos critérios das normas
técnicas de engenharia para que evitem a contaminacao do solo, dos recursos hidricos ou do ar.

A emissdo descontrolada do biogds ndo é s um grave problema de poluicio atmosférica.
Segundo Espiritu et al. (2021), a liberacdo desses gases pode causar efeitos que vdo de um mau
odor até possiveis doencas cancerigenas nas comunidades vizinhas ao local de emissdo. Nesse
sentido, a camada de cobertura dos residuos é, em geral, o principal item do projeto para eliminar
ou amortizar os efeitos da emissdo de gases, pois é este elemento que separa o ambiente interno,
também chamado de macico, e a atmosfera.

Segundo Costa et al. (2018), a camada de cobertura final de um aterro sanitario é um sistema que
tem como objetivo principal impedir a entrada de liquidos no interior do corpo do aterro, bem
como evitar a saida de gases para a atmosfera.

No que diz respeito ao reaproveitamento do biogas, um ponto importante que deve ser avaliado
€ o quao eficiente é a camada de cobertura em relacdo a retencao dos gases gerados na massa
de residuos. Os materiais utilizados na cobertura dos residuos sao diretamente responsaveis por
essa eficiéncia (Franqueto, 2020). Em Pernambuco, de maneira geral, o material utilizado na
cobertura é retirado de jazidas minerais préximas aos locais de disposicao.

Este artigo apresenta a avaliacdo da eficiéncia da camada de cobertura utilizada no aterro

sanitario municipal de Caruaru, localizado no estado de Pernambuco, quanto a retencdo dos
gases gerados no interior da massa de residuos.
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O municipio de Caruaru esta localizado na regido agreste do estado de Pernambuco, a 08°17°00”
de latitude sul e 35°58’34” de longitude oeste, a cerca de 130 km da capital do estado (Figura 1).
Possui uma popula¢do estimada de 351,686 habitantes (IBGE, 2016). Situa-se no Planalto da
Borborema e na bacia hidrografica do rio Ipojuca e do rio Capibaribe.

Figura 1.
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Segundo Biondi et al. (2011), os tipos de solos mais recorrentes no estado de Pernambuco sdo os
Neossolos e os Latossolos, com excegao das mesorregides Zona da Mata e Zona Metropolitana
do Recife, sendo que o tipo de solo predominante em Caruaru é o latossolo vermelho-amarelo.
Situa-se numa regiao de baixa precipitagdo, onde segundo dados da APAC (2019), no ano de 2018
choveu o equivalente a 432.3 mm. O baixo indice de precipitagao é gragas em parte ao clima
semiarido da regido, que faz com que a média anual do municipio fique abaixo dos 600 mm.
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O aterro sanitdrio municipal de Caruaru encontra-se a 10.8 Km do centro da cidade, no sitio Juriti
S/N, na zona rural da cidade, proximo ao Polo Comercial e ao Autédromo Ayrton Senna, que fica
as margens da BR 104. O aterro entrou em operagdo no inicio 2002. Inicialmente o aterro era
composto por 4 células independentes, separadas por vias de trafego e que ocupavam
aproximadamente metade da area atual do empreendimento. Com o passar do tempo e o
aumento pela demanda por espacgo, foram ocorrendo ampliagdes. Em 2012 ocorreu a construgao
de uma nova célula. Na ocasido, as células iniciais ja haviam sido unificadas. Em 2017, houve uma
segunda amplia¢do, antes da paraliza¢ao das atividades em 2018.

Atualmente o aterro passa por estudos para uma possivel ampliagdo, enquanto isso os residuos
gerados pelo municipio sdo dispostos na CTR Caruaru, empreendimento privado construido na
cidade. Durante o periodo de funcionamento do aterro sanitario municipal foram dispostos
aproximadamente 1.65 milhdo de toneladas no local. Na Figura 2 é mostrado o aterro sanitdrio
apos a paralizacdo de suas atividades, indicando o local de disposicdao dos ultimos residuos, os
locais das unidades administrativas, da ETL e do galpdo de triagem dos residuos reciclaveis.

O aterro municipal de Caruaru recebia diariamente, em média 330 toneladas de residuos sélidos
urbanos totalizando 10,000 t/més, cuja composicdo gravimétrica é de papel (12.34%), material
organico (33.89%), plastico (8.28%), vidro (11.72%), metal (12.51%), tecido (21.27%).

.& / , .
i Residuo com idade
| entre leb5anos

Lagoa de acumulagdo
e galpdo de triagem

Figura 2. Aterro Sanitario Municipal de Caruaru.
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Camada de cobertura e sistema de captacdo de gases

O tipo de camada de cobertura utilizado nos taludes e nas bermas foi o convencional, porém
muito espessa, composta em média 96 cm de solo compactado, chegando a variar 80 e 135 cm.
Algumas partes do aterro, principalmente nas faces leste, norte e sul, onde o residuo foi disposto
a mais tempo, ha a presenga de uma cobertura vegetal irregular formada por gramineas. Durante
os meses de estiagem essa cobertura se torna esbranquicada e seca, caracteristicas da caatinga.

O sistema de drenagem de gases é composto por 39 drenos, formados por uma anilha de concreto
de 1 m de diametro, desses, 5 drenos possuem queimadores (flares). A distancia entre os drenos
varia bastante, sendo cerca de 30m em alguns pontos e de mais de 130 m em outros (Figura 3).
Durante os ultimos meses de atividade do aterro, 4 drenos possuiam vazao suficiente para se
manterem acesos, contudo, apds 18 meses do encerramento sé 2 deles se mantiveram
gueimando de gas.

Figura 3. Localiza¢do dos drenos no aterro e pontos de retirada de amostra.

Campanha de investigacdo do solo e do residuo do aterro

A campanha de investiga¢cdo do solo e dos residuos do aterro foi composta de 187 ensaios
distribuidos entre campo e laboratdrio (Tabela 1). Os pontos foram escolhidos pela idade do
residuo ali disposto, sendo 5 pontos com 2, 4, 6, 8 e 10 anos respectivamente (Figura 3).
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Para determinagao do fluxo de gases pela camada de cobertura foram realizados 20 ensaios de placa
de fluxo, feitos em 5 pontos diferentes entre as cotas 4.88 m e 24.81 m. A menor altitude na area do
aterro, usada para determinagdo das cotas dos pontos foi de 562.76 m. Como os locais dos ensaios
foram escolhidos a partir da idade do residuo, os pontos se encontram em cotas distintas.

Tabela 1. Tipo e quantidade dos ensaios realizados em campo e em laboratério.

Ensaio Total Local Ensaio Total Local
Placa de Fluxo 20 Campo Granulometria 05 Laboratdrio
Medigdo de Pressao 20 Campo Limite de Liquidez 05 Laboratdrio
- Limite de L.
Medi¢do de Temperatura 20 Campo Plasticidade 05 Laboratdrio
3 lo- Peso E ifi -
Cor?centragao solo 20 Campo eso speNC| ico 05 Laboratério
residuo dos Graos
3 Graud L.
Pressdo do gas DMPC 20 Campo rau eN 05 Laboratdrio
compactagdo
Espessura da camada 20 Campo Proctor Normal 05 Laboratdrio
Concentragao nos drenos 09 Campo
Pressdo nos drenos 09 Campo
Temperatura nos drenos 09 Campo
Densidade “in situ” 05 Campo
Umidade “in situ” 05 Campo

Os ensaios foram divididos em 4 baterias, realizadas em entre outubro e dezembro de 2020. A
distancia entre os ensaios realizados no mesmo ponto era de pelo menos 4 m. Na Figura 4 estao

dispostos os locais dos ensaios com a placa de fluxo.

Simultaneamente aos ensaios com a placa de fluxo foram medidas as espessuras das camadas
e as concentracoes de gases (CH4, CO2 e O2) nos drenos que ficam num raio de 25 m dos pontos
de cada ensaio. Para determinar o fluxo dos gases foi utilizada a metodologia aplicada para
ensaios de placa de fluxo estatica descrita por Maciel (2003). Para efetuar as leituras foi
utilizado o detector de gases. A temperatura do ambiente e do biogas no interior da placa foi
averiguada com um termometro digital e a pressdo interna era medida com o auxilio de um

manometro digital.

569



Revista AIDIS de Ingenieria y Ciencias Ambientales:

Investigacion, desarrollo y practica. ISSN 0718-378X

http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2023.16.2.81875
Vol. 16, No.2, 563-580
6 de agosto de 2023

A placa de fluxo utilizada no estudo das emissdes de gases foi desenvolvida por Maciel (2003).
Esta placa ou caixa de fluxo foi realizada em a¢o galvanizado (e = 2 mm) com o topo constituido
por uma chapa de acrilico cristal (e =8 mm). Ainda de acordo com o autor, o design da placa em
forma de “degrau” foi concebido “para evitar entrada de ar atmosférico para o interior da caixa
induzida pelo vento”, conforme observado na Figura 5.

e e FAXA NON EDIICANDY

Figura 4. Locais dos ensaios com a placa de fluxo.

Figura 5. A placa de fluxo.
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Concentracdio e vazdo de biogds nos drenos
A medicao da concentragdo dos gases nos drenos do aterro se fez necessario para que fosse

conhecida a quantidade de CH4 gerada em cada um dos pontos analisados, para que pudesse
correlacionar com a idade do residuo disposto naguele ponto e analisar se o material utilizado na
camada de cobertura do aterro exerceu alguma influéncia no processo de biodecomposicao, visto

que em alguns dos pontos onde ha vazao de gds suficiente ocorria a queima.

Foram realizados 27 ensaios, sendo 3 por dreno (concentracao, temperatura e pressao do gas),
nos drenos mais proximos (até 25 m) dos pontos onde foram realizados os ensaios de placa. Na
Figura 6 esta apresentado um esquema da localizacdo no aterro dos drenos em que foram
realizados os ensaios e a distancia entre eles em metros. O ensaio foi realizado seguindo uma

metodologia aplicada por Mariano (2008) e por Oliveira (2013).

A Figura 7 apresenta os tipos de ensaios realizados e suas respectivas localiza¢des.

LEGENDA:

ETL g6.66 '
— DG = DRENO DE GAS

2\ AREA = 144,101.8 m?

PERIMETRO = 1,779 m?
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O’? |
o |
gl DG-39 (E)
I|
| N
| —DG=11 (D) ©
| .
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Figura 6. Esquema da localiza¢do dos drenos analisados.
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Figura 7. Locais dos ensaios e respectivas localizagoes.
Os detectores portateis Multwarn Il - Drager e o GEM2000 foram utilizados para avaliar a

concentracdo de diferentes compostos no biogas, onde o detector Multwarn Il apresenta
sensores para andlise dos gases CHa e O,, enquanto o GEM2000 detecta o CO;, CO e H;S, além
dos gases supracitados. A determinacao da vazdo dos drenos de biogas foi baseada na Norma BSI
1042-2.3 — 19984, onde:

Q=vxA(Equagao 1)
Q é a vazdo do biogés, em m3/s;
v é velocidade do gas, em m/s
A é a drea da secdo por onde estd passando o gas, no caso, se¢do do tubo de PVC, em m?2.
O ensaio de medicao da velocidade do biogds foi executado em dois locais na superficie dos
drenos, o primeiro na borda e o segundo no centro da secdo transversal do dreno. O
procedimento consistiu em:
¢ |solar o dreno do ambiente externo, por meio de uma lona de polietileno totalmente
fixada ao dreno através da amarracao com corddes de borracha;
¢ Realizar um furo na lona objetivando acoplar um tubo de PVC com 0.037 m de diametro,
0.5 m de comprimento, e perfurado 0.04 m abaixo do seu final para colocacdo da haste do
anemometro;
¢ Colocar o anembmetro no orificio e esperara leitura estabilizar, entdo finalmente realizar
a leitura da velocidade. Observando sempre a influéncias dos ventos na leitura.
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Ressalta-se que a velocidade do biogas considerada foi média dos valores obtidos nas duas leituras.
A Figura 8 apresenta as etapas de colocagdao do anemometro e leitura da velocidade nos drenos.

Figura 8. Etapas do monitoramento de gas nos drenos.

Cdlculo da estimativa das emissdes totais de biogds no aterro

Os dados relativos a populacdao do municipio durante o periodo no qual o aterro se manteve ativo
foram retirados de censos do IBGE que forneceram valores para os anos 2000, 2007, e 2017. Os
dados nos demais anos foram calculados com base na taxa de crescimento populacional do
municipio durante esse intervalo de tempo.

Segundo Paz e Firmo (2018), para a aplicacdo do modelo do IPCC (2000) é necessario o
levantamento de dados da pluviometria anual acumulada (mm.ano™) considerando, no minimo,
uma série historica de 30 anos. As informac0des climaticas utilizadas foram os acumulados mensais
de precipitagdo de Caruaru entre os anos de 1988 e 2017, disponiveis no site da APAC.

Os dados climatoldgicos sdo utilizados para o cdlculo da constante cinética de decaimento (k),
seguindo a condicdo default definida pelo IPCC (2000) e utilizada pelo MCT (2010): se precipitacdo
< 1,000 mm.ano, entdo k é igual a 0.065; se precipitacdo > 1,000 mm.ano?, entdo k é igual a
0.17. No caso do municipio de Caruaru, no posto analisado houve 2 casos em que o indice
pluviométrico ultrapassou os 1,000 mm.ano™ nos ultimos 30 anos, sendo os 1,022.7 milimetros
do ano de 2004, o maior valor dentro o histérico analisado.

Segundo o plano de saneamento bdsico setorial para a limpeza urbana e o manejo de residuos
solidos (CARUARU, 2018) a producdo média de residuos sélidos urbanos por habitante é de cerca
0.95 kg/hab/dia, totalizando uma geracdo média de 330 toneladas/dia. Os dados de composicdo
gravimétrica foram obtidos a partir do plano de saneamento basico setorial para a limpeza urbana
e 0 manejo de residuos sélidos.
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Resultados e discussao

Ensaios de laboratdrio

Das 5 amostras de solos analisados da camada de cobertura, 4 foram classificadas como solos
arenosos e 1 como solo argiloso, baseado nos ensaios de granulometria e sedimentagao. Quanto
aos indices de vazios (e) encontrados nas amostras, seus valores variaram entre 0.5 e 0.63,
enquanto a porosidade (n) variou entre 33.2% e 38.6%, e, o grau de saturagao (Sr) entre 64.5% e
90.6%. A presenga de um solo predominante arenoso na camada de cobertura e os resultados do
indice de vazios, da porosidade e do grau de saturagdo indicariam um alto fluxo de gds pela
camada, contudo, as altas espessuras da camada (entre 0.80 e 1.35 m) foram um fator
significativo na reducdo do fluxo de gas através da camada de cobertura.

No ensaio de compactacdo utilizando o Proctor Normal, as amostras tiveram um comportamento
similar apesar de pequenas variacdes nos valores. Quanto ao grau de compactacdo, todas as
amostras apresentaram valores abaixo do ideal, mostrando assim que a execucdo de
compactacdo da camada de topo do aterro sanitdrio ndo foi realizada corretamente.

Ensaios de campo

Nas Figuras 9a e 9b estdo os graficos dos ensaios de placa na camada de cobertura Al e E1 com
as concentragdes dos gases e as variagdes das temperaturas internas e externas em func¢do do
tempo de duracdo do ensaio. Observou-se que os ensaios de placa apresentaram baixas
concentracdes de CHg, além de ndo apresentar indicio de CO». As quantidades de O3, no entanto,
se mantiveram idénticas ou muito préximas as encontradas na atmosfera (20.9%). Esse resultado
indicou a ndo geracado de biogds ou uma alta eficiéncia da camada de cobertura na retencdo dos
gases. O fluxo total de CH4 através da camada de cobertura no Aterro Municipal de Caruaru
durante a realizac3o da pesquisa foi de 2.99g m2.dia! a 12.005 m2.dia}, considerando toda a
area de disposicao de residuos. Por sua vez, os fluxos de CH4 obtidos no aterro sanitario de
Campina Grande, Paraiba, foram bem inferiores, variando de 0 a 0.09 g.m2.dia* onde se encontra
com camada de cobertura bem compacta. Valores inferiores também foram encontrados por
Oliveira, Ritter e Mannarino (2013) no lixdo remediado de Seropédica (RJ) que teve uma variagao
de fluxo de 0 a 2.10 g.m2.dia™.

A principal duvida esclarecida pelo ensaio se deu quanto a concentragdo do biogas no interior do
macico de residuos. Apods a realizacao dos ensaios de placa de fluxo, por conta dos baixos valores
obtidos, levantou-se a hipdtese de que talvez ndo houvesse mais geracdo de biogas sob a camada
de cobertura.

Contudo, apesar de ndo serem medidas concentracdes em todos os ensaios, os 5 pontos analisados no

dreno de biogds apresentaram CHas com valores iguais ou superiores aos identificados durante os
ensaios de placa de fluxo. Em 3 pontos desses drenos (A, B e D) foram também identificadas
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concentragOes de CO,, gas esse que nao havia sido encontrado nos ensaios de placa, mostrando que
nesses pontos, as camadas de cobertura se mostraram eficientes quanto a retencdo desse gas. Por sua
vez, o ponto E demonstrou a menor eficiéncia, pois as concentragdes encontradas sob a camada foram
as mesmas encontradas na superficie pelo ensaio de placa de fluxo.
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Figura 9. Ensaio de placa Al: (a) concentrac¢des dos gases x tempo; (b) variagdes das temperaturas internas e externas
x tempo.

Quanto aos ensaios realizados nos drenos de gas do aterro sanitario, indicaram que, apds a
aplicacdo dos métodos de correcdo estatistica e as devidas conversGes, os drenos emitem
anualmente cerca de 68,269 t/ano de CHa. As Figuras 10a a 10b apresentam as medi¢des da massa
e do fluxo de CHs nos drenos do aterro sanitario de Caruaru.
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Figura 10. (a) Massa de CHa durante o ensaio Al (b) Fluxo de CHa durante o ensaio Al.
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Na Tabela 2 estdo detalhados os dados de fluxo e a massa de metano em cada um dos ensaios e
as projecoes em massa e volume para o periodo de 12 meses.

Tabela 2. Fluxo e massa de CH4 e proje¢des de emissoes.

Fluxo de CHa

. % de CHsa Massa de CHa Classificagdo
Ensaios . m3/m2. m3/m?2.
na placa na placa (g) g/s.m?  g/dia.m*> Kg/ano. m? dia ano do fluxo
Al 0.3 0.014 0.000100 8.640 3.110 0.0144 5.173 Baixo
D1 0.4 0.020 0.000140 12.010 4.323 0.0199 7.160 Baixo
D4 0.1 0.005 0.000034 2.998 1.079 0.0047 1.704 Baixo
E2 0.2 0.010 0.000069 5.996 2.158 0.0096 3.454 Baixo
E3 0.3 0.015 0.000104 8.985 3.234 0.0142 5.121 Baixo
E4 0.2 0.010 0.000069 5.996 2.158 0.0095 3.437 Baixo

Realizando-se uma comparagao entre os valores obtidos por meio dos ensaios nos drenos e os
valores obtidos por meio dos ensaios com a placa de fluxo, tem-se que aproximadamente 10,5%,
considerando o melhor resultado dos ensaios, e 31.7%, considerando o pior, de toda a emissao
de metano do aterro que chega a atmosfera através da camada de cobertura do aterro,
naturalmente os outros 89.5% a 68.3%, levando em conta o0 mesmo raciocinio, sdo conduzidos
até o ambiente externo através do sistema de drenagem de gas. Tomando-se uma média entre
os resultados obtidos nos ensaios, obtém-se um valor de 22.36% de emissées fugitivas.

Os ensaios realizados nos drenos 02 e 04 foram os que apresentaram as maiores concentracoes
de gds metano e didxido de carbono, com 56% e 17.5% de CHs e 43% e 15.5% de CO; ao final do
ensaio, respectivamente. A Tabela 3 apresenta os resultados dos ensaios de concentracdo dos
gases e pressdo nos drenos de gas.

Tabela 3. Resumo dos ensaios nos drenos de gas.

Breno Durago (min) Concentragao final dos gases (%) , Pressdo (kPa)I

CHa CO: 02 Min. Max.
01 30 1.1 0.8 20.3 0.000 0.042
02 40 56.0 43.0 0.2 0.000 0.025
03 30 0.3 0,0 20.9 0.000 0.012
04 60 17.5 15.5 12.1 0.061 0.084
05 40 1.0 0.6 20.6 0.000 0.025
06 30 0.2 0.0 20.8 0.003 0.009
07 40 0.4 0.0 20.9 0.000 0.032
08 40 0.3 0.0 20.9 0.000 0.019
09 30 0.5 0.0 20.9 0.000 0.006
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Para o cdlculo de vazdo foi utilizada a metodologia aplicada a Norma BSI 1042-2.3 — 19984 —
Medicado do fluxo de fluidos em condutos fechados, que é um método de velocidade de area,
usado em métodos de medicao de vazao em condig¢bes de fluxo turbulento ou assimétrico em
dutos circulares, no qual a velocidade do gas é obtida a partir da diferenca das pressdes. A
duragao dos ensaios foi de pelo menos 30 minutos para que houvesse a estabilizagdo da leitura.
As determinagdes das vazdes nos drenos estao apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4. Fluxo de metano nos drenos de gas.

CHa
Dreno  CHs (%) Velocidade Va_zao (m?/s) Vazdo Fluxo

P =25.4mm m3/s m3/h m3/ano kg/m2. s kg/m2 ano

01 1.1 1.340 0.0340 0.000374 1.34742 11,803.46  0.000299 9,439.63
02 56 1.364 0.0346 0.019398 69.8345 611,750.20 0.015819 498,855.68

03 0.3 1.336 0,0339 0.000102 0.36650 3,210.52 0.000008 2,581.66
04 17.5 1.343 0.0341 0.005971 21.4961 188,305.90 0.004786 150,934.17

05 1.0 1.332 0.0338 0.000338 1.21809 10,670.46  0.000274 8,633.41

06 0.2 1.332 0.0338 0.000067 0.24354  2,133.44  0.000054  1,726.15

07 0.4 1.325 0.0337 0.000135 0.48467 4,245.75 0.000001 3,471.32

08 0,3 1.320 0.0335 0.000101 0.36214 3,172.32 0.000083 2,612.57

09 0.5 1.323 0.0336 0.000168 0.60485 5,298.51 0.000138 4,439,20
TOTAL 840,590.50 682,693.79

Segundo a estimativa realizada utilizando-se 0 método de decaimento de primeira ordem do
Guidelines (1996) e do Good Practice Guidance (2000), na melhor das hipoéteses o aterro sanitario
municipal de Caruaru poderia gerar aproximadamente 4,750 toneladas de CH4 para o ano
estudado. De acordo com os estudos de Quadros, Audibert e Fernandes (2018) no aterro
encerrado de Londrina, PR, sugere-se uma producao de 9,600 toneladas de CHa, maior que o
aterro de Caruaru. Sugere-se que tal valor associado ao aterro de Londrina pode ser justificado
por se tratar de um aterro encerrado e coberto, cuja andlise foi realizada um ano apds seu
encerramento, reduzindo bastante a disponibilidade de oxigénio no meio.

Por sua vez, inumeros fatores podem ter contribuido para um valor reduzido de fluxo de
biogds no aterro de Caruaru, sendo os principais a presenca de altos indices de O; encontrados
sob a camada de cobertura nos ensaios e o uso constante de recirculacdo de lixiviado, pelo
qual o efluente é aspergido diretamente sobre a camada de cobertura aumentando assim a
umidade e a linha piezométrica no interior do macico. Tais atenuantes podem impedir ou
dificultar a fase metanogénica da biodegradacdo.
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Também foram identificados em diversos pontos a presenca de fissuras na camada de
cobertura. Esse tipo de patologia prejudica a eficiéncia da camada de cobertura, criando
vazios conectados e aumentando assim a permeabilidade do meio.

Consideracgoes finais

Durante o periodo de atividade do aterro municipal de Caruaru, a quantidade de metano que
chegava até a atmosfera através da camada de cobertura pode ter sido maior, uma vez que alguns
pontos geravam quantidades insignificantes de CHa.

Em alguns casos, a pequena quantidade gerada de metano alcangava a superficie da camada de
cobertura, atravessando-a, demonstrando que o tipo de material utilizado na camada de
cobertura do aterro sanitario municipal de Caruaru ndo obteve a mesma eficiéncia de uma
camada de argila compactada, mesmo tendo uma espessura maior que a recomendada, seja por
permitir emissdes fugitivas do biogas ou por prejudicar a sua geracao por conta da infiltracdo de
liquidos e consequente aumento da umidade no interior do macico.

Através deste estudo, sugere-se que o aterro sanitdrio municipal de Caruaru poderia gerar
aproximadamente 4,750 toneladas de CHs para o ano estudado. Contudo, realizando-se as
devidas correcbes em campo, este valor podera elevar.
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Abstract

The research aimed to evaluate the removal of CO2 from biogas from the sanitary landfill in the municipality of Palmas —
Tocantins. The flow measurement (weekly and daily profile) of the biogas was carried out through a vertical drain located in
one of the cells of the Landfill. LPG Building gas measurement operation was carried out through the biofuel carried out from
a gas meter. The biogas purification tests were carried out using a spray tower scrubber, using calcium hydroxide solutions to
remove CO2. The variable concentration of the alkaline solution was evaluated during the biogas purification tests. Samples
were collected and analyzed using chromatographic techniques, before and after the biofuel purification system. The biogas
flow profile equal to 18 m3/day indicates the possibility of application of this biofuel as an energy resource. During the tests of
transformation of biogas into biomethane, using a washing column with alkaline solution, a methane content of 75% was
obtained when calcium hydroxide solution with a concentration equal to 0.16 mol/L was used, which points to obtaining a
better quality biofuel after a purification system, meeting the characteristics recommended by the National Petroleum Agency
(ANP), for industrial application purposes.

Keywords: biofuels, biomethane, gas purification, renewable energy.
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Resumo

Essa pesquisa teve como objetivo avaliar a remogao de CO2 do biogds oriundo do Aterro Sanitario
de residuos sélidos urbanos da cidade de Palmas - Tocantins, empregando um sistema lavador de
gases de baixo custo com adicdao de aditivos na dgua de lavagem, submetidos a varia¢des
construtivas e operacionais. A medicao de fluxo (semanal e perfil didrio) do biogds foi realizada
através de um dreno vertical localizado em uma das células do Aterro Sanitario. Foi empregado
um medidor de gds GLP Predial para medir a vazao do biocombustivel. Os testes de purificacdao
do biogds foram realizados através de um lavador de gases, sendo empregado solugdes de
hidréxido de célcio para a retirada do CO.. Foi avaliada a varidvel concentragdo da solugao alcalina
durante os testes de purificacdo de biogds. As amostras foram coletadas e analisadas através de
técnicas cromatograficas, antes e apds o sistema de purificacdo do biocombustivel. O perfil de
vaz3o de biogas igual a 18 m3/dia indica uma possibilidade de aplicacdo desse biocombustivel
como recurso energético. Durante os testes de transformacdo de biogds em biometano,
empregando coluna de lavagem com solugdo alcalina, foi obtido um teor de metano de 75%
quando se empregou solucdo de hidroxido de célcio com concentragdo igual a 0.16 mol/L, o que
aponta para a obtencdo de um biocombustivel com uma melhor qualidade apds sistema de
purificacdo, atendendo as caracteristicas preconizadas pela Agéncia Nacional do Petréleo (ANP),
com fins de aplicacdo industrial.

Palavras-chave: biocombustiveis, biometano, purificagdo de gas, energia renovavel.

Introdugdo

A intensificacdo das atividades humanas, principalmente com o uso de combustiveis fdsseis,
processos industriais, desmatamento de floresta e producdo de residuos sélidos urbanos, tem
aumentado a concentracdo de gases na atmosfera, tais como o didéxido de carbono (CO3) e o gas
metano (CHa), que sdo os principais gases responsaveis pelo efeito estufa. Porém, se comparado
ao diéxido de carbono, o metano possui potencial de aquecimento global 21 vezes superior. O
efeito conjunto de tais substancias pode vir a causar um aumento da temperatura global
estimado entre 2 e 6 2C nos préximos 100 anos (Marques, 2019).

Um dos problemas ambientais considerados no aterramento dos residuos solidos é a emissdo do
biogas, mistura gasosa combustivel produzida pela digestdo anaerdbia da matéria organica,
composto por aproximadamente 45% de diéxido de carbono e 50% de metano. Compostos como
o nitrogénio, sulfeto de hidrogénio, carboidratos saturados, carboidratos halogenados, oxigénio
e monodxido de carbono sado constituintes que podem ser encontrados ao se analisar o biogas. O
biogas é preocupante do ponto de vista local (odores e efeitos sobre a saude), regional e global
(efeito estufa) (Nizami, et al., 2017).
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Conforme Faria (2010), os gases gerados nos aterros sanitarios, quando ndo capturados e
conduzidos para queima em flares, para geracdo de energia elétrica ou mesmo para aquecimento
de caldeiras, ainda sdao queimados em drenos verticais abertos, de maneira incipiente, langcando
poluentes na atmosfera. A forte presenca de gas metano nos gases de aterro é fator
preponderante para incentivar o seu aproveitamento ou a adaptacdo para gas natural,
considerando que se trata de uma alternativa sustentavel e renovavel (Perecin, 2017).

Para que o metano do biogds de aterro possa ser utilizado como combustivel é necessario
tratamento prévio visando a remocao de CO;, visto que este afeta a capacidade calorifica do
metano além de, na presenca de umidade, contribuir diretamente para o desenvolvimento de
corrosao das tubulagdes dos sistemas de transporte e armazenamento (Souza-Filho et. al, 2018).
Além disso, a aplicacdo do biogds como combustivel, sem remocao de sulfeto de hidrogénio (H2S),
leva a geracdo de didxido de enxofre (SOz), que é um outro poluente téxico e um dos principais
contribuintes para a chuva acida na atmosfera (Bourn et al., 2018).

Existem varios métodos para o aproveitamento do potencial energético dos residuos dispostos
em aterros sanitarios. Todavia, para uma captacdo segura do biogas produzido, evitando maiores
danos a atmosfera, é necessario que o aterro esteja em conformidade com normas nacionais,
assim como a utilizacdo de sistemas de captacao eficientes. (Souza-Filho, 2016). O tratamento e
purificacdo de biogas podem contribuir com os seguintes aspectos: (a) aumentar a proporc¢ao de
gas metano, (b) reduzir a corrosdo e os danos em metais e pecas e (c) alterar os atributos do
biogds para torna-lo mais semelhante ao gas natural. Entretanto, novas pesquisas também devem
se preocupar com a eficiéncia de custos e os efeitos dos tratamentos com biogas, uma vez que
foi constatado que esses topicos raramente haviam sido incluidos em estudos em escala piloto.

As emissdes do biogas podem causar danos ao meio ambiente, seres humanos e animais. Por
outro lado, o biogas é uma fonte atraente de energia devido ao seu alto teor de CH4. No entanto,
a utilizacdo direta de biogas como combustivel, sem a purificacdo eficiente podera gerar
problemas nas pecas de motores, além de conduzir a geracao de outros poluentes atmosféricos,
como o SO; (Goulding e Power, 2013). Varias técnicas de purificacdo de biogds vém sendo
desenvolvidas com o objetivo de potencializar o seu uso.

O biogds é uma fonte alternativa de metano, devido a sua disponibilidade e capacidade de
renovacao, porém possui elevada porcentagem de didxido de carbono e tracos de sulfeto de
hidrogénio que devem ser removidos para se obter o biogds de qualidade aceitdvel para o
transporte e aplicacdo energética (Niklevicz, 2015).

Ainda segundo Niklevicz (2015), a remocao de didxido de carbono é importante, pois este gas reduz
o calor especifico do biogas e aumenta os custos de compressao, armazenamento e transporte. A
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remocao eficiente de sulfeto de hidrogénio é um critério de suma importancia para grande parte
das aplicagdes do biogas pois, além de causar corrosées em estruturas de metal, como tubulagdes,
cercas e equipamentos (motores), pode causar também problemas como a chuva acida, devido a
oxidagao do sulfeto de hidrogénio a diéxido de enxofre, o qual é posteriormente convertido a acido
sulfurico. Causa também problemas de saude aos seres humanos e animais, e dependendo do
tempo de exposi¢do e da concentragao, este gas pode ser fatal.

No processo de purificacdo do biogds e conversao deste para biometano retira-se o didxido de
carbono até que a porcentagem de metano fique préxima a do gds natural, para que possa ser
utilizado nos mesmos fins (Bourn, et al, 2018).

Ha vérias formas disponiveis para a retirada das substancias indesejadas. A decisdo de quais
substancias serdo removidas e das técnicas provem da qualidade requerida do combustivel para
a utilizacdo pretendida e da sua composicdo inicial (Perecin, 2017). Esas tecnologias para
purificacdo do biogas funcionam com o objetivo de padronizar o gas, adequar requerimentos
legislativos e aumentar o valor calorifico do gds com o enriquecimento de metano. Sdo citadas na
literatura alguns dos métodos empregados na remocao de CO; do biogds, destacando entre eles:
(a) adsorcao em zedlitas e carvao ativado, (b) absor¢do em meio alcalino, (c) separacao criogénica,
(d) remocao bioldgica e (e) separacao por membranas (Bourn, et al, 2018).

Este trabalho teve como objetivo efetuar a purificacdo de biogas proveniente do Aterro Sanitario
de Palmas (TO). O tratamento foi realizado através do processo de absor¢cdo de CO; em colunas
de lavagem (tipo “spray tower scrubbers”) de gases através da absor¢cdo com reacdo quimica com
a remocao de CO2 em solugdo de Ca(OH),.

Metodologia

Local da pesquisa

O Aterro Sanitdrio de Palmas estd localizado a 26 km do centro da cidade, na zona rural, ao sul do
municipio. A area do aterro é de 95.77 ha (cercada), possuindo uma guarita na entrada, na guarita
ficam os responsaveis pelo controle de coleta dos dados como, tipo de residuos, placa, horario e
saida de veiculos e pessoas, e uma balanca de 30 toneladas para conhecer a quantidade dos
residuos gerados. No processo de tratamento dos residuos, sdo empregados os seguintes
equipamentos: pa mecanica, retroescavadeira e caminhdo basculante e trator de esteira para a
dispersao e compactacao dos residuos.

As células, com dimensdes 180m x 60m e 2.5m de profundidade, sdo impermeabilizadas com
manta geomembrana PEAD (Polietileno de Alta Densidade) de 2mm. O sistema de drenagem do
chorume gerado é constituido por tubos de concreto perfurados e interligados aos de drenagem
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de gases que direcionam o chorume para o tratamento. O sistema de tratamento do chorume é
composto por 03 lagoas (1 lagoa anaerdbia e 02 facultativas) e uma vala de infiltragdo. Os gases
sdo drenados por tubos verticais, perfurados de concreto de 1.20 m de diametro protegidos com
brita n2 4 e tela de 2 m de diametro, e queimados em drenos abertos.

Para a realizagdo desta pesquisa foi utilizada apenas uma célula para coleta de amostras.

Medicdo de fluxo e coleta de biogds

Para realizacdo das medi¢Ges do biogas foi utilizado 01 dreno vertical, onde foram efetuadas
medi¢Ges semanais e perfil didrio. O dreno vertical ja possui o fechamento com tampa de
concreto com um orificio central, para saida do biogds, adaptado através de uma conexdo de aco
e tubulacdo de interligacdo a vélvula de saida do biogas, onde se conecta através de tubulacdo de
cobre ao medidor de vazdo (Figura 1).

B, - i 5 %
Figura 1. Adaptac¢do do sistema para captagdo de gases no Aterro Sanitario de Palmas — Tocantins (a) e Medidor de
Vazdo (b).

A medicdo de vazao do biogds foi realizada através de um medidor de gds GLP, da Marca LAO G-
0.6 Predial, ja existente, interligado através de conexdo de cobre maleavel de 3/8, com vazdo
maxima de 0.016 m3/h, com sistema totalizador com modelo ciclométrico de 8 digitos com
protecdo com tampa de policarbonato transparente (Figura 2).
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Figura 2. Medidor de vazdo de biogas no Aterro Sanitdrio de Palmas — Tocantins (a) e ajuste do sistema de medigdo

(b).

Coleta e andlise do biogds

A coleta do biogas foi realizada com o auxilio de saco plastico tipo BAG e seringa plastica de 100
mL. Posteriormente, usando um recipiente de vidro a vacuo com tampa vedante pressurizada, o
biogds foi armazenado e enviado para analise cromatografica.

Teste de purificacGo do biogds
A montagem do sistema de purificacdo do biogas foi realizada nas dependéncias do Laboratdrio
LARSEN (IFTO - Campus Palmas).

O sistema de purificacdo é constituido por um lavador de gases seguido por uma coluna recheada
com silica gel para retirada de umidade. No lavador foi empregada solucdo de hidréxido de calcio
para retirada de gas carbdnico.

O teste foi feito em sistema de lavagem de gas contendo um fluxo de solu¢ao contracorrente aos
gases (Figuras 3 e 4).

Durante os testes foram avaliados os ajustes das seguintes variaveis de processo: vazao do biogas,
a vazao da solugdo, concentracao da solucdo e o tempo de contato. As amostras antes e apds o

processo foram coletadas e analisadas através de técnicas cromatograficas.

Foram empregadas solucdo de hidroxido de calcio com duas concentragdes diferentes (0.08 e
0.16 mol/L), seguindo recomendacdes de Srichat et al. (2017) e Pertiwiningrum et al. (2019). A
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vazdo da solucdo foi de 20 L/min e a vazdo de biogas, controlada por valvula de fluxo, sendo fixada
em 15 L/min. O tempo usado para testar a absor¢do de didxido de carbono para cada uma das
solugdes foi de 30 minutos por solugdo por taxa de fluxo, conforme recomendacgao de Srichat et
al. (2017). Os valores dos componentes do biogds foram medidos antes e apds o tratamento para
analisar a eficiéncia de tratamento do biogas aqui proposto.

Foram avaliadas as caracteristicas quimicas das solu¢des de hidréxido de cdlcio antes e apds
processo de absorcdo, sendo feita a analise de pH da solucdo de lavagem com aparelho de
medicdo de pH digital ao longo da operacao do sistema. O controle da solugdo de deve ser feito
através da medida de pH do liquido, e segundo Srichat et al. (2017), a solucdo lavadora deve ser
substituida quando o pH da solugao estiver préximo da neutralidade (pH = 7).

(X)

(B)

]

&) | @

LTJ (&)

(F)

Figura 3. Lavador de biogas.
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Onde:
(A) — Dreno vertical do biogas do aterro sanitario
(B) — Condensador
(C) — Medidor de gas GLP
(D) — Entrada do biogas no sistema
(E) —Torre de pulverizagao
(F) —Saida de retorno da solugao
(G) — Recipiente contendo a solu¢do absorvedora
(H) — Bomba
(I) —Entrada da solugdo absorvedora
(J) = Chuveiro
(K) — Saida do biogas tratado

Caracterizacdo quimica do biogds

A Tabela 1 apresenta as condi¢cdes adotadas na analise do biogas do aterro sanitario.

Foram empregados dois detectores, o FID (identificacdo dos hidrocarbonetos) e TCD para os
demais gases (CO, CO, Hz, Oz, N2).
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Tabela 1. Condi¢des operacionais do CG/TCD/FID utilizadas na anélise do biogas
CondigGes de Analises

Cromatografo Tinjetor Teoluna Tdetector Vazdo do Gas de Arraste
o TCD1 100°C 25 mL/min
CGReforma  25°C 'SOtGQOVO”C“CO TCD2 100°C 175 kPa
FID 250°C 175 kPa

Resultados e discussao

Medicdo de fluxo

A Figura 5 apresenta o perfil de vazao didria de biogas no Aterro Sanitdrio de Palmas, Tocantins,
sendo a quantidade de biocombustivel aferida em um dos drenos de escape de gas do sistema. O
volume de biogas acumulado didrio foi de 18 m3.

No Brasil, grande parte do aproveitamento do biogas gerado nos aterros sanitarios é feito através
da queima direta em flares. Esse processo de queima converte o gds metano do biogds em didxido
de carbono (cerca de 21 vezes menos prejudicial a atmosfera). Por outro lado, alguns aterros
empregam técnicas de captacdo e tratamento do biogds visando a transformacdo do
biocombustivel em energia elétrica. Normalmente a energia gerada nos aterros por meio da
gueima do biogas é utilizada estritamente para o abastecimento local, seja para iluminacdo das
areas de acesso, alimentacdo de alguns setores do aterro e similares (Zanette, 2009).

20

18 X
16 X
14 X

12 X

10 x X

Volume de biogas (m3)

o N M O
*

0 5 10 15 20 25 30

Tempo (horas)

Figura 5. Perfil de vazdo diaria de biogas no Aterro Sanitario de Palmas — Tocantins.
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Conforme Marques (2019), o Aterro Sanitario de Palmas/TO tem instalado cerca de 37 coletores
de biogas prontos para serem acoplados no sistema de captagao de gases. Ainda em seus estudos,
Marques (2019) calculou, através do software LandGEM, a geracao de metano desde o ano 2001,
ano de inicio das atividades do aterro, até um horizonte de 25 anos, data de encerramento das
atividades do aterro. O valor de metano gerado no ano de 2022, ano atual, serda de
5.264.015,50m?3, o qual esta sendo gerado 622,13m3/h.

A conversdo do biogds gerado nos aterros sanitdrios em energia elétrica geralmente é feita
mediante utilizacdo de motogeradores de combustdo interna. A aplica¢do do biogas proveniente
de aterro para geracdo de energia é feita principalmente devido a estabilidade calorifica e a
facilidade de operacdo do biocombustivel (Santos et al., 2018).

Purificacdo de biogds do Aterro Sanitdrio de Palmas (TO)

O biogas bruto estudado nessa pesquisa apresentou um teor de metano igual a 50 %, antes do
proceso de purificacdo, sendo esse teor de metano em biogds proveniente de aterros sanitdrios
ja reportado por outros pesquisadores (Ryckebosch et al. 2011).

Os dados experimentais obtidos nos testes da purificacdo de biogas proveniente do Aterro
Sanitdrio de Palmas (TO) sdo apresentados na Tabela 2. O Teste-t foi realizado simulando
variancias equivalentes no tratamento estudado, objetivando verificar a existéncia ou ndo de
diferenca entre eles (Tabela 3).

Os dados observados nas Tabelas 2 e 3 informam que nao existem diferenca significativa de médias
nos dois tratamentos empregados (concentracdo de solucdo absorvente iguais a 0.08 e 0.16 mol/L,
no nivel de 95 % de confianca. Em termos de remocao de gas carbonico (CO;) do biogas, recomenda-
se a operacdo do lavador de gases com uma concentragdo de solugdo absorvente igual a 0.08 mol/L,
uma vez que o liquido de lavagem pode conter uma quantidade menor de hidréxido de calcio e
promovendo assim uma maior economia durante a operac¢ao do sistema.

Srichat et al., (2017) estudaram a purificacdo de biogds proveniente de biodigestor em granjas de
frango através de lavadores de pulverizacdo. A vazao de biogas utilizada no tratamento incluiu 3
niveis: 5, 10 e 15 L/min, enquanto a solucdo as vazdes, utilizadas para o tratamento do biogas,
foram de 10, 20 e 30 L/min. O tempo utilizado para o experimento foi de 30 minutos por solugido
por vazdo. Os testes com solugdo de hidréxido de calcio com concentracdo de 0.1 e 0.2 mol/L,
resultaram no maior valor de metano de 81.1% e 89.3% quando a vazdo de biogds foi de 5 L/min
e a vazdo da solucdo foi de 30 L/min. A partir do estudo, foi constatado que os seguintes fatores
afetaram a mudanca na quantidade de diéxido de carbono por absorc¢do de liquido: 1) tipo de
solucdo, 2) concentracdo da solucdo, 3) vazdo do biogds e 4) vazdo da solucdo utilizada no
tratamento quimico. As quantidades de produtos quimicos, dissolvidos na dgua, podem afetar a

590



http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2023.16.2.83264
Vol. 16, No.2, 581-593
6 de agosto de 2023

absorc¢do de diéxido de carbono. O maior contato do liquido com o gds, favorece o processo de
difusdo do gas no liquido e consequentemente uma maior remog¢ao do componente indesejado
na mistura.

Tabela 2. Dados obtidos nos testes iniciais de purificagdo de biogds do Aterro Sanitario de Palmas (TO).
Concentracgdo de solugdo absorvente (mol/L)

Experimentos

0.08 0.16
1 68 65
2 70 75
3 65 85
Média 67.7 75
Desvio Padrao 2.51 10
Graus de Liberdade 2 2

Tabela 3. Analise estatistica através do Teste-t simulando variancias equivalentes nos testes de purificagdo de biogas.

Termos estatisticos 0.08 mol/L 0.16 mol/L
Média 67.7 75
Variancia 6.33 100
Observacgdes 3 3
Variancia agrupada 53.16
Hipdtese da diferenca de média 0
Gl 4
Statt -1.2318
P(T<=t) uni-caudal 0.1427
t critico uni-caudal 2.1318
P(T<=t) bi-caudal 0.2855
t critico bi-caudal 2.7764

O valor obtido para o enriquecimento do CH4 desta presente pesquisa foi de 75%, estando inferior
ao resultado, de 89,3%, obtido por Srichat et al (2017). Essa diferenca pode estar associada com
avazdo da solucdo absorvente empregada no processo, 20 L/min da presente pesquisa e 30 L/min
pela pesquisa realizada por Srichat et al (2017).

Lasocki et al., (2015) realizaram a construcdo de um sistema de purificacdo de biogas visando a
remocdo de H;S e CO,, constituido de um vaso reacional de 1 L contendo 500 mL de solucdo
absorvente, sendo empregadas os seguintes reagentes nos testes de absorcdo: hidréxido de sédio
(NaOH), etilenoglicol (EG), etanolamina (EA), dietanolamina (DEA) e dgua destilada (H20). Nos testes
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de absorgdo, tratando o biogas com solugao de NaOH 1M resultou na remog¢dao completa de H.S e
CO;. Segundo os pesquisadores, o principal problema desse tipo de sistema é a manutengao de uma
alta e estavel taxa de absor¢do dos reagentes empregados nos testes, uma vez que nao ocorre a
renovagao dos mesmos durante a operagao do sistema. O processo, na maioria das vezes, apresenta
remogao maxima de CO, e H;S nas primeiras horas de operagdao, sendo entdo observada o
decaimento da remogao dos constituintes indesejaveis do biogas ao longo do tempo.

Conclusdes

Este trabalho foi realizado para desenvolver um sistema de baixo custo, usando lavador de torre
de pulverizagdo, que possa ser usado para purificar o biogas do aterro sanitdrio de Palmas,
Tocantins, aproveitando o seu poder energético.

O perfil didrio de vazdo de biogds de 18 m?3 indica uma possibilidade de aplicacdo desse
biocombustivel como recurso energético.

Antes e depois dos tratamentos, os valores dos componentes CO; e CHs do biogas foram
determinados para se estimar a eficiéncia do tratamento empregado. A andlise do biogas bruto
mostrou uma porcentagem de 50% de CHas. Durante os testes de transformacdo de biogas em
biometano, empregando coluna de lavagem tipo “spray tower scrubbers”com solucdo alcalina foi
obtida um teor de metano de 75 % quando se empregou solucdo de hidroxido de célcio com
concentragdo igual a 0.16 mol/L. Sugere-se para estudos futuros um sistema com 02 lavadores
em serie para aumentar a eficiéncia do tratamento do biogdas, testando otras vazbes para
solucdes de lavagem de biogas.
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Abstract

The universalization of sanitation is an essential factor to guarantee people's quality of life. However, in Brazil, access to
these services is limited by several factors. Law #14,026/20, enacted on July 15, 2020, became known as the New Legal
Framework for Sanitation, and despite regulation being an important step to boost universalization, the new law
stimulates commodification thinking by proposing privatization of services by creating blocks, so that neighboring
municipalities participate in the same bidding and will have the services provided by the same company, which is the
way found for private companies to envision profit in the development of sanitation services, since many municipalities,
do not generate profit on invested capital. This is the case for more than 98% of the municipalities in the state of Paraiba.
Thus, this work discusses the New Legal Framework for Sanitation on the logic that only democratic management with
the contribution of public resources is capable of promoting the universalization of services. The work also presents an
overview of sanitation in Paraiba and discusses the issue of Complementary Law #168/19. The conclusions show that
the application of a reproductive model of inequality and socio-environmental injustice occurs in Brazil. Therefore, it is
necessary to understand that in essential services that guarantee human dignity, the presence of a Democratic State of
Law is essential to ensure that the entire population is served.
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Resumo

A universalizacdo dos servigos de saneamento é um fator essencial para garantir a qualidade de vida das pessoas. No
entanto, no Brasil, 0 acesso a esses servigcos ainda enfrenta diversos desafios. Em 15 de julho de 2020 foi sancionada
aLein?14.026, conhecida como o Novo Marco Legal do Saneamento, e apesar da regulagdo ser um passo importante
para impulsionar a universalizagdo, a nova lei estimula a Iégica da mercantilizagdo ao propor a privatizagdo dos
servigos por meio da criagao de blocos, para que municipios vizinhos participem de uma mesma licitagdo e venham
a ter os servigos prestados por uma mesma concessiondria, sendo esta, a maneira encontrada para que as empresas
privadas vislumbrem lucro no desenvolvimento dos servigos de saneamento, ja que muitos municipios,
individualmente, ndo geram lucro sobre o capital investido. Este é o caso de mais de 98% dos municipios do estado
da Paraiba. Dentro desse contexto, este trabalho busca discutir o Novo Marco Legal do Saneamento a partir da logica
que apenas uma gestdo democratica com aporte de recursos publicos é capaz de promover a universalizacdo dos
servigos. O trabalho também apresenta um panorama do saneamento na Paraiba e discute a questdo da Lei
Complementar n2 168. As conclusdes constatam que ocorre no Brasil a aplicagdo de um modelo reprodutor de
desigualdade e injustica socioambiental. Portanto, é necessario entender que em servigos essenciais que garantem
a dignidade humana, a presencga de um Estado Democratico de Direito é primordial para proporcionar que toda a
populagdo seja atendida.

Palavras-chave: direitos sociais, meio ambiente, novo marco legal do saneamento, saneamento basico.

Introdugdo

No livro “O Cidadao de Papel” o jornalista Gilberto Dimenstein afirmou que a maioria dos direitos
do cidadao brasileiro figura tdo somente no papel. Esse é o caso de cerca de 36 milhdes de
pessoas que nao tém acesso a agua tratada e de aproximadamente 100 milhdes de brasileiros
gue nao possuem esgotamento sanitario, de acordo com o Sistema Nacional de Informagdes
sobre Saneamento (SNIS, 2020), apesar da Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU) afirmar que a
agua potdvel e o saneamento seguro é “um direito humano essencial para o pleno gozo da
vida e de todos os direitos humanos” (ONU, 2010).

VariagOes climaticas e langamento de dguas residuais nos corpos de agua configuram-se hoje,
como os maiores desafios na garantia de dgua em quantidade e qualidade necessaria para o bem-
estar da populacdo. A falta de uma gestao de recursos hidricos por meio de politicas ambientais
gue se comunicam, também representa um entrave no processo de universalizacdao dos servigos
de saneamento basico.

A Fundacdo Nacional de Saude define o saneamento basico como “o conjunto de acgdes
socioeconOmicas que tem por objetivo alcancar Salubridade Ambiental, por meio de
abastecimento de agua potavel, coleta e disposicdo sanitaria de residuos sélidos, liquidos e
gasosos, promocao da disciplina sanitaria de uso do solo, drenagem urbana, controle de doencas
transmissiveis e demais servicos e obras especializadas com a finalidade de proteger e melhorar
as condicGes de vida urbana e rural” (FUNASA, 2007).
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A Constituicao Federal (Brasil, 1988) define os municipios como os responsaveis em promover o
desenvolvimento de servigos de interesse local, como o saneamento bdsico. No entanto, por
serem atividades de elevado custo, muitos dos municipios brasileiros ndao apresentam verba
suficiente para o custeio dos servigos, sendo necessdrio recorrer aos mecanismos de subsidios
cruzados com as empresas estatais e a Unido.

Segundo a Pesquisa Nacional de Saneamento Bdsico do IBGE (2020), no ano de 2017 quase 70%
dos municipios brasileiros tinham seus servicos de abastecimento de agua prestados por
companhias estaduais de saneamento basico. Essas companhias também eram responsaveis em
prestar os servicos de esgotamento sanitario em cerca de 40% dos municipios brasileiros. A
predominancia das companhias estaduais de saneamento bdsico nesses servigos, no Brasil, se
explica pelo histérico das politicas de planejamento do setor. A primeira grande politica de
saneamento, o PLANASA, na época da ditadura militar, priorizava a execuc¢do dos servicos por
companhias estaduais em detrimento das solugdes locais.

Santos et al. (2018) afirmam que a inexisténcia ou ineficacia de servigos de saneamento favorece
ao agravamento da saude e da qualidade de vida da populac¢do. Estudos da Organizacdo Mundial
da Saude (OMS) apontam que para cada ddlar investido em saneamento, sdo economizados
guatro ddlares em servicos de salude para tratar doencas relacionadas com as condicdes sanitarias
inadequadas (WHO, 2017). Estima-se que no Brasil, 70% das doencas que acometem a populacao
é devida a auséncia de seguranca hidrica (Peixoto et al., 2018). Assim, a insuficiéncia de
investimento neste setor interfere de forma negativa em todo o sistema econémico.

Segundo a Organizacdo das Nac¢des Unidas (ONU, 2020) em todo o planeta, 4.2 bilhdes de pessoas
ndo tém acesso aos servicos de saneamento basico. Para a ONU, a solucdo requer engajamento
politico. A organiza¢ao afirma que o acesso a dgua é um direito de todos, inclusive esta incluso
dentro dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel a serem alcangados até 2030.

A 3gua desempenha papel sociocultural, proporcionando dignidade humana para que outras
lutas sociais sejam travadas. No entanto, a universalizacdo desses servigos ainda é uma realidade
distante e repleta de desafios. No texto da Lei n2 14.026 de 2020, conhecida como o Novo Marco
Legal do Saneamento, com a tentativa de resolver esse problema no Brasil, se propde a
privatizacao dos servicos de saneamento, ou seja, a mercantilizacdo de um bem social.

Os apoiadores desse Novo Marco, dentre outros argumentos, utilizam-se da ideia tradicional dos
servicos publicos como pouco eficazes e onerosos e, por isso, a gestdo da dgua para
abastecimento humano deveria passar gradualmente para empresas privadas. Contudo, a visao
mercadoldgica do recurso hidrico é um equivoco. E necessario entender que o acesso a agua
potdvel é um direito humano, bem de uso comum, imprescindivel a manutencdo da vida.
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Portanto, este deve ser entendido para além de um insumo do processo produtivo. (Yamamoto,
Pereira e Alcantara, 2020; Ferreira, Gomes e Dantas, 2021).

A aprovacdo da Lei n? 14.026/2020 coloca em xeque até mesmo o conceito de sustentabilidade,
visto que o desenvolvimento econdmico é o mais sustentado no sistema, e a preocupagao
ambiental é consequéncia do desenvolvimento econdmico, enquanto a dimensao social, na
maioria das vezes, ainda é deixada de lado. Desse modo, o discurso do desenvolvimento
sustentavel justifica a sustentabilidade do préprio sistema capitalista contemporaneo (Pereira et
al., 2017).

Um dos aspectos da nova lei esta relacionado com a criagdo de blocos, para que municipios
vizinhos participem de uma mesma licitacdo e venham a ter os servicos prestados por uma mesma
concessiondria, sendo esta a maneira encontrada para que as empresas privadas vislumbrem
lucro no desenvolvimento dos servicos de saneamento, ja que muitos municipios,
individualmente, ndo geram dividendos sobre o capital investido. Este é o caso de mais de 98%
dos municipios do estado da Paraiba, que conta com apenas quatro municipios enquadrados
como de “grande porte” e atualmente tem a maioria dos municipios atendidos pela
concessionadria estadual. Dessa forma, para participar dos futuros leildes de licitacdo o governo
do estado precisou dividir o territério em blocos.

Dentro desse contexto, este trabalho busca discutir o Novo Marco Legal do Saneamento a partir
da légica que apenas uma gestdo democratica com aporte de recursos publicos é capaz de
promover a universalizacdo dos servicos. O trabalho também objetiva trazer um panorama do
saneamento na Paraiba e discutir a questdo da construcdo de blocos de municipios no estado.
Vale salientar, que apesar do saneamento basico ser compreendido por quatro grandes pilares
gue sdo o abastecimento de agua, o esgotamento sanitdrio, o manejo e tratamento de residuos
solidos e a drenagem de aguas pluviais, a nova Lei trata de maneira superficial a questao dos
residuos solidos e da drenagem urbana. Como o presente estudo objetiva levantar questdes sobre
o Novo Marco, assim como a Lei, se deterd as questdes do abastecimento de agua e do
esgotamento sanitario.

Metodologia

O presente estudo trata-se de uma pesquisa de levantamento bibliografico com uma abordagem
qualitativa. A pesquisa bibliografica é um dispositivo extremamente eficiente quando se pretende
investigar o estado da arte sobre determinado assunto, apontando as concordancias e diferencas
de pensamento ou resultados entre autores. Além disso, a pesquisa de natureza bibliografica
exploratdria proporciona aprofundamento tedrico e desenvolvimento de pensamento critico.
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Segundo Naves et al. (2010) esse modelo de estudo qualitativo caracteriza-se pelo enfoque
interpretativo e tem se afirmado como promissora possibilidade de investigacao

No intuito de obter um adequado embasamento tedrico foram realizadas minuciosas consultas nas
legislagdes alvo do presente estudo, além da utilizagao de informacao cientifica publicada em obras
do mesmo género disponiveis em forma fisica ou digital, a respeito da situacdo do saneamento
basico no Brasil e em especifico no estado da Paraiba, e também a respeito de como esta
fundamentada a Lei Federal n? 14.026/2020 e a PLC n? 168, além dos processos que levaram a
aprovacao das mesmas. Desta forma, os dados de diversos trabalhos foram coletados, a fim, de
comparar e discutir os argumentos apontados pelos defensores e pelos criticos das novas leis do
saneamento basico. Por se tratar de um tema bastante atual, no criterioso levantamento
bibliografico da literatura cientifica, foram priorizados trabalhos publicados a partir do ano de 2020.

Analise e discussao dos resultados

As questdes sanitdrias no Brasil do final do Século XX e inicio do Século XXI

No Brasil, a reforma do Estado foi um dos principais itens da agenda publica na década de noventa
devido a crise generalizada da economia de mercado ocorrida na década de oitenta. O pais tinha
agora a missdo de estabilizar a moeda e voltar a crescer. A reforma do Estado é apresentada de
acordo com uma agenda de inspiracao neoliberal, segundo a qual, o Estado brasileiro deveria
reduzir sua participagao dominante na economia nacional, abrindo espago para o investimento
privado em amplos setores produtivos da sociedade, por meio da privatizacdo das empresas
estatais que atuavam em atividades consideradas econOmicas (Salles, 2008; Sousa e Costa, 2016).

No setor de saneamento, os governadores dos estados foram incentivados pelo Governo Federal
a vender suas empresas para viabilizar o ajuste fiscal dos estados com a Unido. Apesar do apoio
de alguns governadores, a proposta foi abortada pela acdo organizada de grupos com interesses
diretos e indiretos que seriam afetados pela mudanc¢a no mecanismo de governanga setorial. Com
a privatizacdo, a arrecadacao das empresas estaduais deixaria de existir, os governadores nao
teriam mais os cargos nessas empresas para utilizar em prol de favores politicos e funcionarios
seriam demitidos e substituidos por outros mais baratos (Sousa e Costa, 2016).

Esse movimento da Unido em privatizar o setor de saneamento foi fomentado por érgaos
internacionais como o FMI e o BID. Tal processo ocorreu principalmente a partir da segunda
metade da década de 90, com o governo de Fernando Henrique Cardoso. Além de vetar as
tentativas de criacdo de um marco regulatério nacional para o saneamento, o Governo
Federal encomendou junto ao BNDES (Banco Nacional de Desenvolvimento Econémico e
Social), uma proposta regulatéria para o setor, sem levar em consideracado os anseios dos que
ja discutiam essa matéria, ha anos. Assim, em fevereiro de 2001, com bastante celeridade, o
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Projeto de Lei n2 4.147/2001 foi encaminhado para o Congresso Nacional. No entanto, esse
Projeto de Lei acabou sendo vetado, postergando a existéncia de um marco legal do
saneamento basico no Brasil, por mais seis anos anos (Mendes, 2017).

A falta de um marco regulatério que fornecesse diretrizes aos possiveis interessados nesse
mercado ainda representava uma barreira rumo a universalizagao. Foi diante deste problema que
o Projeto de Lei n? 5.296 iniciou seu tramite no Congresso Nacional. Este foi encaminhado a
Camara dos Deputados apds uma longa constru¢do setorial, expandindo o conceito de
saneamento para além de abastecimento de dgua e esgotamento sanitdrio, incluido os servigos
de drenagem urbana e residuos sélidos (Mendes, 2017).

Assim, baseada no Projeto de Lei n25.296/2005, a Lei n® 11.445, de 05 de janeiro de 2007 (Brasil,
2007) foi aprovada pelo Congresso Nacional, a partir da recomendagao do Ministério das Cidades,
estabelecendo as diretrizes nacionais para o Saneamento Bdsico. Esta foi sancionada nos
primeiros dias do segundo mandato do governo do Presidente Lula.

Em 2009, divulgou-se a Resolucdo Recomendada n° 75, que estabelecia orienta¢des relativas a
Politica de Saneamento Basico e ao conteddo minimo dos Planos de Saneamento Basico (PMSB),
os quais eram instrumentos fundamentais para implantar a politica. Regulamentando a Lei, em
2010, foi aprovado o Decreto n2 7.217, que versava sobre os quatro eixos do saneamento basico:
abastecimento de 4gua, esgotamento sanitario, drenagem e manejo das aguas pluviais e manejo
de residuos sélidos. Esta lacuna regulatéria enfraqueceu o poder normativo desta. Em 2012, a
Fundacdo Nacional de Saude (FUNASA) publicou o “Termo de Referéncia para elaboracdo de Planos
Municipais de Saneamento Basico” (Ferreira; Gomes e Dantas, 2021), operacionando o decreto.

Em 2013, a Secretaria Nacional de Saneamento Ambiental do Ministério das Cidades publicou o
Plano Nacional de Saneamento Bdasico (PLANSAB). Com metodologia sistemdtica para acgées
voltadas ao saneamento, o instrumento estabeleceu objetivos e metas nacionais e regionalizadas,
de curto, médio e longo prazo, para a universalizagcdo dos servigos de saneamento basico. Para
isso, apresentou proposicdo de programas, projetos e acdes para alcance destas metas (Ferreira,
Gomes e Dantas, 2021).

Apesar da criacdo dos instrumentos normativos-legais para o campo do saneamento, os
municipios brasileiros ndo conseguiram elaborar seus Planos e instituir suas Politicas Municipais
de Saneamento Basico. Diante desse contexto, a imagem positiva da Politica de Saneamento
Basico foi se enfraguecendo ao longo dos anos, levando a discussdes quanto a insuficiéncia e
morosidade do Estado brasileiro no papel de lideranca e investimento no setor (Ferreira, Gomes
e Dantas, 2021).
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O Novo Marco Legal do Saneamento: Lei 14.026/2020

Em um clima de incertezas e controvérsias e sob o argumento da falta de competéncia da Unido
para garantir a implantagao das acGes necessarias de saneamento para alcangar a universalizagao,
no ano de 2018, a Medida Provisdria n2 844 visava alterar 42 artigos das Leis n29.984/00, 10.768/03
e 11.445/07. Essa foi a primeira tentativa de mudanga no Marco Regulatério do Saneamento Basico
de 2007. Todavia, a Medida Proviséria acabou perdendo a validade em novembro do mesmo ano.
Porém, no ano seguinte, foi colocado para apreciacdo o Projeto de Lei n? 4.162/2019 que,
posteriormente, tornou-se a Lei n2 14.026/2020 (Ferreira, Gomes e Dantas, 2021).

A principio, pode-se afirmar de forma simplista que o objetivo da Lei n? 14.026 de 15 de julho de
2020, conhecida como o Novo Marco Legal do Saneamento, é exatamente universalizar e
qualificar a promoc¢do dos servicos de saneamento bdsico até o ano de 2033. Nesse sentido,
considerando que as desigualdades econémicas do Brasil refletem na cobertura do saneamento
ambiental, fica claro que a meta é audaciosa e deve-se questionar a respeito de como acontecerd
a universalizacdo em um pais economicamente tdo desigual, j3 que a nova Lei propde o
mecanismo da privatizacdo como solucao.

A Lei 14.026/2020 esta pautada sobre trés grandes pilares que se configuram como importantes
desafios a serem analisados e enfrentados: regularizacdo, regionalizacdo e competitividade.
Vieira (2021) afirma que o novo marco regulatério do saneamento basico trata-se de um
compilado de relevantes alteragdes na Politica Nacional do Saneamento, tornando-se uma versao
mais retrégrada, principalmente sob a perspectiva dos direitos sociais, além de representar a
fragmentacdo da prépria Politica jd que as questdes relativas a coleta e tratamento de residuos
sélidos e a drenagem das aguas pluviais, que sdo dois dos pilares do saneamento bdsico, sequer
sdo considerados pelo novo marco, que apenas se refere a abastecimento de dgua e esgotamento
sanitario.

Ao observar a norma de regularizacdo podemos comprovar essa ideia defendida por Vieira (2021),
no que tange aos retrocessos sociais. A Agéncia Nacional das Aguas (ANA) assumirad com este
novo marco o protagonismo na regularizacdo, controle e fiscalizacdo, pois nela estara
centralizado o poder decisdrio e administrativo do setor de saneamento, o que provocou também
alteracdo em seu nome passando a ser conhecida como Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento
Basico. Essa concentracdo de controle na ANA caminha em oposicdo a Politica Nacional de
Saneamento (Lei n? 11.445), que tinha como diretrizes uma gestdo integrada e descentralizada
com participacao e controle social.

Devido a ampliacdo das fungdes da ANA, sera necessaria uma reestruturacdo no drgao, tanto

técnica como econdmica, para assim lidar com questdes que tratam além da gestao dos recursos
hidricos, mas, também, com a instituicdo de normas e acdes de referéncia para regulacao,
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controle e fiscalizagdo dos servigos publicos de saneamento basico. Todavia, a Lei ndo deixa claro
como e quando serd feita a reestruturagao e até o momento nao ha qualquer planejamento nesse
sentido para a Agéncia.

A ANA exercerd funcdo mediadora ou arbitral nos conflitos que envolvam titulares e agéncias
reguladoras. Nessa perspectiva das agéncias reguladoras, é importante frisar a falta de autonomia
politica, orcamentaria e técnica das agéncias do pais, fator este que pode comprometer o alcance
pleno dos objetivos dispostos no novo marco.

Leite et al. (2021), afirmam que o novo marco do saneamento representa um retrocesso social
ao estimular as légicas mercantilistas na gestdo dos servigos de dgua e saneamento, isso porque
o relatério aprovado possibilita a entrada da iniciativa privada na prestacdo de servicos de
saneamento, estimulando a livre concorréncia, a competitividade e a sustentabilidade
econdmica. Ademais, saneamento basico é servico publico essencial, imprescindivel a promocao
do principio constitucional da dignidade humana e ndo pode ser entendido como atividade
econdmica que possui por natureza a obtencao de lucro.

O servico publico esta intrinsecamente ligado a funcdo do Estado ao exercer a atividade
administrativa em prol do bem comum. Compete, portanto, ao Estado realizar os servicos de
saneamento de modo a atender todos os cidaddos (Vieira, 2021).

Contudo, o novo marco induz a privatizacdo dos servicos de saneamento ao fragilizar a autonomia
municipal relativa a titularidade do servico, pois aqueles municipios que ndo facam a adesdo as
novas regras de concessao dos servicos por meio de licitacdes, correm o risco de sofrerem
reducdo dos repasses dos recursos da Unido e com isso os municipios terdo que aumentar as
tarifas de cobranga para continuar as suas operagdes, que, por sua vez, ira tornar instavel e
maiores as tarifas do setor, dificultando a universalizacdao ja que tarifas altas tornam o servico
elitista.

Outro ponto importante do Novo Marco e que merece ser discutido refere-se a regionalizacao,
que se trata da formacao de blocos entre os municipios ndo necessariamente limitrofes para que
estes possam vir a participar de um mesmo processo licitatério e tenham os servigos prestados
por uma mesma empresa, sendo esta a maneira encontrada para as empresas privadas
vislumbrarem lucro no desenvolvimento dos servicos de saneamento.

Sousa (2020) aponta que essa “solucdo” veio para ser a resposta aos questionamentos de que
interessaria a iniciativa privada apenas os municipios superavitdrios, deixando os mais pobres
com as concessiondrias publicas. No entanto, o que os idealizadores do Marco omitem é que
nesse arranjo as garantias de investimento nas regides pobres sao apenas formais, ndo passando
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de promessas politicas, ja que o cumprimento do plano regional, ou seja, da formag¢ao dos blocos,
é apenas “recomendavel” e ndo obrigatdrio. O que os idealizadores realmente pretendem é
atender os interesses do mercado.

No entanto, é explicito o motivo da aprovacao dessa Lei no Brasil. Parlamentares que negociaram
a sua acessao tém ligagOes inquestiondveis com as empresas transnacionais empenhadas na
aquisicao e exploragdo de reservas de agua doce do mundo, e como é de conhecimento geral, o
Brasil é a maior fonte de 4gua doce do planeta. Assim, apesar da faléncia da agenda neoliberal
para a dgua no resto do mundo, que vem expulsando os grupos financeiros do saneamento desses
mercados, o Brasil se apresenta na contramao, se colocando a disposi¢cdo para receber essas
empresas que ndao tem mais lugar internacionalmente (Sousa, 2020).

As empresas privadas, e agora cabe dizer que serdo majoritariamente transnacionais aquelas que
participardo dos processos licitatdrios, irdo priorizar cidades ricas, esquecendo os municipios
pequenos, pois a empresa privada se orienta pelo lucro, porque esta é a razdo de sua atividade
dentro da ordem econdmica capitalista. Os municipios pequenos devem ficar para as empresas
estaduais, que perderdo, evidentemente, as condi¢cdes de sustentacdo, deixando os servicos a
cargo das prefeituras municipais, que hoje ja tém imensas dificuldades (Leite et al., 2021).

Sousa (2020) afirma que é importante se atentar ao fato que ndo ha garantia que uma empresa
publica ou privada que assuma regides ricas e pobres de um territério faca a alocacdo de recursos
seguindo principios de justica e equidade. Ha desvantagens em ambas as formas de prestacdo. Na
empresa privada, como discutido anteriormente, o lucro é a bussola de orientacdo. Na empresa
publica, as ideologias e os interesses politicos tendem a prevalecer. Porém, a empresa publica
oferece janelas de oportunidade, a cada eleicdo, para ajustes e correcdes necessarios ao interesse
publico. Isso é praticamente impossivel sob a iniciativa privada em contratos de 20 a 30 anos.

Outra questdo que gera amplo debate é relativa a obrigatoriedade da permanéncia nesses blocos
de cidades. Na teoria, essa adesao é opcional, cada municipio pode escolher se fara ou ndo parte
do bloco. Contudo, a Lei condicionou os investimentos a participacao nos blocos, ou seja, na
pratica so terd acesso ao recurso da Unido os municipios que participarem dos grupos de
municipios a serem atendidos. O municipio que ndo quiser participar dos blocos deve estar ciente
gue precisara investir de forma autébnoma. No entanto, é de ciéncia que a maior parte dos
municipios ndo conseguem assumir tamanha despesa e, caso facam isso, refletird no aumento
das tarifas de cobranca para continuar as suas operacgdes (Lima, 2021).

O Novo Marco Regulatério também extingue os “contratos de programa” que s3o um

instrumento de cooperacao interfederativa que permite aos municipios delegar os servicos de
saneamento para o estado sem que seja obrigatério recorrer a licitacdo. A extincdo desse
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instrumento obrigara o municipio a licitar a concessao dos servigos, abrindo concorréncia a todos
os interessados. Dessa forma, um municipio que ndo tenha condi¢des de assumir diretamente os
servigos, mas que seja ideologicamente contrario a privatizacao, é forgado a contratar, no caso
da prestagao regionalizada, uma empresa privada que eventualmente saia vencedora da licitagao
(Sousa, 2020).

A situacdo a que os municipios sdo submetidos a partir da Lei 14.026/2020 revelam diversos
artigos inconstitucionais por ferirem a autonomia dos municipios no desenvolvimento de servigos
de interesse locais e a autonomia dos municipios e estados no desenvolvimento dos servicos de
interesse comum. A referida Lei ndo se apresenta como instrumento em prol da coletividade, mas
como um mecanismo para atender a agenda neoliberal. Ademais, também nado é deixado claro
como as areas rurais e comunidades indigenas e quilombolas serdo atendidos com os servicos de
abastecimento de 4dgua e de coleta e tratamento de esgoto, sendo situacdes tratadas de maneira
muito superficial.

Dentro deste contexto, vale reforcar que diversos paises ao redor do mundo tiveram que voltar
atrds na decisdo da privatizacdo dos servicos de saneamento, movimento este que continua
sendo uma tendéncia global pulsante, porque constatou-se que as privatizacdes ou parcerias
publico-privadas (PPPs) acarretaram tarifas altas, metas ndo cumpridas, operacdes com falta de
transparéncia e centralizagdao dos servicos em abastecimento de agua e deixando em segundo
plano o esgotamento sanitario. Segundo pesquisa realizada pelo Instituto Transnacional em 2017
e divulgado pela (Revista Veja, 2020), entre 2000 e 2015, a reestatizacdo ocorreu em 37 paises
como Franga, Alemanha, Mogambique e Bolivia, sendo que neste ultimo pais a elevada tarifa do
servico desencadeou a “guerra da dgua de Cochabamba”.

Assim sendo, é valido citar como oposicdo ao cendrio exposto anteriormente o exemplo do
Estado de Israel, pais do Oriente Médio que apesar de boa parte de seu territdério ser desértico,
se tornou referéncia mundial em questdo de abastecimento de dgua e esgotamento sanitario por
meio de um plano inspirador e instrutivo administrado pela Autoridade Israelense das Aguas, uma
autarquia com independéncia politica e econbmica, ou seja, sem interferéncias de ordem
mercadoldgica.

Considerando a problematica, sdo inUmeros os desafios que se apresentam e é fundamental
salientar que a aprovacdo da nova Lei é apenas mais um capitulo do conturbado processo do
saneamento  brasileiro. E necessario continuar investigando, questionando  as
inconstitucionalidades, propondo mudancas e fiscalizando as a¢Ges que porventura venham a ser
realizadas, pois enquanto o pais da burocracia continua a tomar atitudes majoritariamente
tedricas e as poucas praticas privilegiam apenas alguns grupos, dezenas de brasileiros ainda
padecem devido a falta de um meio ambiente salutar.
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Por fim, é importante analisar o que Sousa (2020) aponta: o montante estimado para cumprir a
tarefa de universalizacdo dos servicos de saneamento no Brasil é de RS 20 bilhdes/ano o que
representaria apenas de 0.3 a 0.5% do PIB brasileiro. Dessa forma, seria possivel aplicar esse valor
no setor, caso o saneamento fosse uma prioridade para o governo, que ao invés de munir esforgos
para o bem coletivo, opera as politicas publicas na dire¢ao dos interesses do mercado, entregando
as riquezas brasileiras nas maos de investidores estrangeiros preocupados apenas com a simples
exploracdo do sistema, aumentando as desigualdades sociais e os conflitos ambientais.

Os servicos de dgqua e esqoto no estado da Paraiba

A Paraiba é um estado brasileiro localizado na Regido Nordeste do Brasil, fazendo divisa a norte
com o estado do Rio Grande do Norte, a oeste com o estado do Ceard, a sul com o estado de
Pernambuco e a Leste com o Oceano Atlantico. O estado é um dos menores do pais, possuindo
uma area de 56,372 km? distribuidos em 223 municipios, sendo o municipio de Jo3o Pessoa a sua
capital.

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2021), a populacdo estimada para
0 ano de 2021 é de 4,059,905 pessoas. No campo socioecondémico apresenta o 232 IDH do pais
(0.658 numa escala que vai até 1.0) e o PIB do estado é o 192 do pais.

No que se refere a situacdo do abastecimento de dgua e do esgotamento sanitdrio no estado, de
acordo com o Sistema Nacional de Informacdo sobre Saneamento (SNIS, 2020), a Paraiba conta
com 83% da populacdo atendida com rede de dgua e 38.2% com a rede de esgoto. Dessa forma,
observa-se ainda um longo caminho a ser percorrido pelo estado para alcancar nUumeros maiores,
principalmente de esgotamento. Vale ressaltar que mudar essa situacdo ird refletir numa
melhoria dos indicadores socioecondmicos mencionados anteriormente.

Até 31 de dezembro de 2020, ano em que o Novo Marco Regulatério foi sancionado, a Companhia
de Agua e Esgotos da Paraiba (CAGEPA), uma sociedade de economia mista, era a responsavel
por operar os servicos de abastecimento de dgua em 200 municipios do total de 223 e de
esgotamento sanitario em 23 municipios.

Como ja discutido nos capitulos anteriores, a Lei n? 14.026/2020 tem como principal objetivo
estimular a livre concorréncia no setor do saneamento, proporcionando processos licitatérios
para que empresas privadas, principalmente as transnacionais possam vir a operar os sistemas,
transformando o saneamento em uma mercadoria do capitalismo.

O anseio em retirar das prestadoras estatais de economia mista a possibilidade de continuar

desenvolvendo os servigos de saneamento e entregar nas maos do mercado, atendendo, assim,
os interesses politicos de uma classe pequena, mas influente, era tao pulsante que o Art. 16, que
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concedia um prazo até 31 de margo de 2022 para que as empresas publicas formalizassem ou
renovassem com os municipios contratos de programas para as prestacdes de servigos publicos
de saneamento basico, foi vetado pelo presidente Bolsonaro.

Hohmann (2021) aponta que o fundamento do veto estava relacionado com o tempo de
prorrogacdo posto no dispositivo que foi qualificado como excessivo, além, é claro, da possivel
limitagdo a livre concorréncia. O veto é exatamente para ajudar a cumprir o mais rapido possivel
o seu objetivo: a privatizagao.

No Relatério da Administracdo e de Sustentabilidade e Balango divulgado no ano de 2020, a
CAGEPA firmou, até 31 de dezembro do mesmo ano, 101 convénios de cooperacdo entre o estado
da Paraiba e municipios, autorizando a gestdo associada para a delegacao da prestacao, regulacao
e fiscalizacdo dos servicos publicos de abastecimento de 4dgua e esgotamento sanitario. Ainda
dentre os outros municipios paraibanos, 105 estdo com os contratos de concessao vencidos ou
ndo possuem delegacdo de concessao. Em 2020, trés contratos de concessdo tiveram o seu prazo
expirado.

A Companhia afirmou que estava trabalhando para que todos os contratos de concessao
vencidos, e ainda ndo renovados, sejam convertidos em contratos de programa, em caso de
ocorréncia da derrubada do veto ao art. 16 da Lei n? 14.026/2020, para mitigar o risco de
descontinuidade na prestacdo dos servicos de agua e esgoto nesses municipios.

A Confederacdo Nacional de Municipios (CNM, 2018) aponta que do total dos municipios
paraibanos, 213 sdo de pequeno porte, 6 de médio porte e 4 de grande porte, sendo esses Ultimos
Jodo Pessoa, Campina Grande, Santa Rita e Patos, por possuirem mais de 100 mil habitantes.
Segundo o ultimo censo do IBGE em 2010, 30% dos municipios paraibanos tem menos de 5 mil
habitantes.

Diante deste cendrio, estamos tratando de um estado que ndo se configura economicamente
atraente para a iniciativa privada, pois pelo porte de mais de 98% dos municipios, as companhias
ndo obteriam dividendos satisfatérios sobre o capital investido para promover a universalizagdo
do saneamento. Os Unicos municipios com condicdes de bem remunerar os capitais aplicados sao
Jodo Pessoa e Campina Grande. Esses dois municipios sao fundamentais também para garantir os
subsidios cruzados. Esse modelo sendo aplicado no estado, o resultado sera na ndo incorporacao
de grande parte da populacdo paraibana aos servigcos. O argumento de proporcionar a
universaliza¢cdo, mais uma vez, cairia por terra.

Todavia, como essa Lei estabeleceu um prazo de um ano para que os estados criassem uma
estrutura de regionalizacdo do saneamento, especificamente dos servicos de agua e esgoto, com a

605



http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2023.16.2.83274
Vol. 16, No.2, 594-613
6 de agosto de 2023

criagdo dos blocos de referéncia, o Governo do Estado da Paraiba apresentou em maio de 2021 o
Projeto de Lei Complementar n? 168 (PLC) para a criagdo das microrregidoes de agua e esgoto. O
estado foi dividido em quatro microrregides formando os blocos de municipios, sdo elas: Alto
Piranhas, Borborema, Espinharas e Litoral (Figura 1). Caso os estados ndo apresentassem as
propostas de blocos de referéncia para participar dos processos licitatdrios, no prazo estabelecido,
a regionalizacao do saneamento, seria estabelecida de forma compulsdria pela Unido.
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Microrregides de Agua e Esgotos ]
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Microrregides de Agua e Esgoto
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Figura 1. Mapa das MicrorregiGes de saneamento da Paraiba. Fonte: FUNDACE (2021).

O projeto apresentado pelo Governo do Estado da Paraiba foi fruto de um estudo desenvolvido
pela Fundagdo para Pesquisa e Desenvolvimento da Administracdo, Contabilidade e Economia
(FUNDACE), de Ribeirdo Preto, estado de Sdo Paulo. Trata-se de um documento com mais de 200
paginas, que foi disponibilizado aos deputados na noite do dia 16 de junho de 2021, com menos
de 24 horas de antecedéncia para o inicio da sessdo que votaria a proposta na Assembleia
Legislativa da Paraiba (ALPB). Dessa maneira, o documento ndo foi amplamente divulgado, muito
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menos, minuciosamente discutido pelos atores envolvidos. Mesmo assim, a PLC foi aprovada pela
Assembleia Legislativa da Paraiba, em 17 de junho de 2021. Vale ressaltar que o PLC que foi
entregue na ALPB era diferente da que havia sido apresentado em audiéncia publica, com
inclusao de novos termos.

Barreto et al. (2021) desenvolveram uma pesquisa com o objetivo de analisar a viabilidade técnica
e a sustentabilidade econdmico-financeira dessas microrregides aprovadas para a Paraiba. Para
isso, os autores utilizaram indicadores econdomico-financeiros do Sistema Nacional de
Informacgdes sobre Saneamento (SNIS), de 2015, 2017 e 2019 e dados de capacidade hidrica,
situacdo dos acudes e do abastecimento dos municipios paraibanos fornecidos pela Agéncia
Executiva de Gestdo das Aguas (AESA-PB), de 2015, 2017, 2019 e 2021, para analisar os cenarios
distintos de disponibilidade hidrica das microrregioes.

Conforme a conclusdo dos autores, somente a microrregiao do Litoral apresenta saldo positivo
em suas financas, portanto, serd a Unica com condi¢cdes de assumir os seus préoprios custos e
expandir os servicos através de receitas provenientes de operacdes diretas. Ademais, essa regiao
terd maior facilidade para obter receitas indiretas, pois é a Unica capaz de demonstrar equilibrio
financeiro e econ6mico (Barreto et al., 2021).

Dessa forma, a regionalizacdo do saneamento aprovada para o estado condiciona 75% dos
municipios paraibanos que pertencem as microrregides do Alto Piranhas, Borborema e
Espinharas, a receitas indiretas para manutencao dos servicos existentes. Isso significa assumir os
riscos de acentuar as desigualdades de acesso e distribuicdo dos servicos de agua e esgoto entre
0s municipios e microrregioes, até porque o subsidio cruzado que sdo uma forma de garantir o
acesso aos servicos de saneamento para as regiées mais pobres, ndo seria mais possivel de
realizar (Barreto et al., 2021).

Dentre os indicadores utilizados que comprovarao a situacdo da sustentabilidade econémico-
financeira das microrregides encontram-se a receita operacional direta total e a suficiéncia de caixa.
As médias da receita operacional direta total das Microrregides estdao concentradas na Microrregido
do Litoral, que corresponde a 61% do total das receitas operacionais diretas. A Microrregiao da
Borborema corresponde a 25% das receitas. A Microrregidao do Espinharas a 8% e a do Alto Piranhas
corresponde a cerca de 6% do total das receitas (Figura 2). Juntas, as trés microrregides somam
39% da receita operacional direta total do estado. Caso a Microrregiao do Litoral seja privatizada,
as outras trés microrregides, que juntas correspondem a 75% dos municipios paraibanos e menos
de 40% das receitas operacionais diretas, veremos na Paraiba a aplicagao de um modelo reprodutor
de desigualdade e injustica socioambiental (Barreto et al., 2021).
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Figura 2. Receita Operacional Direta Total das Microrregides. Fonte: Adaptado de (Barreto et al., 2021).

Em relacdo ao outro indicador adotado, trata-se da suficiéncia de caixa, que é composto pela
arrecadacdo total dividida pela soma das despesas. Os resultados reforcardo o que o indicador de
receita operacional direta total apontou sobre a sustentabilidade econémico-financeira das
microrregi®es paraibanas: apenas a Microrregido do Litoral é sustentdvel, pois apresentou um
indice médio de suficiéncia de caixa superavitario, com 112%, o que demonstra que os valores totais
arrecadados sdo superiores aos valores das despesas totais para manter os servicos de agua e
esgoto nos municipios dessa microrregido, conforme apresentado na Figura 3 (Barreto et al., 2021).
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Figura 3. Suficiéncia de Caixa das Microrregides. Fonte: Adaptado de (Barreto et al., 2021).
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A Microrregidao da Borborema apresentou uma média de indice de suficiéncia de caixa de 91%, o
Espinharas de 87% e o Alto Piranhas apresentou 85%, ou seja, essas microrregides possuem
insuficiéncia de caixa, pois as despesas totais para manter os servicos de agua e esgoto sdo
superiores a arrecadac¢ao total dos seus municipios (Barreto et al., 2021).

Os dados apresentados por (Barreto et al., 2021) corroboram para afirmar contundentemente
que o Governo do Estado da Paraiba ndo proporcionou tempo suficiente para uma discussao
detalhada da proposta, principalmente com especialistas da area e a sociedade. Os deputados
estaduais ndo tiveram acesso a informacgdes sobre o perfil socioeconémico e a viabilidade técnica
das microrregides. O governador da Paraiba se igualou ao Presidente da Republica ao nao
promover o amplo debate, a transparéncia e o esclarecimento sobre o estudo técnico e incentivar
a aprovacdo de uma lei que privilegia as regidoes rentaveis e autbnomas e deixa as regidoes mais
pobres a mercé do sucateamento dos servigos.

Na sessdo ordindria do dia 17 de junho de 2021 n3o havia representantes da Companhia de Agua
e Esgoto da Paraiba (CAGEPA), da Agéncia Executiva de Gestdo das Aguas (AESA), da Secretaria
da Infraestrutura, dos Recursos Hidricos e do Meio Ambiente (SEIRHMA) e demais responsaveis
pelo Projeto de Lei Complementar. Apenas encontravam-se presentes os deputados estaduais,
dos quais muitos desconheciam a relevancia do tema.

O fato da nao realizacdo do amplo debate evidencia a falta de capacidade do Governo em
responder a importantes questées como, por exemplo, a respeito da politica de saneamento
nas areas rurais. A Lei Federal ndo é clara sobre como ocorrera a universalizacdo integrando
essas areas e a Lei Estadual nem mesmo chega a mencionar. Outras questées estdo relacionadas
a tarifa social e a tarifa Unica. As Microrregides do Alto Piranhas, Borborema e Espinharas ainda
irdo contar futuramente com o 6nus da transposi¢ao do Rio Sdo Francisco e, sendo assim, cabe
pensar a respeito do valor da tarifa que podera chegar ao consumidor. Ressalta-se que se trata
de um estado com mais de 45% da populagdo vivendo em situagcdo de pobreza, segundo
pesquisa feita pelo Instituto Brasileiro de Economia da Fundagdo Getulio Vargas e divulgada
pelo (Portal G1, 2021).

Além de todas as questdes ja pontuadas a respeito das novas legislacdes, a forma como o
processo esta sendo conduzido no Brasil e em alguns estados brasileiros, como na Paraiba,
escancaram a aplicacdo de agdes antidemocraticas e centralizadoras. Essas acdes podem definir
o futuro dos servicos de dgua e saneamento no pais, afetando a vida de toda a populagao
brasileira, e, por isso, requer responsabilidade e total participacdo dos atores envolvidos, visando
o bem comum e a universalizacdo desses servicos (Barreto et al., 2021).
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Vinte e quatro deputados votaram a favor da proposta. Muitos desses deputados favoraveis
afirmaram na 262 sessao ordindria transmitida pelo YouTube da ALPB que de fato ndo leram o
documento técnico, como o deputado e presidente da casa, Adriano Galdino, mas que era
favoravel a aprovacgdo por ser uma “proposta do governo e confiar integralmente no governador”
(TV Assembleia PB, 2021). Percebe-se aqui que alguns dos deputados eleitos para trabalhar em
prol da populagdo, simplificam o seu trabalho a sujeicdo a aliangas politicas. Estamos tratando de
um estado que mais de 80% do seu territdrio esta inserido na regido do semidrido. A discussao
sobre dgua é uma das mais importantes para os paraibanos.

Por fim, o deputado e relator da proposta na ALPB, Wilson Filho, em sua fala na 262 sessao
ordinaria, afirmou que as microrregidoes foram divididas de acordo com as Bacias Hidrograficas da
Paraiba (TV Assembleia PB, 2021). No entanto, no estudo técnico ndo é apontado como as bacias
hidrograficas foram levadas em consideracdo na definicdo dessas microrregides.

Conclusao

O referido estudo buscou discutir as questdes do saneamento basico no Brasil sob a dtica do
marco regulatério de 2020 para o setor. Observa-se que historicamente esse setor esteve
subordinado a investimentos pifios e insuficientes por parte da Unido e que em alguns momentos
dessa histéria, os governantes submeteram o setor do saneamento aos ideais da iniciativa
privada, no entanto, sem usufruir éxito, os servicos foram estatizados novamente.

Verifica-se que o saneamento é um setor estratégico para um pais que pretende se desenvolver,
todavia, sé com os aportes publicos é possivel alcancar a universalizacdo dos servicos. Mesmo
assim, o atual governo brasileiro aprovou o Novo Marco Regulatdrio do Saneamento Basico (Lei
n2 14.026/2020) que novamente abre espaco para a entrada macica da iniciativa privada neste
setor. Entende-se que o objetivo maior ndo esta na busca da universalizagao e, sim, em atender
uma agenda de inspiracao neoliberal que privilegia interesses de alguns grupos da sociedade
brasileira.

Ao estimular as légicas mercantilistas e desconsiderar o fato que sé um Estado democratico e
atuante é capaz de promover a universaliza¢gdo dos servicos de saneamento, a Lei n2 14.016/2020
se configura como uma ferramenta capaz de aumentar a desigualdade no acesso a agua no Brasil,
pois nos moldes que foi elaborada os municipios maiores e superavitarios saem na frente das
regides menores e mais pobres na preferéncia das corporagdes de capital privado.

Como discutido, o Novo Marco Regulatdrio propde a criacdo de blocos de regionalizagdo nos

estados para promover os processos licitatorios. Na Paraiba o Projeto de Lei Complementar n2
168 que aprovou a criacdo de quatro microrregioes de saneamento no estado (Alto Piranhas,
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Borborema, Espinharas e Litoral) foi fruto de articulagdes politicas, na qual, a maioria dos
deputados da ALPB votou em um projeto de extrema importancia para os paraibanos sem o
devido conhecimento e andlise minuciosa do documento técnico, o qual foi entregue um dia
antes da votagdao em plendrio. Esse mesmo documento técnico ndo foi discutido com os atores
envolvidos no processo, muito menos, com a sociedade, escancarando a aplicacdo de a¢des
antidemocraticas, centralizadoras e tecnocratas.

Estudos apontam que os blocos criados na Paraiba ndo apresentam viabilidade técnica-financeira,
exceto a Microrregido do Litoral. Caso essa microrregido seja licitada, 75% dos municipios
paraibanos pertencentes as outras trés microrregides ficardao a mercé de investimentos
espordadicos e decentralizados, pois o principal mecanismo de investimento em saneamento na
Paraiba, estado que apresenta 30% dos municipios com menos de 5 mil habitantes, sdo os
subsidios cruzados, e estes serdao extintos.

Portanto, é necessdrio entender que em servigos essenciais que garantem a dignidade humana
como saude, educagdo e o acesso a um meio ambiente seguro e saudavel, a presenga de um
Estado Democrdtico de Direito é primordial para proporcionar que toda a populagdo seja
atendida. S6 um Estado inclusivo e participativo, que promova acdes colaborativas entre poder
publico, organizagdes civis e usudrios é capaz de criar politicas publicas que escutem os anseios
do povo, uma vez que, a participacdo politica proporcionada pela democracia é capaz de criar
uma cidadania ambiental.

Nesta perspectiva, sugere-se para trabalhos futuros a andlise da sustentabilidade econ6mica e
ambiental de outras configuracoes de regionalizacdo para o estado da Paraiba, como a partir das
seis gerencias regionais da CAGEPA (Alto Piranhas, Rio do Peixe, Espinharas, Borborema, Brejo e
Litoral), assim como, analisar a viabilidade técnica e juridica para agrupar todos os municipios da
Paraiba em um sé bloco, ja que se trata de um estado no qual os dois maiores municipios
sustentam o setor.

Por fim, ao observar que a realidade imposta na Paraiba se configura em grandes retrocessos
sociais e ambientais é importante frisar que qualquer que seja a alternativa de construcdo de
blocos de municipios, eles devem ser pensados também a partir da ldgica ambiental, pois se
entende e observa-se em diversas areas, que uma politica em consonancia com a dindmica do
meio ambiente pode trazer mais dividendos do qué utilizar o conceito de sustentabilidade de
maneira dubitavel e incongruente apenas para sustentar um viés econémico superestimado,
negligenciando outros aspectos.
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Abstract
Anaerobic digestion can be a viable alternative for the destination of effluents from stabilization ponds rich in naturally

produced microalgae, without the need for concentration processes, however, there are challenges related to the rigid
cell wall of microalgae and the low carbon content in its composition, to be overcome. To improve these parameters,
this study comparatively evaluated hydrolytic pretreatments in microalgae from effluents from stabilization ponds,
aiming to hydrolyze the cell wall of these microorganisms, for co-digestion with residual glycerol from biodiesel. In this
case, glycerol is a by-product with limited applicability, acting in this scenario as a carbon supplier, improving the C/N
ratio, microalgae biodegradation and biomethane production. Effluents with microalgae submitted to thermal and
ultrasonic hydrolysis (for 30 and 90 minutes) were tested to assess their potential in the production of methane-rich
biogas, monitored by gauge measurements and gas chromatography, respectively, in co-digestion with residual glycerol
from biodiesel. The heat treatment for 30 minutes showed more satisfactory results and was replicated in a benchtop
anaerobic reactor (R2), in parallel with a reactor operating untreated microalgae (R1), in a continuous feed system. The
effects of pretreatment and COD/N ratio were evaluated on organic matter removal and biomethane production. R2
showed the most satisfactory effect on COD removal, resulting in up to 90% COD removed, with a theoretical biogas
production of 0.52 L g™! COD removed. As for the methane content contained in biogas, R1 reached percentages of up to
84% against 73% in R2.

Keywords: biodiesel, biomethane, stabilization pond, microalgae.
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Introduction

Almost all human activities require water to be accomplished, generating astonishing amounts of
wastewater daily. In developing countries, about 90% of wastewater is improperly disposed
(Hasan et al., 2019). This problem has been studied for decades due to the imperative urgency
for adequate, affordable solutions to deal with wastewater so that it is correctly disposed of in
water bodies, in accordance with the legal restrictions established in every country.

The decreasing availability of freshwater reserves on earth added to the increasing needs for
water (human consumption, agriculture, industrial uses etc.) make it necessary to adopt
strategies to rationalize the use of water resources and reduce the negative impacts of industrial
effluents (Junior et al., 2019; Chai et al., 2021).

Stabilization ponds are one type of treatment for effluents widely used in tropical regions. The
technology takes advantage of the warm weather and of the symbiotic relationship between
algae and bacteria, where the organic matter available in the effluent is degraded by the aerobic
bacteria producing ammoniacal nitrogen, phosphate, and carbon dioxide, which in turn are
consumed by the algae.

Using sunlight as a source of energy, these organisms synthesize the cellular material (Cerén-Vivas
et al., 2018; Sarkar et al., 2018) and the enrichment of nutrients caused by the symbiotic process
facilitates the growth of different species of microalgae, producing a residue that is suitable for
further use and/or final disposal (Hsueh et al., 2007).

Microalgae or unicellular algae are microorganisms with a relatively simple structure but
important biotechnological applications (Jalilian et al., 2020). When participating in anaerobic
digestion, they yield macro and micronutrients, in addition to providing a buffer effect (Sialve et
al., 2009), increasing the organic load.

As to biodegradation, the monodigestion of this substrate has a limiting feature due to
disproportionality of the carbon/nitrogen (C/N) ratio. A good strategy to overcome this constraint
is the co-digestion, the simultaneous digestion of two or more substrates, which rebalances the
C/N ratio that is essential for the microbial consortium (Solé-Bundé et al., 2019). The co-digestion
also helps maintaining a favorable environment when it comes to the inhibitory effect of the
ammonia that is generated in the process (Hidaka et al., 2017; Lu et al., 2019).

Some studies discuss the application of anaerobic digestion to obtain biogas, a renewable fuel
produced by the breakdown of organic matter, pointing out that it has major advantages, because
it occurs under standard ambient temperature and pressure, reaching theoretical yields of
methane above 90% (Im et al., 2019; Chong et al., 2020).
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When it comes to renewable resources, there has been a clear movement in Brazil to turn its
energy matrix more and more sustainable and less dependent on fossil fuels. This has been
endorsed by governmental policies like Law No. 13.263 (Brasil, 2016), which enforced the addition
of 10% of biodiesel to all the diesel commercialized in the country.

These legal requirements have undoubtedly contributed to reduce petroleum consumption and
the Brazilian share on greenhouse gas emissions (Pinto et al., 2012; Vieira et al., 2021), but at the
same time, have boosted the generation of glycerol, a by-product that represents about 10% in
mass of the produced biodiesel.

Glycerol requires environmentally adequate disposal and still has a limited range of applications
(Leoneti et al., 2012; Colombo et al., 2017; Im et al., 2019; Pitt et al., 2019), but some alternative
treatments have been developed to allow its use/reuse, like hydrogenation to produce propylene
glycol or conversion to propanediols, and the conversion into hydrogenated additives for the
biofuel itself (Lacerda et al., 2014; Silva et al., 2017).

This research assessed the potential of hydrolytic treatments applied to effluents from wastewater
stabilization ponds, as a way to improve the hydrolysis of the cell walls of microalgae — which
naturally proliferate in stabilization ponds —, and then go through anaerobic biodigestion, aiming at
evaluating the bench-scale rates of soluble COD removal and methane production. In addition,
residual glycerol from biodiesel was also utilized as a co-substrate and carbon supplier to the
system, in order to optimize the digestion of low-carbon substrates.

The study presents a viable alternative to treat effluents from wastewater stabilization ponds rich
in microalgae, eliminating the need to concentrate and determine the species therein, optimizing
the process and saving valuable resources, especially with respect to glycerol from biodiesel, a
residue that is abundantly formed in its production process and would surely benefit from this
valuable application.

Methodology

Microalgae

Microalgae were used from effluents from a stabilization (maturation) pond system. The samples
were collected, refrigerated at approximately 4°C and submitted to physicochemical
characterization, without any processing for the purpose of concentration or determination of
the species present. Pretreatments of the material were also carried out in the first stage (thermal
and ultrasonic, for 30 and 90 min) and in the second stage of the experiment (heat pretreatment
for 30 minutes), in addition to the use in the natural form.

616



http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2023.16.2.81321
Vol. 16, No.2, 614-631
6 de agosto de 2023

Glycerol
The residual glycerol used in the study came from a Brazilian biodiesel plant. Physical-chemical

characterization and dilution were performed to obtain a solution with a final COD concentration
around 80 g/L.

Inoculum

The inoculum used was sludge from an Internal Circulation Reactor (IC) from a sewage treatment
plant at a local brewery. The inoculum sludge presented a granular appearance and was properly
characterized and subjected to a specific methanogenic activity (SAM) test, using glucose as
substrate and a food/microorganism ratio of 0.5.

Hydrolytic Test

The treatments were carried out with the aim of promoting the hydrolysis of the microalgae cell
wall and thus making the material more accessible to the microorganisms participating in the
digestion (Sialve et al., 2009). The raw effluent — obtained from a maturation pond containing
microalgae — was separately subjected to two types of pretreatments: ultrasonic (30 and 90
minutes) and thermal (30 and 90 minutes).

The experiment assessed both type of pretreatment and time of exposure and was based on a
2x2 factorial design. Thus, all possible combinations required only 4 trials (22), but each was
performed twice (8 trials in total), following the recommendations of Angelidaki et al. (2009).

For the ultrasonic pretreatment, two samples of microalgae were kept under ultrasonic waves for 30
and 90 minutes in an ultrasonic bath using an ultrasonic cleaner (Unique Ultracleaner 1600A 40 kHz).
For the thermal pretreatment, two different samples were submitted to treatment in a vertical
autoclave (Marconi) for 30 and 90 minutes, at maximum pressure of 1.5 kgf/cm? and 120 °C.

After pretreatment, the samples were incubated in 110 mL glass vials, previously calibrated and
sealed with rubber septa and aluminum fasteners, comprising 50 mL of solution and 60 mL of
headspace. To the pretreated microalgae, the inoculum sludge (5 g VS/L) and 1.5 mL of glycerol
solution (80 g COD/L, to improve C/N ratio) were added, obtaining a 2500 mg COD/L solution.
Three controls were tested: the first containing only inoculum, the second containing only
glycerol, and the third containing only effluent rich in microalgae without pretreatment.

Incubation took place in an orbital shaker (Marconi MA-420) and was maintained long enough to
exhaust all available substrate for methane production, under controlled temperature (35°C) and
agitation (150 rom). The amount of biogas produced was determined using a manometer, keeping
the temperature and volume of the gas phase (headspace) of the reaction flask constant, the
volume of biogas produced corresponding to the increase in pressure inside the flask.
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The biogas produced was then subjected to a chromatographic analysis, using a gas
chromatograph (Shimadzu GC 17A) with thermal conductivity detector (TCD).

Table 1 shows details of the multivariate factorial design used in the hydrolytic tests, carried out
to evaluate the effects of the different combinations between the options chosen for type of
pretreatment (A) and exposure time (B).

It is important to highlight again that all possible combinations for a 2x2 factorial design are
summarized in 4 trials (22 trials 1 to 4), however, in this study, each trial was performed twice

(trials 5 to 8), following the recommendations de Angelidaki et al. (2009).

Table 1. Factorial planning design to optimize the study.

Parameter Level [-1] Level [+1]

Type of pretreatment (A) Thermal hydrolysis (autoclave) Ultrasonic hydrolysis (ultrasound)
Time of exposure (B) 30 min. 90 min.
Source: Authors

Reactors: Configuration and Operation

Two modified benchtop reactors of the UASB type (Reactors R1 and R2) were used. Both made of
PVC, with recirculation (upward speed of 0.50 m/h), and phase separator, with an internal
diameter of 75 mm at the bottom and 100 mm at the top (net volume of approximately 3.40 L).

Reactor 1 (R1) was loaded with effluent containing untreated microalgae and reactor 2 (R2) with
effluent containing pretreated microalgae, that is, submitted to the best pretreatment
determined in the previous phase, in co-digestion with residual glycerol from the biodiesel
production, fed continuously from PVC reservoirs (7 L each), kept open and under agitation and
refrigerated at approximately 5°C. The average flow was 2.0 L/d and the hydraulic retention time
(HRT) at room temperature of 28°C was 40h.

After the activation phase of the microbial consortium, the experimental phase of 123 days was
conducted in three stages, with different COD/N ratios of the digesters (20, 40 and 70), as shown
in Table 2. Microalgae (protein-rich microorganisms) represented the fraction containing high
nitrogen content (Brown et al., 1997; Grossmann et al., 2018) and glycerol corresponded to the
main carbon source. The mineral composition of the microalgae was used to meet the nutritional
needs of the system, so macro and micronutrients were not added (Sialve et al., 2009).
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The COD/N ratios of 20, 40 and 70 were determined based on the arithmetic mean of the COD
values obtained from residual glycerol from biodiesel (main carbon source) and NTK (total
Kjeldahl nitrogen) from microalgae effluent (main nitrogen source).

Table 2. Phases of the study.

Phase Substrates COD/N Ratio
1 Microalgae + Glyerol 20
2 Microalgae + Glycerol 40
3 Microalgae + Glycerol 70

Source: Authors

Monitoring

To ensure the stability of the system during the experiment, the reactors were monitored, with
weekly analyzes of temperature, pH, chemical oxygen demand (COD), alkalinity, volatile fatty
acids (VFA), total Kjeldahl nitrogen (NTK), ammonia (NH4*), volatile suspended solids (SSV) and
total suspended solids (SST). Influent and effluent COD analyzes were performed three times a
week during phases 1, 2 and 3, to evaluate the influence of the pretreatment applied to the
effluent with microalgae on the removal efficiency of this parameter, in each phase of the
experiment in reactors of bench.

The biogas produced in the reactors was characterized and quantified by gas chromatography
(Shimadzu GC 17A chromatograph) with a thermal conductivity detector (TCD). The equipment
had spitless injection mode, injection volume of 1 mL, at 40°C, helium as carrier gas, a column
flow of 0.7 mL/min, oven temperature of 50°C, detector temperature of 200°C and analyzes
lasting 5 minutes.

Theoretical Methane Production

The determination of the volume of biogas and consequent theoretical production of methane
was performed according to Chernicharo (2007), which is based on Equation 1, where
theoretically 64g of COD produces 16g of CHs and in STP, 0.35 L CHa4/g COD. Equation 2 shows the
ratio of theoretical methane production per gram of COD removed. Equation 3 shows how the
operating temperature correction factor was verified. The theoretical production of methane in
the reactors was verified according to the values of COD removed.

CHa + 202 - CO2 + 2H20 Equation (1)

V(CH4) = COD/K: Equation (2)
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Where:

V(CHa) - volume of CH4 produced (L)

COD - COD removed or converted to CHs (gDQO)

K: - operating temperature correction factor (g/COD/L)

Kt=(PxK)/R (273 +t) Equation (3)
Where:
P = atmospheric pressure (1atm)
K = COD corresponding to 1 mol of CHs (64g COD / mol CHa)
R = gas constant (0.08206 atm.L / mol.°K)
t = reactor operating temperature (°C)

Statistical Analysis

Statistical tests for exploratory data analysis and assessment of results were applied in all phases
of the study, using the default routines available in the software Statgraphics® Centurion XV
(StatPoint., Inc).

The effect of pretreatment in each phase was evaluated by the nonparametric Mann-Whitney U
test with a confidence interval of 95% (p<0.05), for the comparison of medians. This test was
chosen because the samples were small from a statistical point of view. Each phase was evaluated
separately in order to analyze the significance of pretreatment in phase 1 (COD/N=20), phase 2
(COD/N=40) and phase 3 (COD/N=70).

The effect of increasing the COD/N ratio in both reactors (R1 and R2) was evaluated using the Kruskal-
Wallis test to compare medians, with the acceptance of the null hypothesis (median phase 1 = median
phase 2 = median phase 3) in case the p value is less than 0.05, with a confidence interval of 95%.

Results and discussion

Characterization of inoculum and substrates

The parameters used to characterize the effluent with microalgae and the sludge used in this
study are shown in Table 3.

As to the effluent with microalgae, after the treatments, the following results for the parameters
total and soluble COD were obtained: (/) for diluted microalgae autoclaved for 30 minutes: total
COD=199.20 mg/L, soluble COD=109.70 mg/L; (ii) for diluted microalgae autoclaved for 90
minutes: total COD=238.14 mg/L, soluble COD=175.04 mg/L; (iii) for diluted microalgae treated
with ultrasonic waves for 30 minutes, total COD=172.63 mg/L, soluble COD=132.07 mg/L; and (iv)
for diluted microalgae treated with ultrasonic waves for 90 minutes, total COD=281.27 mg/L,
soluble COD=144.46 mg/L.
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Table 3. Parameters used to characterize the effluent with microalgae, glycerol, and sludge.

Parameter Effluent with microalgae Glycerol Sludge
Ammonium 14.56 mg/L 0.896 mg/L 12.16 mg/L
TKN 20.48 mg/L -- 2430 mg/L
Total COD 264.22 mg/L 805082 mg/L 26351 mg/L
Soluble COD 10.32 mg/L -- 10 907 mg/L
VSS 50 mg/L - 52 030 mg/L
TSS - - 71 385 mg/L
Alkalinity - 301 mg/L -
pH - - 6.82
SMA - - 0.26g COD/g.VSS

Legend: SMA - specific methanogenic activity. Source: Authors

Hydrolytic Test

The possible combinations for these parameters (i.e., A & B) are shown in Table 4 as the different
trials carried out. As an example, the pair in trial 1(A=-1 & B=+1] corresponded to thermal
hydrolysis (A=-1) for 90 minutes (B=+1). Similarly, the combination [+1] and [+1] in trial 4
corresponded to ultrasonic hydrolysis (A=+1) for 90 minutes (B=+1).

Table 4. Combination of levels and results of the trials

Combination of

Results

Trials Levels (mL of total CHa4)
A B
1 [-1] [-1] 20.6
2 [-1] [+1] 22.8
3 [+1] [-1] 21.1
4 [+1] [+1] 18.6
5 [-1] [-1] 19.9
6 [-1] [+1] 24.7
7 [+1] [-1] 20.6
8 [+1] [+1] 17.2

Source: Authors

The experimental results show that the levels A[-1]/B[+1](heat treatment for 90 min) yielded a
higher amount of methane in the produced biogas. However, the Pareto diagram and the graph
of main interactions (see Figure 1) show that only the variable “pretreatment” was statistically
significant (95% confidence interval) whereas “time of exposure” did not present a similar
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behavior. The maximum methane volumes obtained for the control samples were: 5.6 mL of CHs
for the inoculum-only control, 18.2 mL for the glycerol-only control, and 19.9 mL for the
microalgae effluent control.

The main effect of the pretreatment together with the secondary effect of the variables
influenced the increase in methane production, as shown in the Pareto diagram (Figure 1, left).
This was confirmed by the graph of the main interactions (Figure 1, right), where the type of
pretreatment (“treatment” in Figure 1) appeared as a very inclined slope, as opposed to the line
indicating the effects of factor “time of exposure”, which tended to be more horizontal,
demonstrating very little influence on methane production.
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= N\
z . 3
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195 F \ 3
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0 1 2 3 4 ] TREATMENT TIME (minutes)

Figure 1. Pareto diagram regarding methane production (left) and main effects of assessed variables (right).

According to the statistical results, the best pretreatment was thermal hydrolysis for 30 minutes,
which was then chosen to be tested in the bench reactor (second stage of the experiment), in
order to compare the anaerobic co-digestion of treated and untreated microalgae with glycerol.

According to Passos and Ferrer (2015), who evaluated the impact of pre-heat treatment time on
Oocystis microalgae, under pressure and for 15 and 30 minutes, the increase in pretreatment
time did not favorably influence the efficiency of methane production.

Studies carried out with several species of microalgae to constitute the biomass to be degraded,
submitted to heat pretreatments in identical periods, showed that the microalgae species
influences the efficiency of the heat pretreatment and consequently the production of methane
during anaerobic biodegradation (Alzate et al., 2012; Alzate et al., 2014). The present study
worked with microalgae species naturally produced in the effluent of stabilization ponds and did
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not perform microalgae concentration procedures or identification tests of these species,
however, the results can be considered satisfactory, since it was possible to achieve production
results of biogas rich in methane, with optimization in the use of high-cost procedures and
analyses.

Operational parameters for bench reactors

During the experiment, as the COD/N ratio was increased, the pH tended to drop, due to the
increase in the organic load, which boosted the production of volatile fatty acids (VFAs)
(Chernicharo, 1997). In phases 1 and 2, alkalinity and pH remained at levels favorable to
digestion, even without the addition of sodium bicarbonate as a buffer. Alkalinity values
ranged between 149 and 233 mg CaCOs/L, and VFAs between 41 to 134 mg/L, with the
VFA/Alkalinity ratio remaining below 0.3 (Bayr et al., 2014; Kim and Kang, 2015). In phase 3,
the buffer had to be added to maintain the alkalinity and ideal conditions for anaerobic
digestion, as a result of an increase in the organic load concentration, which caused a sudden
drop in pH.

Influence of pretreatment and COD/N ratio on COD removal efficiency

Figures 2, 3 and 4 show the influence of pretreatment on the removal of soluble COD in phases
1, 2 and 3, in both reactors (R1 and R2). In phase 2, a value of p = 4.4 x 10 was obtained, a
condition for rejecting the null hypothesis, considering that, in this phase, the medians of R1
and R2 are statistically different. Therefore, the pretreatment of the effluent with microalgae
positively influenced the removal of soluble COD (Figure 3), when it was observed that the
removal values were higher in R2. It is worth mentioning that the difference between the 1st
and 3rd quartiles of R2 is smaller than that of R1, which demonstrates that there was greater
stability of R2 in this phase. In phases 1 and 3, p values were greater than 0.05, therefore,
there was no significant difference between the reactors in the removal of soluble COD in
these phases.

Soluble COD removal efficiencies of 50-84% were obtained, with volumetric organic loads
varying between 0.21 and 0.75 kg COD m=3d?. Ras et al. (2011) worked with anaerobic
digestion of Chlorella vulgaris, with 28 days of hydraulic retention time (HRT), obtaining COD
removals of 51%. Lee and Kim (2018) demonstrated that the conversion efficiency of biomass
residues of the Braunii strain of microalgae with glycerol was 80% above theoretical methane
production. Meneses-Reyes et al. (2017) worked with the co-digestion of microalgae after oil,
glycerol, and poultry litter extraction in different proportions, obtaining a COD removal of
91.02%. The present study obtained COD removal results above the average encountered in
the examined literature.
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Figure 2. Influence of pretreatment in COD removal in Reactor 1 (R1) and Reactor 2 (R2) in phase 1.
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Figure 3. Influence of pretreatment in soluble COD removal in Reactor 1 (R1) and Reactor 2 (R2) in phase 2.
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Figure 4. Influence of pretreatment in soluble COD removal in in Reactor 1 (R1) and Reactor 2 (R2) in phase 3.

Influence of the COD/N ratio on the removal of organic matter
According to the statistical test used, in both reactors, the increase in the COD/N ratio had a
significant influence on the removal of organic matter (p<0.05).
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Figure 5. Influence of COD/N ratio on soluble COD removal (%) in Reactor R1.
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Figure 6. Influence of COD/N ratio on soluble COD removal (%) in Reactor R2

In R1 (p=0.034), the null hypothesis was rejected, as there was a significant difference between
the medians of phases 1 and 3, with phase 3 (COD/N = 70) being the one that presented the best
results in terms of COD removal soluble. In R2 (p=9.36x107%), the null hypothesis was also rejected,
as there was a significant difference between phases 1 and 2 and between phases 1 and 3.

In both reactors, the statistical analysis showed that the increase in the COD/N ratio influenced
the removal of organic matter. When evaluating the conditions found in R1, the removal of
soluble COD had the best results in phase 3 (COD/N=70). In R2, although no significant difference
was observed between phases 2 and 3, phase 2 can be considered as the one with the best
performance, taking into account the greater stability observed in the pretreatment evaluation
in this phase (COD/N = 40).

Few studies in the literature relate the direct influence of the COD/N ratio on the removal of
organic matter in anaerobic biodegradation systems, with the C/N ratio being more common. A
study by Xie et al. (2012) correlated the COD/N parameter with denitrification and methanization
rates during anaerobic digestion, reporting that, for COD/N>53, the ammonia generation
pathway simultaneously favors methane production and denitrification.

According to Sumardiono et al. (2013), the ideal COD/N ratio for the occurrence of anaerobic
digestion is between 50 and 142, not in line with the study in question, in which in phase 2

626



http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2023.16.2.81321
Vol. 16, No.2, 614-631
6 de agosto de 2023

(COD/N=40) it presented better performance, in the co-digestion of effluent with heat-treated
microalgae and residual glycerol from biodiesel.

Concentration of methane in biogas in Reactors R1 and R2 in all phases

Considering the theoretical methane production, the volume of biogas accumulated in the
reactors was 0.45 L g of COD removed in R1, and 0.52 L g'* of COD in R2. In percentage terms,
the biogas in R1 had 84% of methane and R2, 73%, results close to those found in other studies
(Park and Li, 2012; Mahdy et al., 2015). R1 produced slightly higher percentages of methane when
compared to R2, throughout the experimental phase (Figure 7).

Solé-Bundd et al. (2019), who worked with pretreatment of microalgae from wastewater
treatment systems, using heat treatment at 75 °C for 10 hours, for co-digestion with primary
sludge, emphasized that microalgae that received pretreatment showed low methane yield in
anaerobic digestion (0.16 L CHa/g SV), when digested in anaerobic conditions, and this was
probably attributed to the presence of species with resistant cell walls detected by microscopic
analysis, which were probably not broken during treatment. According to Wang et al. (2017), heat
treatment can also induce the so-called Maillard reaction, which triggers the formation of several
compounds that can be toxic to methanogenic archaea.
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Figure 7. Percentage of methane in biogas as a function of days in Reactors R1 and R2, considering the phases 1, 2,
and 3 of the experiment
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The percentage values of methane found in this work were higher than those found by Solé-
Bundd et al. (2019), who obtained an average percentage of 65.5% of methane in the biogas,
anaerobically digesting Chorella sp. of domestic sewage, Gonzaléz-Fernandez et al. (2016) who
obtained an average percentage of 67.2 to 69.8% working with Chlorella sp., Scenedesmus
obliquus, Chlamydomonas reinhardtii from domestic sewage, Wieczorek et al. (2015) who
obtained an average percentage of 69.2 to 71.9% working with Chlorella vulgaris, wastewater
from the paper production industry Scenedesmus sp. of domestic sewage and the percentages
found by Park and Li (2012), which ranged from 33 to 69%, in the anaerobic co-digestion of algal
biomass residue and oil, grease and fat residues.

The biogas production observed in this study indicated that there was a stable equilibrium during
anaerobic digestion, in which the production of biogas with high percentages of methane implied
a lower need to purify it (Park and Li, 2012). This percentage of methane in the biogas is an
indication that the forms of inhibition of methanogenic activity in the microbial consortium were
very low or negligible (Park and Li, 2012).

Conclusions

This study demonstrated that the hydrolytic pretreatment applied to effluents of wastewater
stabilization ponds to boost the hydrolysis of the cell wall of microalgae was satisfactory in
improving anaerobic biodegradation, with favorable results with regards to soluble COD removal
and the percentage of methane production in biogas, when compared to other studies. The
addition of residual glycerol co-substrate from biodiesel contributed to the improvement of some
aspects of the anaerobic digestion process, such as carbon supply and balance of organic load.

Finally, the high production of methane (in percentage terms) from microalgae biomass present
in effluents from a stabilization pond, with the residual glycerol substrate from biodiesel
production, allows the generation of bioenergy in a sustainable way, from sources that would
normally be discarded without any use. Furthermore, in the process here proposed, the
employment of microalgae biomass (naturally present in effluents from stabilization ponds),
without increasing concentration or identifying species, will save time and production costs.
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Abstract
Water salinization changes the hydrogeochemistry, affects the quality and quantity of groundwater available for human

consumption and its mitigation is time-consuming. A large brackish lagoon and the Atlantic Ocean surround the aquifer
of the Sdo José do Norte town (Brazil). Population and economic growth have been demanding more groundwater for
domestic and agricultural purposes, stressing the aquifer. Despise the aquifer’s social-economic relevance, potential
threats on the groundwater have not yet been substantially investigated. The aims of this study were to analyze the
hydrogeochemistry of the Sdo José do Norte aquifer, focusing on the search for salinization indicators, and to assess the
groundwater suitability for human drinking and irrigation purpose. lonic ratios, Piper and USSL diagrams were applied,
such as new methods, as Seawater Intrusion Groundwater Quality Index (GQIswi) and the Groundwater Quality Index for
human consumption (GWQlIkc). The results showed that the groundwater is mostly calcium bicarbonate type and did not
indicated salinization occurrence. The interior and the northern area had the highest ionic content and the lowest water
quality values. Most of the samples contained at least one parameter above the maximum allowed concentration for
drinking purpose according to water quality standards. High concentration of alkalinity, iron and hardness reduced the
groundwater suitability for human consumption, requiring water treatment before ingestion.

Keywords: coastal assessment, saltwater intrusion, GQISWI, groundwater quality, GWQIHC.
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Introduction

Large urban centers are concentrated in coastal regions around the world. For example, in the
European Union, about 206 million inhabitants live in coastal areas (Eurostat, 2013), in the USA,
126 million people (NOAA, 2020), and in Brazil, about 51 million inhabitants live in coastal
municipalities (IBGE, 2011). However, coastal water resources are widely contaminated (Bertrand
et al., 2016; Khawla and Mohamend, 2020; Marques et al., 2020). Some usual sources of water
contamination are uncontrolled urban growth, pollution from upstream drainage systems, lack of
a basic sanitation system, improper disposal of solid and liquid waste, fertilizers from agricultural
activities, mining, cesspools, inadequate construction and maintenance of wells and groundwater
overexploitation bringing saline intrusion into aquifers (Thirumurugan et al., 2019; Scherer et al.,
2010; Tibbetts, 2002; National Research Council, 1984).

The Intergovernmental Panel on Climate Change stated that global warming will increase the
number of coastal storms and sea level, which will intensify the saltwater intrusion processes
(Wong et al., 2014). Theses processes occurs when the hydrostatic force of fresh groundwater is
reduced, usually due to overexploitation and reduction of recharge, decreasing the freshwater
hydrostatic force in the face of sea pressure and favoring the flow of saltwater into the aquifer
(Fitts, 2002; Rueda et al.,. 2018). According to Custodio and Bruggman (1987), the groundwater
becomes salty for consumers if only 3% of the aquifer volume is saltwater, reducing the quality
and quantity of groundwater suitable for domestic and agricultural uses.

Discovery and monitoring of groundwater salinization are based on the evaluation of the aquifer's
hydrogeochemical behavior (Sangadi et al., 2022; Ahmed et al., 2022; Gueddari et al., 2022). The
ionic composition and hydrochemical faces are usually evaluated by diagrams of Piper (1944) and
Stiff (1951) and by ionic ratios (Custodio and Llamas, 1983; Hem, 1985). Tomaszkiewicz et al.,
(2014) based on an algebraic expression of Appelo and Postma (2005) developed the Seawater
Intrusion Groundwater Quality Index (GQlswi) to assist a preliminary detection of saltwater
intrusion (Abu Salem et al., 2022; Idowu et al., 2022; Aladejana et al., 2021).

Human influences, such as discharge of domestic effluents and agrochemicals, change the
hydrogeochemical behavior and reduce the suitability of groundwater for drinking purposes.
Ingestion of contaminated water can seriously affect human health, including kidney, intestinal
and heart problems (WHO, 2011). Groundwater content of physical-chemical and biological
parameters needs to be analyzed according to the guidelines of water quality standards, such as
the one of Australia (NHMRC, 2011), European Union (CEC, 1980; CEU, 1998), USA (USEPA, 2009),
India (BIS, 2012) and Brazil (Ministério da Saude, 2017), in order for consumers to be assured of
their water safety.
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Groundwater suitability for human drinking purposes can be analyzed by quality indices, such as
the Groundwater Quality Index for human consumption (GWQlxc) (Menezes, 2009; Sabino et al.,
2020). The GWQIHc algorithm indexes several physical-chemical and biological parameters and
calculates the groundwater potability in a single number. This index applied guide and maximum
concentrations values allowed by official water drinking standards, making the water
classification in line with the legislation.

Indices such as GQlswi and GWQIuc produce a single value as a product, which assists the
understanding of their results among government officials and the public (Lima, 2019; Sabino et
al., 2020). Indexes values may be spatialized through interpolating methods in Geographic
Information Systems (GIS) (Sabino et al., 2020). Spatial distribution maps associate the index
values to land use, regional hydrogeology, lithology and topographic relief and complementary
geosystemic analyzes.

Coastal town of Sdo José do Norte is situated on a sedimentary plain between the mouth of the
brackish Patos lagoon and the Atlantic Ocean. According to the Brazilian National Water Agency
(ANA, 2010), no rivers suitable for supply flows in this town, which depends on the well supply
system. About 27,500 people live in S. J. do Norte (IBGE, 2019). Currently, the well supply system
needs to be expanded due to increased water demand (ANA, 2010).

Groundwater in the same coastal area were analyzed and some physical-chemical and biological
parameters were find with high concentrations, as fecal coliforms and arsenic (Candiago et al.,
2019; Horak-Terra et al., 2019; Michalski et al., 2012). Wells in the free aquifers were built without
sanitary protection and close to sources of contamination (Reginato et al., 2008). Given this
scenario, the present study aims to analyze the shallow aquifer in S3o José do Norte (Brazil) to:
(i) identify the hydrogeochemical behaver and (ii) GIS-based space-time assessment of
salinization and groundwater quality for human consumption and irrigation purpose. This study
also intends to expand and disseminate knowledge about the hydrogeological features, to
encourage and assist in the management of catchment, qualitative control, and monitoring of
groundwater, which lacks research, despite its vulnerability and importance to society.

Materials and methods

Study area

Sdo José do Norte town is localized in the State of Rio Grande do Sul (RS) (southern Brazilian), on a
sandspit bounded by the Atlantic Ocean and the Patos lagoon estuary. The average temperature is
17.9 2 C, precipitation varies between 1150 - 1450 mm, summer is the driest season, and winter is
the wettest season (Machado, 1950). Coastal plain is a successive sand-bodies formed during
transgressive-regressive marine cycles since the Miocene (Tomazelli and Villwock, 2005) (Figure 1).
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Coastal wind deposit from the Holocene period forms most of the area (IBGE, 2017). The soil is
formed by dunes with smooth-undulating and undulating relief (DN) (IBGE, 2002). Aquifer has a
porous domain and fine to medium quartz sand (Q4e), and some sandstones layers compose the

lithology (Tagliani, 2002; CPRM, 2020).
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Figure 1. Geological maps of the coastal plains of Sdo José do Norte (RS, Brazil). (A) and (B) maps were adapted
from Tomazelli et al., (2000) and Tomazelli and Villwock (2005), respectively.
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Data description

Companhia Riograndense de Saneamento collected the groundwater samples at sites with
different population densities, land use and land cover (Figure 2). Lithological and hydrochemical
data set were made available on Sistema de Informacdes de Aguas Subterraneas (SIAGAS, 2020)
by Servico Geoldgico do Brasil — CPRM (Geologic Service of Brazil). The data set consists of
groundwater samples collected in 1992 (P562), 1993 (P563), 2005 (P403, P405, P556, P557, P558,
P559, P561), 2007 (P195, P398, P399, P400) and 2010 (P0O05). These samples were collected from
tubular wells managed for domestic supply and belong to the local water supply company
(SIAGAS, 2020).

Wells
Year that were analyzed
@2010
©2007
02005
1992,1993

32°00'36"S
S.49€,000C€

Porta Alegre . |
Lagoa dos Pglos

Sao José
do Norte

Coordinate system: SIRGAS 2000 UTM 228
. 2k 9. y J Projection: Transverse Mercator
0 200, 400 m : Ph Datum: SIRGAS 2000
. Data: authors
Images: Google Maps

32°01'30"S
S0, 1002€

52°02'24"W 52°01'48"W

Figure 2. Location of groundwater samples collected from wells in S50 José do Norte (RS/Brazil).

Hydrochemical tools

Piper's triangular diagram classifies samples in different hydrochemical faces according to the
predominant anion and cation (Piper, 1944). Diagram of Durov (1948) is similar to Piper, but total
dissolved solids and pH values are plotted by a graphical adaptation. Stiff's radial diagram is a
graph with horizontal lines cut by a vertical line, where each side of the horizontal line expresses
the ionic concentration of different elements (Stiff, 1951). Schoeller linear diagram demonstrates
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the largest cations and anions on its horizontal axis and the concentration of each element
analyzed on the vertical axis (Schoeller, 1956).

Agriculture and pasture areas occupy 14% and forestry 13% of the Sao José do Norte land (Projeto
MapBiomas, 2020). Thus, the methodology to assess the groundwater suitability must be dynamic
and objective, focusing on the data set analyze and understanding. In this way, the diagram
developed by the United States Salinity Laboratory (USSL) was applied because it uses the sodium
adsorption ratio (SAR) (Na*/(Ca?* + Mg*)) and the electrical conductivity value to classify water
irrigation (Richards, 1954). Data were plotted on the USSL diagram using Qualigraf program
(Mobus, 2003). Geochemical data were plotted on the diagrams of Piper, Durov, Stiff, Schoeller
using the Geochemist’s Workbench software (Aqueous Solutions, USA).

The ions ratio is used to evaluate the hydrogeochemistry and changes in its hydrochemical
behavior, such as those caused by marine intrusion or external influence (Hem, 1985).
Milliequivalents (mEqg/L) unity was applied in the ionic reasons. Custodio and Llamas (1983), FAO
(1997), Bear et al., (1999) and Appelo and Postma (2005) discuss some ionic reasons (r), such as:
rNa*/ rCl: 0.88 represents sea water, higher values, fresh water; rCl-/rHCOs": the high proportion
indicates salt water; rMg?*/rCa*2: ratios above 5 represent sea water and below 5 indicate fresh
water. Fresh water and the increase in this ratio over the years is an indicator of intrusion; and
(rCa%* + rMg?*) / (rHCO3 + rSO4%): ratio above 1 is an indication that marine intrusion is occurring.

Seawater Intrusion Groundwater Quality Index

Seawater has higher ionic content of many parameters, such as Cl, SO4*, Na*, Ca?*, Mg?*, than
fresh water, enabling to distinguish the water type by hydrochemical behavior assessment
(Custodio and Llamas, 1983; Hem, 1985; Bear et al., 1999). Thus, the hydrochemical reactions
may be deduced from the ratio of the conservative concentrations with those found in the
samples. Considering that seawater is the only source of chloride for groundwater and the
chloride concentration in seawater is 566 mmol/L, the fraction of seawater (fsea) can be found
using Equation 1 (Appelo and Postma, 2005).

Cl concentration in the sample
566

fsea = Equation 1

Only 3% of saltwater content in the groundwater is sufficient for many consumers consider the
water too salty to consume it and only the 5% saltwater content to render the water unfit for
human consumption (Custodio and Bruggman, 1987). Thus, in this work, the fsea of 3% was
considered the maximum ideal value and 5% as the maximum tolerable value of saltwater in the
well samples.
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According to Tomaszkiewicz et al., (2014), saltwater contribution in groundwater samples found
in Piper diagram could also be obtained using the GQlpiper(mix) (Eq.2). These authors adapted the
fsea equation of Appelo and Postma (2005) to analyze the fraction of saltwater in the
groundwater as an index, developing the GQlgea (Eg. 3). Finally, Tomaszkiewicz et al., (2014)
joined GQlpiper(mix) and GQlsea and developed the Seawater Intrusion Groundwater Quality Index
(GQlswi) (Eq. 4). The GQIswi can be categorized from 0 to 100, subdivided into 4 types of water, as
seen in Table 1.

(ca?*+ Mmg?t) (HCO3)
Total cations Total anions

GQlpiper(mix) = [ ]x 50 (meq/1) Equation 2

GQlfseq = (1 — fsea) * 100 Equation 3

GQ]SWl _ GQlfseqtGQlpiper(mix)

5 Equation 4

Table 1. GQlsw classification of the groundwater sample according to the salinity.

GQlswi
Water type Min Max
Freshwater 75 100
Mixed groundwater 50 <75
Saline groundwater 10 <50
Seawater 0 <10

Groundwater Quality Index for human consumption (GWQIuc)

Menezes (2009) developed the Groundwater Quality Index for human consumption (GWQluc) to
be applied according to the legislations values, as water quality standards. In this way, GWQIxc
algorithm has no weighting methods since they are subjective and can mask the groundwater
quality assessment. This index uses Boolean Logic, which applies same importance to all
parameters indexed.

Toxic parameters has high influence on the water quality, since even low concentrations can
represent harm to human health, including organ disorders and carcinogenic risks (WHO, 2011).
In this way, the GWQluc algorithm was developed with two levels, not indexing or indexing toxic
parameters. This index has also been developed with a classification approach with only positive
values and one also with negative values if toxic parameters are indexed.
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In this study, no toxic parameters were analyzed, so the first level and the rating method with
only positive values was employed. For the GWQlnc application, a disjunctive contingency table
was developed and its three classes were filled with the selected water quality standards:
e >MAC: higher value than Maximum Acceptable Concentration—MAC;
e < MAC-GV: value equal to or less than the Maximum Acceptable Concentration and
higher than the Guide Value—GV; and
e <GV:value equal or less than to the GV.

Each indexed parameter applies the following functional logic to fill the contingency table: 1 for
the class in which the concentration fits and 0 for the other classes. For example, if the
concentration of an indexed parameter was above the maximum acceptable concentration
(MAC), then the class “> MAC” for this parameter is filled in with 1 and the other two classes
(“MAC-GV” and “<GV”) is filled with O (Table 2). Finally, the number of classifications in each class
is added individually (total column in Table 3).

Table 2. Classification of the parameters concentration in the disjunctive contingency table.
Classification

Concentration

>MAC MAC-GV <GV
. above the MAC 1 0 0
If the concentration

equal or less than MAC and greater

of the parameter 0 1 0
than GV
was
less than or equal to the GV 0 0 1
Table 3. Example of a complete disjunctive contingency table.
Well Parameter X Parameter Y (...) Total

>MAC MAC-GV <GV >MAC MAC-GV <GV .. >MAC MAC-GV <GV
A ni1 N2 N3 N1 N2 Nni3 o XNy PRCP PRUE
B N21 N2z Nn23 Nn21 USY) Nn23 o XNgp XNg; Yoz

C N3y L&Y N33 N3q N3y N33 Xn3q X3, Ynss

Water quality standards from Brazil (Ministério da Saude, 2017), European Union (CEC, 1980;
CEU, 1998), Australia (NHMRC, 2011), USA (USEPA, 2009) and India (BIS, 2012) were compared
and the most restrictive GV and MAC values were selected (Table 4). Applying the most restrictive
values ensures that consumers have better water quality for drinking and prevents health
problems.
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Table 4. GV and MAC values of water quality standards applied to the Groundwater Quality Index for human

consumption (GWQlc).

Parameters (mg/L) Source

GV MAC GV MAC
pH in situ 26.5-<8.5 <6.5->85 B,C,D,E B,C,D,E
Total dissolved solids 500 2000 D,E E
Total hardness (CaCOs) > 60 - <200 <60 - >200 C C
Electric conductivity (uS/cm) <2500 > 2500 F F
Alkalinity 200 600 E E
Ca% 75 200 E E
Na* 20 180 B C
Fe?* 0.05 0.2 B B,F
Mg?* 30 50 B,E B
cl 25 250 B A,C,D,F
F 1 1.5 E A,B,C,E,F
S0s* 25 250 B AB,C,DEF

A: Brazilian Ordinance n.5/2017 (Ministério da Satde, 2017); B: European Directive 80/778/EEC (CEC, 1980); C:
Standard of Australia (NHMRC, 2011); D: USA gov. (USEPA, 2009); E: Standard of India (BIS, 2012); F: European
Directive 98/83/EC (CEU, 1998).

The GWAQlnc values are ranked into 5 categories, from 0 to 100, as seen in Table 5. Excellent water
quality comes from the “great” class, that mean that the concentration of all indexed parameter
are under de Guide Value (GV) of the standard water quality. Groundwater under “good” class is
a water that is not great for human drinking purpose because one or more parameter had the
ionic content above de GV, but its content is below the Maximum Acceptable Concentration
(MAC). Groundwater falling in the “Requires level 1 treatment” and “Requires level 2 treatment”
classes indicated that it has one or more parameter above the MAC, so this water is not fit to
drinking in natura. Finally, an “Improper” water has all indexed parameters above the MAC.

Table 5. Ranking of the Groundwater Quality Index for human consumption (GWQlHc).

GWQluc value Water quality Description
100 Great AII' concentrations according to GV. Perfectly
drinkable water.
The concentration of one or more parameters is
87-99 Good above the GV, but below the MAC. Water
acceptable to drink.
Requires level 1
24-86 d It has one or more parameters with a
Treatment ]
Requires level 2 concentration above the MAC. Water needs to be
1-23 9 treated before it is drunk.
Treatment
All parameters are above the MAC. Water should
0 Improper

not be drunk.
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Spatial distribution maps

Geographic Information System (GIS) is a computational system capable to visualize, create,
analyze and edit spatial data and its geographic phenomenon. Therefore, GIS is widely applied in
the field of geosciences, including hydrological and hydrogeological studies (Tsihrintzis et al.,
1996; Aladejana et al., 2021; Hordk-Terra et al., 2019; Bertrand et al., 2016). Spatial interpolation
process is one of the most applied methods on GIS due its ability to construct values of
environmental variables from sampled points to non-sampled areas (Burrough and McDonnell,
1998; Sangadi et al., 2022; Sabino et al., 2020). Interpolation changes the scale of analysis from
local to a regional assessment, improving understanding of the studied phenomena. Inverse
Distance Weighted (IDW) is an interpolation method that uses a weighting power influence
related to the distance and resemblance of the surrounding point values, assuming that closest
sampled points have greater similarity than the farthest ones.

Contour, also called isoline and isovalue, on maps is a line that connect points or sites with the
same value. They always have the same interval value on a map, but maps has different interval
according to the nature of the studied phenomenon. Contours are used to understand the spatial
distribution, since the closer they are to each other, the greater the variation of the
phenomenon's values in the geographic space. In the same way, remote contours indicate a space
with little variation and homogeneous features.

The QGIS version 3.0.1 were used for data geoprocessing and mapping (QGIS.org, Open Source
Geospatial Foundation Project). IDW method was applied in this study for the spatial distribution
and mapping of fsea, GQlswi and GWQIuc values. The IDW weighting power influence applied was
2. Spatial distribution maps of the index values were created for all sampled years except for
2010, which has only one sample (P005).

Results and discussion

Aquifer hydrogeochemistry

Physical and chemical data of groundwater samples from S3ao José do Norte (Rio Grande do Norte
(RS)/Brazil) are seen in Table 6. Some samples (P403, P405, P561, P195, P0O05) did not have all
parameter to be plotted on Piper, Durov, Stiff and Schoeller diagrams. Electrical conductivity (EC)
values of P403 and P405 samples were estimated from the concentration of total dissolved solids
(TDS), following the equation “TDS = EC x 0.55” proposed by Hem (1985).

Piper diagram revealed calcium bicarbonate was the predominant water type (Figure 2). A few
samples was classified as sodium bicarbonate (P563 and P557) and sodium chloride (P562 and
P399) type. In common, all samples indicated that sodium was an influential anion. This result
was expected since the aquifer is in a depositional environment of lagoon, alluvial and delta
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(Tomazelli and Villwock, 2005) with high seawater influence. Durov diagram demonstrated that
the pH values were mainly clustered between 7.6 and 8.2 and the TDS content was concentrated
up to 250 mg/L (Figure 3). The P562 has the most unusual TDS content (2801.9 mg/L), almost 6
time greater the mean value (478.7 mg/L).

Table 6. Physical and chemical analysis of groundwater collected in Sdo José do Norte (RS/Brazil). Chemical analysis
and TDS in mg/L, EC in uS/cm. *No data available.

Well pH Hardness Alkalinity  TDS EC Caz* Mg Na K FeZ* HCOs SO (o} F
P562 7.30 440 412 28019 4675 110.2 413 1039 16.2 0.0 502.6 1239 1170 0.3
P563 7.80 216 234 518.1 865.7 52,5 20.7 98 20.5 0.1 285.5 0.7 140 0.4
P403 8.2 63 129 213 117.15 14 7 28 * 0.42 157 0.52 14 0.197
P405 8.40 75 297 1052 578.6 14 10 365 * 0.0 362 * 350 0.31
P556 7.60 76 86 168.1 1380 25.8 2.8 16 2.6 76 97.6 0.2 15 0.1
P557 8.10 63 110 212 272 20.4 2.9 31 9 0.1 117.1 13 14 0.1
P558 7.80 63 76 157.7 335 21.2 2.4 3.8 3.8 0.1 87.8 5.2 9 0.2
P559 7.90 66 101 182.5 533 19 4.7 21 8 0.1 123.2 0.4 15 0.5
P561 7.90 63 91 145 364 19 4 15 * 0.0 111 * 9 0.3
P195 8.10 222 177 356 638 66 14 * * * 216 49.9 50 0.08
P398 8.0 106 113 191 349 33 6 24 5 0.12 138 4.2 28 0.1
P399 8.30 61 1 180 267 20 3 30 7 0.83 109 0.98 23 0.2
P400 8.10 174 244 273 455 64 3 22 2.3 0.13 298 13 20 0.2
POO5 7.6 73 135 252 284 20 6 22 * 0.0 165 0 13 0.3
Max 8.4 440 412 2801.9 4675 110.2 413 1039 205 76 502.6 1239 1170 0.5
Min 7.3 61 1 145 117.15 14 2.4 3.8 2.3 0 87.8 0 9 0.08

Mean 7.9 125.8 157.6 478.7 793.8 357 9.1 1319 83 6.0 197.8 157 1336 0.2
SD 0.3 107.5 106.5 709.7 11611 279 106 2889 63 210 1221 36.8 3121 0.1

Stiff diagrams demonstrated that among the cations (Na*+K*, Ca%* and Mg?*), the predominant
ions were Na*+K*, especially the first one (Figure 4). The HCO3 was the highest concentration
anion among CI, HCOs"and SO4%. Most of parameters had low standard deviation, such as pH,
Ca%*, Mg?*, K*, Fe?*, SO4** and F, revealing that groundwater samples were under similar
geochemical influences (Figure 4). The P562 sample had more ionic content than the other
samples, indicating the possibility of hydrogeochemical anomaly or external influence.
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Groundwater suitability for irrigation purpose

The USSL diagram classifies the water quality for irrigation according to the danger of salinity from
C1 (low salinity) to C4 (very high salinity), and by the danger of sodification from S1 (low sodium
concentration) to S4 (very high sodium concentration) (Cordeiro, 2001). The Qualigraf program
adds another class to the USSL: S5 (extremely high sodium concentration). The P195 sample was
not analyzed because it does not contain all ions data.

Samples were mostly categorized as C2-S1 (n = 8; 62%), that is medium salinity and low sodium
water (Figure 5). Just class S1 describes 85% (n = 11) of all samples analyzed. The P562 sample
was the only one classified as C4-S4, a high salinity and sodium content scenario, revealing again
a unusual behavior. The P405 sample was qualified as C2 and S3, a water with medium salinity
and high sodium content. However, spatially close to P405 sample, the P403 sample was classified
as C1-S1, the best suitability for irrigation, since its low salinity and sodium concentration. In this
way, the groundwater in the north of the town was less suitable and the water in the south the
most fitting for irrigation.

Sampled wells were build mainly to human water supply. Still, this study approached water
quality for irrigation because water use can be converted at any time and the town lacks
gualitative studies, even though agriculture is an important financial source (Zabaleta, 1998).
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Figure 5. Water suitability classification for irrigation according to the USSL diagram.
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Salinity assessment

Most of the samples (n = 13; 93%) did not demonstrated a Na*/Cl ratio of a salinization process,
only indicated in P558 sample. The rCl/rHCOs ratios ranged between 0.1 and 1.7, but the 4.0
ratio of P562 sample stood out. Even so, all samples were classified as continental waters. The
rMg?*/rCa?* ratios also ranked the samples as continental waters. The ratio of (rCa?* +
rMg?*)/(rHCO3™ + rSO4?%) classified no sample as under salinization process. However, the values
of 0.93 (from P563 sample), 0.95 (P556), 0.97 (P195) and 0.91 (P398) highlighted due to the high
ratio, indicating that in future scenarios of environmental degradation, groundwater salinization
may happen.

Samples collected in 2005 (P556, P557, P558) and in 2017 (P195, P398) had low ionic ratios
increase over time, reinforcing that salinization was not occurring, instead initially may be
indicating water freshening. All ionic ratios are shown in Table 7.

Table 7. lonic ratios (mEq/L) of groundwater samples.

(rCa?*+rMg*)/

+ - - - 2+ 2+
ID rNa*/rCl rCl/rHCOs rMg?**/rCa (FHCO5 + r5042)

P562 1.4 4.0 0.6 0.83
P563 1.1 0.8 0.7 0.93
P403 3.1 0.2 0.8 0.50
P405 1.6 1.7 1.2 *
P556 1.6 0.3 0.2 0.95
P557 3.4 0.2 0.2 0.65
P558 0.7 0.2 0.2 0.81
P559 2.2 0.2 0.4 0.66
P561 2.6 0.1 0.4 *
P195 * 0.4 0.4 0.97
P398 13 0.3 0.3 0.91
P399 2.0 0.4 0.3 0.69
P400 1.7 0.1 0.1 0.70
P0OO5 2.6 0.1 0.5 0.55
*No data.

Fractions of seawater (fsea) in groundwater samples are seen in Table 8 and were spatialized
according to the analysis year, as observed in Figure 6. In this figure, the 1992 and 1993 sample
were grouped as 1990s' samples. Most of the sample (n= 13; 93%) had the fsea value in
agreement to maximum tolerable (fsea < 5%) and maximum ideal value (fsea < 3%). Only P562
sample exceeded the maximum tolerable fsea value for human consumption, with fsea = 5.83%.
Then the water was not palatable for the consumers.
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Table 8. Fraction of salt water (fsea) and GQlswi values of groundwater samples.
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P562 5.83%  55.86 Mixed groundwater
P563 0.70%  75.05 Freshwater
P403 0.07% * *
P405 1.74% * *
P556 0.07%  86.33 Freshwater
P557 0.07% 81.54 Freshwater
P558 0.04%  90.63 Freshwater
P559 0.07% 84.16 Freshwater
P561 0.04% * *
P195 0.25% * *
P398 0.14% 84.10 Freshwater
P399 0.11%  79.53 Freshwater
P400 0.10% 91.55 Freshwater
POO5 0.06% * *

*No data.
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Norte (RS / Brazil). Contour interval of 0.5, 0.2 and 0.3 point for the map from left to right, respectively.
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Groundwater in southern area did not performed considerable variations of fsea values over time,
with a small downward trend in the southernmost part. In the northern region, despite one
sample (P562) had high salinization, another two samples (P563 and P399) proved low fsea
values. This scenario indicated that P562 values may be related to poor well conservation or
external influences. A minimal increase in fsea values was detected between 2005 and 2007 in
the central part of the study area. However, the 2010 fsea value (0.006%) indicated a sharp drop
compared to 2007.

The P405 fsea was about twenty-five times greater than P403 even they were spatially close. P403
was collected in the wettest period (August) and P405 in the driest period (November) of 2005.
Thus, drought and evapotranspiration may have concentrated the ions in the groundwater or the
P405 sample well had external influence. In general, the fsea and ionic ratios results corroborated
the hypothesis that, a priori, salinization was not occurring during the sampling period.
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Figure 7. Spatial distribution of Seawater Intrusion Groundwater Quality Index (GQlswi) values over the 1990's, 2005
and 2007 in S3o José do Norte aquifer (Brazil). Contour interval of 2.5 points for all maps.
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Seawater Intrusion Groundwater Quality Index (GQlsw) classified all samples as “fresh water”,
except P562 (Table 9). This sample was classified as “mixed groundwater”, indicating a mixture
between different types of water. Even so, high GQlswi values close to the sea confirmed
groundwater composition as freshwater and reinforces the no intrusion process hypothesis
(Figure 7). In general, the saltier groundwater (lowest GQlsw values) was in the north of the town.
The GQlswi displayed a tendency to freshening over the years.

Groundwater suitability for human drinking purpose

Disjunctive contingency table of the Groundwater Quality Index for human consumption
(GWAQlnc) was filled and its classification is observed in the Table 9. The P561, P405 and P195
samples did not have all parameters indexed in the GWQInxc, so they were not analyzed by this
index. POO5 sample parameters were assessed and discussed, but as it is the only one 2010
sample, spatial analyzes and maps were not performed. Sabino and Menezes (2019) performed
an initial assessment of the groundwater quality for the 2005 samples. These authors considered
different data set (another samples, parameters and analysis period). Considering all these
changes, the qualitative assessments performed in this paper are distinct and more detailed.

The better GWQInc classification (98) belonged to the P400 because it had no parameters above
the Maximum Allowed Concentration (MAC) (0 in the "> MAC" column in Table 9). Thus, this
samples was ranked as “good” for human drinking consumption. In this sample, only sodium and
iron concentrations were between the maximum allowed and the guide value (class MAC-GV).

All the other samples had at least one parameter above the MAC (as seen in “>MAC” column in
Table 9) and were ranked as “Needs Treatment Level 1”. Most of the samples were not fit for
human drinking as they had only one parameter above the MAC. The worst GWQInc rating (36)
was recorded for P562 sample due to the high content of chloride, hardness, electrical
conductivity, sodium and total dissolved solids.

Geographic distribution of GWQInc illustrated that requires treatment groundwater is observed
mainly in the northern area, as indicated by 1990’ and 2007 samples (Figure 8). The low quality in
north was extra influenced by the P562 sample, which had the worst groundwater classification
and unfitness for human consumption. More suitable groundwater is located in the southern
area, especially in the 2007 when a sample was under the “good” class (P400).

Just in the 1990’ samples the parameters total hardness, chloride, electrical conductivity, sodium
and TDS had high content (>MAC). Iron and alkalinity were higher than the MAC in other years.
Almost half of the parameters indexed (pH, calcium, fluorite, magnesium and sulfate) was under
the MAC in all samples, most of them according to VG.
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Table 9. Parameters concentration classes and groundwater ranking according to the Groundwater Quality Index
for human consumption (GWQlIHc).

Well >MAC MAC-GV <GV GWQluc Category

P562 5 3 36 Requires level 1 Treatment
P563 1 4 7 81 Requires level 1 Treatment
P556 2 0 10 73 Requires level 1 Treatment
P557 1 2 9 84 Requires level 1 Treatment
P558 1 1 10 85 Requires level 1 Treatment
P559 1 2 9 84 Requires level 1 Treatment
P403 2 1 9 71 Requires level 1 Treatment
P398 1 3 8 82 Requires level 1 Treatment
P399 2 1 9 71 Requires level 1 Treatment
P400 0 2 10 98 Good

P401 1 2 9 84 Requires level 1 Treatment
P0O05 1 1 10 85 Requires level 1 Treatment
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Figure 8. Spatial-temporal distribution of Groundwater Quality Index for human consumption (GWQlkc) values in
S30 José do Norte (RS/Brazil). Contour interval of 5 points.
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Alkalinity was the most frequent parameter above MAC (n=9; 64%), followed by iron (n =3; 21%)
and hardness (n= 2; 14%). Alkalinity is the ability of water solutes to neutralize acids and it is
related to bicarbonate and carbonate content (Chapman and Kimstach, 1996). The main
carbonate source for groundwater is the fraction of CO; gas in the atmosphere contained in the
soil, biological production of carbon dioxide and biological reduction of sulfates and carbonate
minerals (Hem, 1985; DNR-DW, 1996). Calcium and alkalinity content contributes to the stability
and control of corrosivity in tubes and machines (WHO, 2011).

Iron concentration may be related to anthropogenic influence, such as sewage and oxidation of
well liners and tubes (PNS, 2018). Many wells in the town region had not followed the
construction technical standards and were close to several contamination sources (Reginato et
al., 2008). Iron can create a bitter taste in the water, a redwish appearance and stains on porcelain
tiles and fabrics (Swenson and Baldwin, 1965). Thus, the population may refuse to drink the water
with high iron content.

High levels of hardness may be related to the lithology formed by layers of sandy and sandstones
containing carbonate shells (SIAGAS, 2020). Shell is a calcium source for the environment, which
in turn increases the hardness value (Santos, 2008). The high hardness value makes soap
production difficult and may reduce the population's interest in drinking this water due to the
unpleasant taste (PNS, 2018).

Potassium was not indexed to GWQluc because not all samples had this element analyzed, as seen
in Table 1. However, the potassium concentration draws attention. According to the European
Union Water Quality Standard for human consumption (CEU, 1980), the GV for potassium is 10
mg/L and the MAC is 12 mg/L. The P562 and P563 samples had potassium concentration of 16.2
mg/L and 20.5 mg/ L, respectively. Three samples (P557, P559 and P399) demonstrated
potassium levels below, but close to the GV limit. Possible sources of potassium in town
groundwater are residential sewage and urban runoff (PNS 2018; Chapman and Kimstach, 1996).
The higher potassium concentration produces a salty taste in the water (PNS, 2018). People with
diabetes, heart diseases as hypertension, kidney diseases and hyperkalaemia should be careful
before drinking this water. (PNS, 2018; WHO, 2011).

High electrical conductivity and chloride, sodium, sulfate, potassium can initially indicate
salinization and saltwater intrusion (Custodio and Llamas, 1983; Spechler, 1994; Almeida and Silva
Junior, 2007; PNS, 2018). Some samples had chloride and sodium content classified in the MAC-
GV class, indicating that the water suitability for consumption has been influenced, but this class
is not an intrusion indicator. Only in the P562 sample the electrical conductivity, chloride, sodium,
sulfate, potassium demonstrated high concentration for human drinking purposes, but not as
higher or close to the seawater contents.
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Conclusion

Chemical analysis, ionic ratios, equation of the fraction of saltwater in the groundwater (fsea) and
the Seawater Intrusion Groundwater Quality Index (GQlswi) proved different yet complementary
results. These tools’ results were in line with themselves, which reflects the consistency of the
data set and methodology. These tools quickly categorized the groundwater samples according
to its hydrogeochemistry and salinity level.

The GQlswi is a newly developed instrument that had great potential to assist this salinization
study. Groundwater Quality Index for human consumption (GWQlxc) compiled several physical-
chemical data and water quality standards values into a single value. This streamlined
understanding of the groundwater suitability for human drinking purpose. Results of GWQlnc
demonstrated that groundwater was unfit for human consumption, requiring treatment
measures for human supply. Groundwater was regular for irrigation purpose.

Mapping of fsea, GQlswi and GWQIxc values enabled the understanding of its distribution in the
geographic space and allowed the association with natural and anthropogenic influences.
Salinization process was not detected during the sampling period in the free coastal aquifer by
the methodology applied in this study.

It is recommended that future studies observe the possible effects of climate seasonality on
hydrogeochemical behavior and the presence of human external influences, such as runoff and
poor well conservation, as influencers on hydrogeochemistry. As a way to complement the
current study, it is suggested that other salinization detection methodologies be employed,
especially those applied in situ through the seasons. Continuous hydrogeochemical monitoring
including more wells mainly in the northern region is indicated to assist in the shallow aquifer
management.
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Abstract
Studies have shown that hormones have endocrine disrupting properties, which characterize them as potentially toxic

to the aquatic environment. This study aims to monitor the water along Prosa Stream/Anhandui River monthly, to
evaluate its contamination by the hormones 178-estradiol (E2) and 17a-ethinylestradiol (EE2). Dispersive liquid-liquid
microextraction (DLLME) was used for analyte extraction, with acetone as a disperser solvent and carbon tetrachloride
as the extraction solvent, followed by high-performance liquid chromatography with ultraviolet detector (HPLC-UV) as
the analytical tool. The results of this application in natural samples indicated the presence of the natural hormone E2 in
approximately 72% of the points evaluated, with its concentration values between 48 ug L™ and 175 ug L. In contrast,
it was not possible to quantify the concentrations of synthetic hormone EE2, as these values were below the detection
limit of the analytical method applied. Even though there is no national environmental legislation that limits amounts of
hormones in surface water, these contaminations are significant, due to their already known toxicological potential. It
was evident that along the river from its origin to the exit of the city there was the appearance and increase of the
contamination of the waters by the hormone E2, thus it is clear that the urbanization around the rivers has become an
environmental and health problem for providing the contamination of the aquatic environment.

Keywords: 17B-estradiol, 17a-ethinylestradiol, DLLME, endocrine disruptor, surface water.
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Introduction

Contamination by personal care and hygiene products, drugs, household cleaning chemicals and
even nanoparticles (USEPA, 2008) in rivers and streams are currently one of the main issues
affecting quality of life in large cities. It happens because the infrastructure for maintaining water
quality and sewage sanitation has not grown significantly to follow the population and
urbanization growth, especially in developing countries (Ferreira et al., 2020).

Although developing countries may be experiencing economic growth and development, which
causes a demographic expansion, the amount of public investment in wastewater treatment
infrastructure rarely keeps pace with this demand. Consequently, most urban river systems in
emergent nations are subject to water quality deterioration (Capps et al., 2016).

Because urbanization is largely unplanned, the land in these regions is used for multiple different
purposes, including urban housing, industrial zones, small-scale urban agriculture, and informal
settlements. Mixed land use, combined with a lack of treatment facilities, leads to a wide range
of chemical and biological contaminants being introduced into rivers from point sources
(Pongmala et al., 2015) (Duvert et al., 2019).

Modern society has been demanding an ever-increasing supply of a variety of products. This has
increasingly caused contamination of river and groundwater by various chemical substances
(Sorensen et al., 2015). These contaminants are known as emerging contaminants (EC) and
because they are not standardized in environmental legislation, they require studies on their
toxicological intensities and impacting effects on the environment (Gaffney et al., 2014).

ECs are defined as global organic contaminants with bioaccumulative, toxic and persistent
characteristics. Substances such as alkylphenols and derivatives, artificial sweeteners, hormones,
pesticides, illicit drugs, and by-products of water disinfection processes, are listed as ECs
(Richardson and Kimura, 2016). These substances are transported into the rivers by direct flow or
by indirect flow pathways through the subsurface. Variations in precipitation, short term and
seasonal, exert direct control over the magnitude and time of entry of these contaminants into
aquatic systems (Mouri et al., 2011). This is significant in tropical countries such as Brazil, which
face the challenge of intense rainy seasons that often result in high rates of rainwater overflow
to urban rivers. High precipitation events can increase the risk of contaminants being transported
by rainwater, as well as cause the dilution of sewage and wastewater (Duvert et al., 2019).

Certainly, water is one of the most abundant chemical substances on Planet Earth, pointed out as
a natural resource of vital importance for the support and progress of living beings. However, this
source is finite, its greatest demands are required for human consumption and, in addition, it has a
crucial importance in the industrial, agricultural, livestock and electrical sectors. With the
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population increase, accentuated year by year, these sectors have their frenetic amplification
resulting in an eventual future scarcity of this natural resource, and in this way, making the use and
consumption of water a worldwide complication. As a result, water quality stands out as an issue
of great magnitude in the field of Environmental Chemistry (Chong et al., 2010) (Gorga et al., 2015)
(Huang et al., 2015).

There is no normative framework or legislation to control these contaminants in the environment.
As such, routine environmental monitoring programs do not yet include some of these classes of
chemical contaminants (Marcoux et al., 2013).

These contaminants contribute to complications in the endocrine functions of aquatic communities.
Substances that are related to the effect on the endocrine system are known as endocrine disruptors
and are shown to be increasingly inserted in these ecosystems, being a potential risk to the life of
aquatic organisms and even to humans (Gavrilescu et al., 2015) (Benotti et al., 2009).

Studies indicate that some estrogen hormones enter the aquatic environment through domestic
effluents, even after conventional treatment, which is insufficient for the elimination of these
substances. Estrogenic hormones are extremely active compounds with a wide action potential
in the endocrine system (Hamid et al., 2012) (Chang et al., 2011).

Among the various substances with endocrine disrupting properties, the hormones estrogen 17p-
estradiol (E2), which is produced naturally by female mammals, and the synthetic 17a-
ethinylestradiol (EE2), used in contraceptive tablets, have a considerable biological effect, and
stand out for being identified in surface water bodies (Racz and Goel, 2010).

Dispersive Liquid-Liquid Microextraction (DLLME) is a very efficient technique used for the
extraction of hormones in surface waters. This technique is based on the extraction of the analyte
by partition between two liquid phases immiscible with each other, an aqueous phase (sample)
and an organic phase (mixture of solvents). The solvents mixture consists of an associated
disperser and extraction agents, where the disperser solvent, which is soluble in the aqueous
sample and the extraction solvent, assists in the process by providing an increase in the contact
surface between the extraction solvent (water-insoluble) and the sample by the generation of
droplets in the same. This dispersion is formed from the rapid injection of the mixture over the
sample (Martins et al., 2012).

Campo Grande, capital of the state of Mato Grosso do Sul, has in its urban area eleven watersheds.
Among them, the Anhandui and Prosa watersheds stand out. One of the main water courses in the
city of Campo Grande is the Anhandui River (SEMAGRO, 2016). The Anhandui River starts at the
confluence of the Prosa and Segredo streams. Because it flows through densely populated regions,
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it may receive domestic sewage and/or effluents from commercial establishments along its route,
also contributions from other microbasins. One of them is the microbasin of the Prosa Stream,
which is in the central and eastern part of the urban area of Campo Grande. It goes through
downtown, where part is channeled into the Segredo Stream, forming, from that part on, the
Anhandui River. Occasional releases may be due to the urbanization of the region, along the entire
length of the Prosa Stream, and, in collaboration with its other affluents, downgrade the quality of
these waters (SEMAGRO, 2016). Much of the extension of this river flows through the central region
of the city, serving as a main route for rainwater.

In this context, the object was to optimize an analytical method to detect and measure the
hormones E2 and EE2 as contaminants, by monitoring the surface waters of the Prosa Stream and
the Anhandui River monthly, to promote an essential tool for monitoring and evaluating
hormones in these aquatic environments.

Experimental

Materials, reagents and chromatographic conditions

To carry out this study, the following reagents were used: Ultrapure water (18.2 MQ cm);
Acetonitrile (HPLC grade), J. T. Baker (Madrid, Spain); Carbon tetrachloride (99.5% PA), Dinamica
(Indaiatuba, Brazil); Hydrochloric Acid (37% PA), Vetec (Duque de Caxias, Brazil); Sodium Chloride
(99.00% purity), Dindmica (Indaiatuba, Brazil); Acetone (UV-HPLC-Spectroscopic grade), Vetec-
Fine Chemistry (Duque de Caxias, Brazil); Sodium Hydroxide (97% purity), Vetec, (Duque de
Caxias, Brazil); Standards 17B-estradiol (= 98%), Sigma Aldrich (Saint Louis, USA) and 17a-
ethinylestradiol (= 98%), Sigma Aldrich (Saint Louis, USA). All solutions were filtered through a
syringe filter (0.45 um PVDF) and blanks were performed regularly to check the analyte in the
reagents used.

The materials used to collect the samples were: a portable pH meter with automatic temperature
compensation, Kasvi K39-0014PA (Sdo José do Pinhais, Brazil); a polyvinyl chloride (PVC)
container, approximately 1.5 L; a 500 mL stainless steel bucket with an adapted rod; 25 mL amber
glass bottles; a thermal box; artificial ice.

The equipment and materials used for the extraction process were: a Vortex Shaker, Fisatom 772,
with a fixed speed of 2800 rpm (S3o Paulo, Brazil); a centrifuge Sigma 4K15 (Osterode am Harz,
Germany); PVDF syringe filters with 0.45 um porosity and a 25 mm diameter, Filtrilo (Colombo,
Brazil); a bench pH meter Hanna HI221 (Barueri, Brazil); a water purifier, Gehaka OS 50LX TQ (Sdo
Paulo, Brazil); 15 ml Falcon conical tubes, Cralplast (Cotia, Brazil); an analytical balance, Precisa
XT-220A (Contagem, Brazil); micropipettes (10-100; 100-1000; 500-5000 L), Labmate Pro,
Satorius (Gottingen, Germany); a 50 pL glass syringe, Hamilton (Darmstadt, Germany).
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Chromatographic analyzes were performed in ambient temperature with a Varian Prostar liquid
chromatograph with UV detector, model 320 — 20 pL manual injector; mobile phase
acetonitrile/water, using the isocratic method 50/50 (v:v), with a total analysis time of 10 minutes
at a flow rate of 1.0 mL min and a wavelength adjusted to 281 nm; stationary phase column C18;
ID 4.6 mm x 150 mm length; 5 um particle size from Zorbax brand (Santa Clara, USA), guard-
column with cartridge SB-C18, ID 4.6 x 12.5 mm length, 5 um particle size from Zorbax brand
(Santa Clara, USA).

Analytical methodology — HPLC-UV

Recovery studies of the analytes of interest were carried out using a mix of the hormones E2 and
EE2 with a concentration of 5 mg L. Injections were performed using the full loop technique
(volumes of 25 pL). As the proportion of the mobile phase becomes less polar, increasing the
amount of acetonitrile, the intensity of the chromatographic peaks improved significantly,
however, it was noticed that the approximation of the retention times of the analytes impaired
the chromatographic separation. A mixture of acetonitrile/water 50/50 (v/v) was the proportion
of the mobile phase that showed the best separation between hormones. The flow was
maintained at 1.0 mL min™'. Equipment and sample blanks were evaluated to determine the need
to use an internal standard during the analyses.

DLLME procedure

The collected samples were submitted to a previous treatment, aiming at the extraction of the
analytes of interest. The DLLME technique was chosen for the treatment of raw samples because
of its low cost, as well as speed and high efficiency in the extraction of target analytes (Martins et
al.,2012). After verifying in the literature that most closely approximated the objective of the
present study, the work of Hadjmohammadi and Ghoreishi (2011) was selected as a basis.

The solvents dichloromethane, chloroform and carbon tetrachloride as extraction solvent, and
methanol, acetonitrile and acetone as disperser solvent were tested. The combinations used
initially were 1 mL of disperser solvent, 50 pL of extraction solvent and 5 mL of sample. The
solvents pair that formed the dispersion properly was acetone/carbon tetrachloride. Both were
filtered through a hydrophobic PVDF syringe filter. A mixture of those two solvents was injected
directly into the raw samples collected from the surface waters. After, this mixture (raw sample
plus disperser-extraction solvent pair) was subjected to mechanical stirring in a vortex and
subsequent centrifugation.

After centrifugation, 25 uL of the resulting sedimented phase was collected with a glass
microsyringe and this volume was injected into the chromatographic system. The entire
extraction procedure was adapted according to the work of Hadjmohammadi and Ghoreishi
(2011) and a schematic of the process is shown in Figure 1.
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Figure 1. Dispersive Liquid-Liquid Microextraction (DLLME) procedure (adapted from Hadjmohammadi and
Ghoreishi, 2011 ).

The DLLME technique was optimized to satisfy the best extraction conditions, considering the
reality of the laboratory and available equipment. For this, a surface water matrix was used, free
of the target analytes and spiked with a mix of hormones with a concentration of 80 pg L. This
allowed the evaluation of the following parameters: volume of the disperser solvent, volume of
the extraction solvent, time of mechanical agitation in the vortex, ionic strength (% w/w of NaCl),
pH of the samples, time and speed for centrifugation.

Sampling points

To monitor the waters of the Prosa Stream and the Anhandui River, seven sampling points were
established along the urban route of their water bodies. The monitoring points were selected
considering the proximity of the source of the streams/rivers, mixing environments with other
contributors, and indicative scenario of discharges that could interfere in the water quality. The
collections were carried out in monthly campaigns from January to June 2019. Figure 2 shows the
location of the collection points along the Prosa Stream and Anhandui River.
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==Segredo stream == Prosa stream == Anhandui river

Figure 2. Location of the collection points along the Prosa Stream and Anhandui River (Google Earth 2019).

Collections and field analyzes

The collections were carried out as described in “Guia Nacional de Coletas e Preservacdo de
Amostras da Agéncia Nacional de Aguas” (National Sample Collection and Preservation Guide of
the National Water Agency) (CETESB, 2011) and the equipment used for sampling was made by
the laboratory team itself. At each collection point the equipment was cleaned with deionized
water and rinsed with water from the sampling point intended for collection.

Throughout the samplings carried out, field data was collected: the temperature of the samples
(varying between 20°C and 29°C); the ambient temperature (varying between 21°C and 30°C);
and the pH of the samples. The samples, after being collected, were placed in amber glass bottles
and coded, then kept in a cooled box containing artificial ice for cooling. After this step, they were
sent to the laboratory and stored in a refrigerator (between 4°-6°C). After 24h the extraction
procedure was performed.
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Results and discussion

Optimization of DLLME extraction parameters

For this purpose, a surface water matrix free of the target analytes was spiked with a mix of
hormones at a concentration of 80 ug L.

Volume of the extraction solvent

It is ideal that the extraction solvent has low water solubility, ensuring adequate separation of
the organic phase after the extraction process, and a relatively high boiling temperature to avoid
losses during the extraction process. In addition to those characteristics, it is important that the
extraction solvent has good extraction efficiency for the analytes of interest (Liu et al, 2010).

The study of the effects of the variation of the extraction solvent volume was performed by fixing
the volume of 1ImL to the disperser solvent (acetone) and adding several volumes of the
extraction solvent (carbon tetrachloride, CCls), constituting a mixture of disperser-extraction
solvents. Volumes from 80 uL to 110 pl of the extraction solvent — CCls were used. The results
are shown in Figure 3.
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Figure 3. Effect of the variation of the volume of the extraction solvent (carbon tetrachloride — CCls — pL) on the
recovery of the hormones E2 (17B-estradiol) and EE2(17a-ethinylestradiol), n=3.

Extraction recavery (%)

It is natural that the increase in the percentage of recovery of the analytes is favored with greater
volumes of the extraction solvent. It was observed that the increase in CCls resulted in greater
recovery of the analytes and that from 100 plL of the extraction solvent the recovery of the
analytes apparently kept it in a constant state, mostly for the hormone E2. With the intent of
using smaller amounts of the extraction solvent, it seemed convenient to use a volume of 100 pL.
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In Figure 3, the standard deviation bar, when analyzing the extraction using 90 uL or 100 puL, did
not allow a conclusion of which volume of the extraction solvent resulted in better recovery
behaviors. Using a Student t test, the null hypothesis was tested between the average of the
groups referring to the volumes of 90 uL and 100 uL of the extraction solvent, in other words,
null hypothesis (HO) — the averages of the two groups were equal, versus alternative hypothesis
(Ha) — in which these averages were, in fact, different. Establishing a 95% confidence level, the
tealculated Value was 2.997 for the set of hormone E2 and 6.286 for the set of hormone EE2, against
a tuble Value equal to 2.776. Therefore, in both sets tcaiculated Was greater than tiable, so the HO
hypothesis was rejected, and it was concluded that there is a significant difference between the
averages of the two groups tested. Thus, the volume of 100 pL of the CCls was established as an
extraction solvent for the sequence of this work.

Volume of the disperser solvent

Volumes of acetone solvent used as disperser solvent, in portions of 0.25 mL to 2 mL, were
evaluated. For this, the fixed volume of 100 uL to the CCls was maintained. Figure 4 shows the
effect resulting from the variation of the volume of the disperser solvent in the recovery of the
hormones E2 and EE2.

It was observed that there was a gradual increase in recovery up to the volume of 1.0 mL of
acetone where the greatest recovery was obtained. This happened because volumes below 1.0
mL of the disperser solvent were not enough to completely disperse the extraction solvent over
the sample, resulting in low recoveries of the analytes (Krylov et al, 2011).
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Figure 4. Effect of the variation of the volume of the disperser solvent (acetone —mL) on the recovery of the
hormones E2 (17B-estradiol) and EE2(17a-ethinylestradiol), n=3.
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At the volume of 1.5 mL of acetone and above the recoveries of the analytes decreased. This drop
can be attributed to the increase in the volume of the disperser solvent that contributed to
increase the solubilization of the hormones E2 and EE2 in the aqueous phase, resulting in smaller
recoveries (Krylov et al, 2011).

This behavior was clearly seen in Figure 4, when 1.0 mL of the disperser solvent was used, the
best result of hormone recovery was obtained. Thereby, this volume of acetone was established
as a disperser solvent for the sequence of the studies.

lonic strength

Figure 5 indicates successive increases in hormone recovery due to the increase in NaCl
concentration (% w/w). The volumes of 1 mL of acetone (disperser) and 100 uL of the CCls
(extraction solvent) were used for these analyses. This increase is more evident in the recovery
of the hormone E2 until it reaches the concentration of 2% (w/w) of NaCl in the aqueous phase,
after that point a slight response decay happens. This decay can be attributed to the greater
interaction of the salt ions and the analytes, reducing the ability of the analytes to move to the
extraction solvent dispersed in the agueous sample and, therefore, reducing their recovery.
However, when considering the standard deviations, two groups stand out, those with NaCl
concentrations of 1% and 2% (w/w).
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Figure 5. Effect of variation in NaCl concentration (% w/w) on the recovery of hormones E2 (17-estradiol) and
EE2(17a-ethinylestradiol), n=3.
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Two hypotheses were tested to verify if there was a significant difference between the
averages of those two groups, with a concentration of 1% and 2% (w/w) of NaCl. A Student t
test with a 95% confidence level was applied, with the null hypothesis implying that the
averages of the two groups studied were equal — HO, and the alternative hypothesis implying
that the averages between the two groups studied were different — Ha. The studied groups,
with NaCl concentration (% w/w) of 1% and 2%, presented tcalculated Values equal to 4.739 and
6.265, respectively for the hormones E2 and EE2. As both values were higher than the tiaple
value, which was equal to 2.776, hypothesis HO was rejected, and hypothesis Ha was
accepted. There is a significant difference between the average of the groups whose NaCl
concentration (% w/w) is 1% and 2%. Thus, for the following analyzes, 2% NaCl (% w/w) was
added to the aqueous sample.

Mechanical stirring time (vortex)

The extraction time in the DLLME is defined as the distance between the injection of the
disperser/extraction solvent mixture in the aqueous phase and the end of the centrifugation.
The stirring time is an important step, as it allows the transfer of the analytes that are in the
aqueous phase to the extraction solvent dispersed in it, since the disperser solvent is soluble
in the aqueous phase. For this, a vortex shaker was used, varying the stirring time in the time
range from 0.5 to 2.0 minutes, and all the optimized conditions evaluated before were
applied.

The best recovery obtained was in the agitation time of 1.0 minute. After this time, the decrease
in the percentage of recovery of the analytes was noted. This behavior can be attributed to the
solubilization of the disperser solvent in the aqueous phase. Thus, 1.0 minute was established as
the ideal mechanical agitation time conditioned for this study.

Centrifugation time and rotational speed

For the evaluation of the resulting effect from the centrifugation time variation in the recovery of
the hormones E2 and EE2 (n=3), the times of 1.0 to 7.0 minutes of centrifugation were considered,
keeping all other previously optimized conditions. The percentage of recovery for the hormones
did not suffer significant influence of centrifugation times of 1.0 and 3.0 minutes. On the other
hand, with 5.0 minutes of centrifugation better results of recovery of the analytes were observed.
After, the recovery response decays. Therefore, the time of 5.0 minutes was established for the
sequence of studies.

The evaluated speeds were 1,000; 3,000 and 5,000 revolutions per minute (rpm). The percentages
of recovery for the hormones showed a small variation, having an almost constant behavior for
rotations of 3,000 and 5,000 rpm, conditioned to their standard deviations. A Student t test was
applied with a 95% confidence level. HO hypotheses were tested — in which the averages of the
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groups whose centrifuge rotation is 3,000 rpm are equal to the averages of the groups whose
centrifuge rotation is 5,000 rpm — against the alternative hypothesis, Ha, where these averages
were different.

The tcalculated Value was 3.251 for the set of hormone E2, and 5.498 for the set of hormone EE2.
As both values were greater than the twabie value, which was equal to 2.776, the null hypothesis
(HO) was rejected. The averages of the groups whose centrifuge rotation is 3,000 rpom was
significantly different from the averages of the groups whose centrifuge rotation was 5,000
rpm. The alternative hypothesis (Ha) was accepted. Thus, the rotational speed of the centrifuge
at 5,000 rpm was established as ideal, according to the tools adopted in this work, for further
studies.

Sample pH
The increase in pH results in better recovery values from the extraction of analytes. This

behavior is not observed in a basic environment. The best recovery values were obtained
between pH 6.0 and pH 7.0 (maintaining all other optimized conditions for the DLLME). These
two groups were submitted to a Student t test, assuming a 95% confidence level. Two
hypotheses were evaluated: null hypothesis, HO, in which the average of the two groups were
equal, and the alternative hypothesis, Ha, in which the averages of the two groups under study
were significantly different.

tealculated Values equal to 1.200 and 1.667 were obtained for the set of hormone E2 and EE2,
respectively. The talculated Values were lower than the tiwple value, which was equal to 2.776.
Therefore, the HO hypothesis was accepted, meaning that of the pH 6.0 and pH 7.0 groups
were equal, with no significant difference between these groups, both for the hormone E2
and for EE2.

The results of this test made it possible to work with the raw samples, directly collected in the
field, according to the nature of each water body studied and shown in Figure 6. Thus, it was
not necessary to add reagents to correct the pH in the collected samples, considering that
surface waters normally have pH values varying within the range of pH 6.0 to pH 7.0.

The pKas values for the natural hormone E2 and EE2 are 10.2 and 10.05, respectively, which
means that the analytes are very weak acids, the non-dissociated forms prevails in the samples in
neutral conditions, which facilitate the interaction with the extraction solvent (Aquino et al,
2013). Theses hormones, in high pH are converted in their ionized forms by loosing protons to
the hydroxide ions, and because of the polar character that they assumed become more soluble
in water than in the organic solvents (Ben Fredj et al.,2015) being unsuitable to the
microextraction.
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Figure 6. Effect resulting from the variation of the pH of the samples in the recovery of the hormones E2 (17B-
estradiol) and EE2(17a-ethinylestradiol), n=3.
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Optimized conditions for DLLME

For this study, the choice of optimal conditions considered for DLLME were based on the
evaluation of the percentage of hormone recovery. The measured variable within each evaluated
set that presented recovery percentages visibly higher in relation to the other variables evaluated
in the set was assumed as a parameter considered ideal for work.

Table 1. Conditions established to carry out the study on the samples.

Stage Parameter Rated range Optimized value
ACN/ H20 mobile phase ratio (% V/V) 40/60 — 80/20 50/50 (%V/V)
HPLC-UV Injected volume - 25uL
Wavelength (A) - 281 nm
Sample volume - 5mL
Volume of the disperser solvent (acetone) 0.25-2mL 1mL
Volume of the extraction solvent (CCla) 80—-110 uL 100 pL
DLLME Mechanical stirring time (vortex) 0.5 -2 minutes 1 minute
lonic strength 0-4% 2%
Sample pH 4,0-9,0 6,0-7,0
Centrifugation time 1-7 minutes 5 minutes
Rotational speed of the centrifuge 1000 — 5000 rpm 3000 rpm

HPLC-UV: High Perfomance Liquid Chromatography with Ultraviolet Detection, DLLME: Dispersive Liquid-Liquid Microextraction,
ACN: Acetonitrile, CCl4: Carbon tetrachloride, %V/V: percentage in volume/volume.
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Table 1 presents a summary of the suitable conditions, which were used for the extraction,
detection and quantification of hormones in surface water matrices, conditioned to the reality of
the laboratory used for this study. These conditions were maintained and used for further studies
on the detection and quantification of hormones in samples collected from the Prosa Stream/
Anhandui River, using DLLME-HPLC-UV.

Validation of extraction methods

Analytical response of the HPLC-UV system

Using a sample of surface water free of the target analytes, a linear regression curve was
constructed by spiking the sample with a mix of hormones. The final concentrations were: 20; 40;
80; 100; 150; 200 pg Lt The samples were extracted by DLLME technique, and injection in the
HPLC-UV system, according to conditions already informed. The linear regression, limits of
detection (LOD) and of quantification (LOQ), calculated based on the equations of the linear
regression curves (Ribani et al, 2004) (ANVISA, 2017) obtained, are shown in Table 2.

Table 2. Optimization parameters of the chromatographic system obtained with the fortified samples.
Linear range

Analyte (ug L) LOD (pug L) LoQ (ug LY Linear Equation R
E2 20-200 11 35 y =213.48x +737.11 0.9968
EE2 20-200 5 21 y =222.14x + 370.36 0.9985

E2: 178-estradiol, EE2: 17a-ethinylestradiol, LOD: Limit of detection, LOQ: Limit of quantitation, R: correlation coefficient.

Precision

Based on the analytical signals from the injections performed daily and during different days, of
the spiked samples, the concentrations of 20 pg L?, 80 pg L and 150 pg L were used to
constitute a control chart 29 (n=35). This tool provided an overview of the analytical responses
with respect to intra-day and inter-day precision within statistically established limits.

Through the analysis of the control charts, it was observed that the studied points were
reproducible throughout the tests. These studies were conducted in a universe of 35 analyzes,
with part of these analyzes carried out on different days. The variations of the analytical signals
followed the acceptance limits established in this method. In this way, it can be concluded that
the analytical signals showed good repeatability and reproducibility, since they presented
responses within the limits of acceptance according to the conditions used, both for intra-day and
inter-day assessments. It is also possible to state that the analytes have good stability.
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Accuracy
To verify the accuracy of the procedure, the percentages of recovery and relative standard

deviation (RSD) (ANVISA, 2017) were evaluated from the analytical signals represented by control
charts. Table 3 shows these datas.

Table 3. Recovery datas and standard deviation of control chart points.

Analyte Fortification (ug L) Recovery (%) RSD (%) (n=35)
20 83.0 2.85
E2 80 92.1 1.20
150 95.8 1.52
20 89.8 2.32
EE2 80 102.3 1.29
150 101.8 1.35

RSD: relative standard deviation, E2: 178-estradiol, EE2: 17a-ethinylestradiol.

The results of the percentage of recovery of the selected analytes varied between 83.0% to
102.3% with RSD below 3%. Therefore, the results were considered satisfactory, as they follow
RDC 166 — ANVISA (2017), which provides guidelines for the validation of analytical methods.

The extraction procedure was adapted according from the work of Hadjmohammadi and
Ghoreishi (2011), where some important parameters were reassessed, such as type and volume
of extraction and dispersing solvents, extraction time, ionic strength and pH of the sample, after
these step the optimized method proved to be totally efficient obtaining values of linear range of
work, precision and accuracy consistent with the original method.

Daniel and Lima (2014), used solid phase extraction (SPE) cartridge, with octadecyl silica adsorbent
(C18), this is one of the main methods for determining hormones in water, the method obtained
recovery values of the order of 86.6% to 78.4% with quantification limits 5.41 and 3.75 pg L™ for 17
a-ethinylestradiol and 17 B-estradiol, respectively. The recovery values are below the established
in this work, which shows the efficiency of DLLME, with LOQ in the same order of magnitude.

When comparing the LOQs with the of Sorensen et al. (2015) work, which used a GC-MS, LOD and
LOQ were also obtained in the same order of magnitude (ug L), and in present work used an
HPLC-UV. Thus, the method, in addition to complying with RDC 166 - ANVISA, is also in accordance
with works reported in the literature. Proving to be a faster and cheaper technique to be
implemented in a laboratory, presenting low solvent consumption, fast extraction time and high
extraction power with the use of a small sample volume, as well as ease of operation associated
with the simplicity of the process.
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Application of the optimized method

Figure 7 shows the chromatograms of the raw sample and of the same sample spiked. The sample
used was collected in sample point 6, because it had a release of material from an effluent
treatment station located in the region. The final concentration of hormones in the spiked sample
was 80 pg L'L. The sample from point 6, not spiked, showed an analytical signal for the hormone
E2 in the retention time of approximately 5 minutes. According to the procedure adopted in this
study, the same was not observed for EE2.
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Figure 7. Chromatograms of the spiked sample and raw sample collected in point 6. Sample spiked with final
concentration equal to 80 pg L™ of the hormones E2 (17B-estradiol) and EE2 (17a-ethinylestradiol). Chromatographic
conditions: vinj=25uL, flow=1mL min™, A=281 nm, mobile phase Acetonitrile/ H.0 50% (v/v).

The chromatographic profile was evaluated using the spiked sample, as previously mentioned,
with the mix solution of hormones in a final concentration of 80 pg L%, a blank sample from the
equipment used for collection (blank equip) and a blank sample from the extraction procedure
(blank extract). This study showed that there was no contribution from the concentration of
analytes of interest due to cross contamination, as showing in Figure 8, and it was also possible
to verify the lack of need to use an internal standard, as no interference with the retention time
of the analytes selected for the study is observed.
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Figure 8. Chromatograms of the spiked sample and mixed solution of the hormones E2 (17B-estradiol) and EE2 (17a-
ethinylestradiol), final concentration equal to 80 pg L%, blank equip and blank extract. Chromatographic conditions:
Vin=25uL, flow=1mL min', A=281 nm, mobile phase Acetonitrile/ H20 50% (v/v).

The quantification of the target analytes in the surface water samples was carried out through
the difference of the average area of the analytical signals of the spiked samples (n=3) and the
average area of the analytical signals of the mixed solution of the hormones (n=3). Then, this
difference was attributed to the linear regression curve equation obtained for each of the studied
hormones.

The results of the quantitative analyzes performed on the samples collected along the Prosa
Stream/Anhandui River during the campaigns are shown in Table 4.

In general, the sampling points selected in this work showed contamination by the natural
hormone E2, except in an area of environmental preservation. Figure 9 presents an overview of
the collection campaigns.

The monitoring of the surface waters selected in this work showed the presence of the
environmental contaminant E2 along the studied water courses. The graph in Figure 9 clearly
shows the influence of effluent discharge on surface waters. The greatest contamination of the
hormone E2 was identified in points 6 and 7, which are located downstream of the effluent
discharge from a local treatment plant.
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Point identification Campaign E2 EE2

pg L (n=3) pg L (n=3)
January/19 <LOD <LOD
Point 1. Prosa stream — Parque das February/19 <LOD <LOD
Nagdes Indigenas. March/19 <LOD <LOD
April/19 <LOD <LOD
$20°27°10.8684" May/19 <LOD <LOD
W 54°33'55.9656" June/19 <LOD <LOD
Point 2. Prosa stream - Fernando January/19 <LOD <LOD
Corréa da Costa Avenue with February/19 <LOD <LOD
Sebastido Lima Street. March/19 <LOD <LOD
April/19 48 <LOD
$20°28’6.7656" May/19 <LOD <LOD
W 54°36'29.7360” June/19 <LOD <LOD
. January/19 75 <LOD
Point 3. Prosa stream — Upstream of February/19 66 <LOD
the Segredo stream March/19 49 <LOD
5 20°28'16.9572" April/19 <LOD <LOD
W 54°37'29.1000” May/19 <LOD <LOD
June/19 <LOD <LOD
. o January/19 65 <LOD
P0|.nt 4. Anhandtfl rlve-r- Ernesto February/19 71 <LOD
Geisel Avenue with Brilhante Street. March/19 66 <LOD
$20°28' 27.6960" April/19 <LOD <LOD
W 54°37'34.5936" May/19 63 <LoD
June/19 <LOD <LOD
Point 5. Anhandui river — 600 January/19 68 <LOD
meters upstream of the effluent February/19 54 < LOD
discharge. March/19 79 <LOD
April/19 69 <LOD
$20°32'3.4764" May/19 50 <LOD
W 54°39'26.4852" June/19 53 <LOD
Point 6. Anhandui river — January/19 136 <LOD
downstream of the effluent February/19 136 <LOD
discharge. March/19 175 <LOD
April/19 117 <LOD
$20°33’21.0312” May/19 99 <LOD
W 54°39’45.5976" June/19 74 < LOD
Point 7. Anhandui river — 110 January/19 115 <LOD
meters downstream of the effluent February/19 125 < LOD
discharge, after a bridge on Br 060. March/19 162 <LOD
April/19 91 <LOD
$20°33'25.2036" May/19 72 <LOD
W 54°39’50.9652" June/19 75 < LOD

LOD: Limit of detection (E2: 11 ug L%, EE2: 5 ug L), E2: 178-estradiol, EE2: 17a-ethinylestradiol.
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Figure 9. Overview of the analytical results of the collection campaigns (pt = point).

It was also observed that, along the collection points, contamination by this hormone has a
gradual increase as the water body advances through the urban areas of the city, indicating a
possible occasional effluent spill along the route.

This contamination can lead to damaging situations in the ecosystem, affecting microorganisms, small
fish, etc., in other words, the producers, the base of the food chain. This can have effects, even
indirectly, for the entire food chain and can cause irreversible effects to aquatic fauna and flora.

Conclusions

The optimization steps performed in the hormone extraction procedure in the waters of the Prosa
Stream/ Anhandui River proved to be efficient for the proposed purposes. It presented low
solvent consumption, fast extraction time and high extraction power with the use of a small
sample volume, as well an easy operation associated with the simplicity of the process.

The analytical method applied to detect and quantify the hormones E2 and EE2 was suitable, with
a linear correlation coefficient (R) of 0.9968 and 0.9985 respectively, with a linear range also

suitable for the study and conditioned to the employed working conditions.

The monitoring of these environmental contaminants in the sampled waters identified
contamination along the surface water course evaluated in this work by the natural hormone E2.
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Even if there is no national environmental legislation that limits the amount of hormones in
surface waters, these contaminations can be significant.

The toxicological potential of substances with endocrine disrupting characteristics, such as
natural estrogen E2, for living aquatic organisms and even humans is already known. This concern
for the ecosystems signals the increasingly evident importance of establishing guiding limits for
such substances in the environmental control standards.
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Abstract
Emerging micropollutants (MPE) are substances detected in the environment, be it water and soil, which can in no way

alter these systems, in addition to human health. Water treatment processes framed as conventional are generally
inefficient in removing contaminants. Thus, alternative technologies of effective removal for this treatment are sought.
For this, a systematic review of the literature was carried out that aimed to show a perspective on the MPE considered
elements of the studies, as well as applied treatment techniques and efficiencies achieved, based on three international
data platforms, with selection of acceptance criteria and rejection based on the protocol under review. The study
included the bibliographic portfolio composed of 35 primary articles, with citation of 109 MPE, belonging to 39 groups,
exposed to 44 techniques aimed at treatment. As a result of the data, these were synthesized in an abacus. A significant
diversity of active ingredients was observed, removed by multiple treatment techniques, requiring studies to incorporate
techniques that will act associated with conventional treatment in a viable manner.
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Resumo

Micropoluentes emergentes (MPE) sdo substdncias detectadas no meio ambiente, seja agua e solo, que podem
alterar, de alguma forma, estes sistemas, além da salde do ser humano. Os processos de tratamento de agua
enquadrados como convencionais, geralmente, sdo ineficientes para remover os contaminantes. Assim, busca-se
tecnologias alternativas de remogao efetiva para esse tratamento. Para isso, realizou-se uma revisao sistematica da
literatura que objetivou exibir uma perspectiva sobre os MPE considerados elementos dos estudos, assim como
técnicas de tratamento aplicadas e eficiéncias alcangadas, pautada em trés plataformas de dados internacionais, com
seleg¢do de critérios de aceitagdo e rejeicao fundamentado em protocolo de revisdo. O estudo englobou o portifélio
bibliografico composto por 35 artigos primarios, com citagdo de 109 MPE, pertencentes a 39 grupos, expostos a 44
técnicas voltadas ao tratamento. Como resultante dos dados, sintetizou-se estes em um &baco. Observou-se
significativa diversidade de principios ativos, removidos por multiplas técnicas de tratamento, necessitando de
estudos para incorporacdo de técnicas que venham atuar associado ao tratamento convencional, de forma viavel.

Palavras-chave: microcontaminantes, tratamento de agua, desreguladores enddcrinos, farmacos, abaco de
micropoluentes.

Introdugao

Ao monitorar dgua destinado ao consumo humano, depara-se com contaminantes presentes na
agua ainda localizada na natureza (meio ambiente), oriundos de a¢Ges antrdpicas (agrotoéxico,
atividades agricolas, efluentes, farmaco, pecudria etc.). Desreguladores enddcrinos, farmacos e
poluentes organicos persistentes (POP) sdo substancias investigadas, principalmente por causa
dos efeitos negativos aos organismos humanos expostos (Bila; Dezotti, 2007). Segundo
Ramakrishnan et al. (2015) considera-se micropoluentes (MP) os produtos utilizados nos cuidados
pessoais (Pharmaceuticals and personal care products — PPCPs), exemplificados como
analgésicos, antibidticos, antidepressivos, antimicrdbicas, antipiréticos, cosmeéticos,
desinfetantes, esteroides, fragrancias, estimulantes e outras substancias quimicas utilizadas
diariamente pelo ser humano, adentram nos meios aquaticos, por exemplo, através da aspersao
de fertilizantes, presenca de lixiviacGes existente em aterros sanitdrios, ou mesmo na descarga
de esgotos, ocasionando a contaminacdo das dguas superficiais e subterraneas.

Entretanto, apenas apds estudos baseados em técnicas de deteccdo, conhecimento dos efeitos e
frequéncia dos MP na agua, é que se tornaram preocupacao emergente (E). Assim, foi assinalado
o termo micropoluentes emergentes (MPE). Apesar de ter sido percebido ha muito tempo na
agua disposta ainda na natureza, ndo foram identificados com acuidade no grau de importancia,
por serem sensiveis de detec¢do. Assim, na atualidade, busca-se investigar o termo emergente
associado a necessidade urgente de estudo (Vettorello et al., 2017).

Diante do contexto, durante o desenvolvimento do Trabalho de Conclusdo de Curso a nivel de
graduacgao de um dos autores da presente obra, observou-se a preocupagao com a existéncia dos
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MPE, estendendo-se desde décadas anteriores até os dias atuais, e que, no decorrer dos anos,
sao estudados mundialmente, na detecgdo em sistemas aquaticos, e em também nas Estacdes de
Tratamento de Agua (ETA) (Montagner; Vidal; Acayaba, 2017).

Perante a identificagdo, mesmo apds o tratamento, é possivel detectar a presenca de MPE na
agua tratada, porém em baixas concentragdes (Troger et al., 2021), assim processos alternativos
de tratamento sdo incorporados ou ajustados nas ETAs, exemplificado por filtragdo por carvao
ativado granulado (GAC) e ozonizacdo, (Borrull et al., 2021; Guillon et al., 2019; Kumar et al.,
2020), buscando a efetiva remocdo desses contaminantes.

Assim, com base no exposto, o estudo objetivou elaborar a revisdo sistemdtica, fundamentada
no panorama sobre técnicas de remocao de MPE da dgua, associada as eficiéncias de remocao
obtidas, de modo a compilar estes dados em um abaco.

Metodologia

A revisdo sistemadtica baseou-se nas publicacdes cientificas voltadas a tematica de técnicas de
remocao de MPE da 3agua. Realizou-se a varredura por artigos nas plataformas de dados
internacionais: ScienceDirect, Scopus e Web of Science, na qual seguiu-se com as etapas: criacao
de protocolo de pesquisa, levantamento e identificacdo de artigos, selecdo dos artigos com base
em critérios de inclusdo e exclusao, e, por fim, extracdo de dados dos artigos selecionados, andlise
e sintese dos mesmos.

O protocolo de pesquisa registrou as indagacées e definicdes para busca, selecdo e extracao dos
artigos, norteada pelos questionamentos: (1) Quais MP s3o objetos desse estudo? (2) Quais
técnicas de tratamento foram utilizadas? (3) Quais eficiéncias obtidas pelas técnicas?

A busca nas plataformas de dados limitou-se a artigos primdrios com carater pratico, na
linguagem espanhol, inglés e portugués, de forma atemporal para a publicagdo, e sem filtros
guanto ao tipo de acesso aos trabalhos e area do conhecimento.

De forma inicial, definiu-se as Strings de busca de cada plataforma de dados. O processo de
escolha das palavras para compor as Strings de busca apoiou-se em pesquisas no Google
Académico, para compor as palavras-chave. As Strings de pesquisa utilizadas na Scopus e Web of
Science foram semelhantes, com insercdo do asterisco (*), de modo a incorporar a variacao de
termos ou palavras (singular / plural): ("emerging micropollutant*" OR "emerging micro-
pollutant*") AND (water). As Strings de pesquisa para a base de dados Science Direct
apresentaram flexdao dos termos (singular ou plural): ("emerging micropollutant" OR "emerging
micro-pollutant" OR "emerging micropollutants" OR "emerging micro-pollutants”) AND (water).
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Definida as Strings, buscou-se os artigos nas respectivas bases de dados, obtendo-se: 117 na Scopus, 42
na Science Direct e 133 na Web of Science, que resultou em 292 publica¢des cientificas.

Apds essa busca, 143 artigos foram excluidos por estarem duplicados. Realizada a analise a partir do
titulo e resumo dos remanescentes, rejeitou-se 96 publicagdes. Concluida essa etapa, realizou-se leitura
integral nos 48 artigos, pois cinco ndo estavam indisponiveis. Nessa etapa, rejeitou-se outros 13 artigos
por ndo terem resposta positiva (sim) aos trés questionamentos condicionantes, conforme se observa
no fluxograma ilustrado na Figura 1, dos quais sete foram considerados pouco relevantes apds analise
integral e seis foram excluidos por ndo avaliar a eficiéncia do sistema, objeto de estudo.

1- O titulo do
artigo esta
alinhado com o Nio

tema?

Sim

Y

2- O trabalho
apresentou Nzo

relevancia apés
leitura do resumo? ]

‘5““ Rejeitado  <e—

3- O trabalho A
aplica técnicas de
remocao de MP e

avalia a eficiéncia
do sistema ?

*Sim
4- O trabalho esta

disponivel na
integra?

ysim
5- O trabalho
atende aos
critérios de
incluséo apds
leitura na integra?

(

Figura 1. Critérios inclusivo e de exclusdo dos artigos.

A definicdo de inclusdo ou exclusdo dos trabalhos considerados completos, e que ndo foram rejeitados na
etapa anterior a varredura pelos artigos, necessitou de analise a partir dos critérios citados na Figura 1.

Assim, o portifélio bibliografico (PB) da revisao sistematica (RS) foi composto por 35 artigos (periddicos).
Posteriormente a elaboracdo do portifdlio e selecao dos artigos, concebeu-se o formulario extracdo dos
dados, seguido da andlise dos artigos. A relevancia do formulario fundamentou-se nas informacoes
pertinentes a tematica, composta pelo titulo, autoria, ano e nome da revista de publicacdo, MP
estudados, tipos dos MP, técnicas de remocdo aplicada e eficiéncia de remocdo.
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Resultados e discussao
Os artigos que fizeram parte do PB estdo listados no Quadro 1, numerados em fung¢do do titulo

em ordem alfabética, ano e nome do periddico publicado e respectiva autoria.

Quadro 1. Artigos pertencente ao portifélio bibliografico em estudo.

Artigo AnF) de~ Titulo Nome do Periddico Autoria
publicagdo
Application of silica and germanium dioxide . .
. Ph dCh try of
01 2018 nanoparticles/polyether sulfone blend membranes ysics ?I’?e Earil':ms ryo Wanda et al.
for removal of emerging micropollutants from water
Biodegradation and adsorption of micropollutants by Journal of Hazardous
02 2020 biological activated carbon from a drinking water . Piai et al.
. Materials
production plant
Comparative removal of imidacloprid, bisphenol-S, Journal of Chermical
03 2021 and azithromycin with ferrate and FeCls and Technology and Zhang e Jiang
assessment of the resulting toxicity Biotechnology
iti i f | of ph ical
0a 2016 Competitive adsor.ptlon of a pool of pharmaceuticals RSC Advances Thiebault et al.
onto a raw clay mineral
Cross-Linked Magnetic Chitosan/Activated Biochar for
05 2019 Removal of Emerging Micropollutants from Water: Water Mojiri et al.
Optimization by the Artificial Neural Network
Elimination of persistent emerging micropollutants in
06 2016 a susp?nded phqtocatalytlc rea.ctor.: |anu.ence of ‘ PhoFoche?rmlca.I & Pronina et al.
operating conditions and combination with aerobic Photobiological Sciences
biological treatment
E i i Il i : Envi | Sci
07 2014 merglng micropollutants in water/was.tewater nV|ronm.enta Science Trapido et al.
growing demand on removal technologies and Pollution Researchh
08 2018 Environmental mlnerallz.atlon of caffeine micro- EnV|ronm.entaI Science Motuzas et al.
pollutant by Fe-MFI zeolites and Pollution Researchh
09 2017 Graphene: A nevY ac'Flvator of sodlur’r.1 persulfate for Water Research Bekris et al.
the advanced oxidation of parabens in water
10 2018 Graphene Oxifje(lron Oxide Nanocomposites for ACS Applie.d Nano Mura et al.
Water Remediation Materials
High-flux robust ceramic membranes functionally
. . . Journal of Menbrane
11 2020 decorated with nanocatalyst for emerging micro- . Wang et al.
Materials
pollutant removal from water
. . . J | of Envi tal
High-performance of activated biocarbon based on ou.rna ot Environmenta
agricultural biomass waste applied for 2,4-D herbicide Science and Health Part
12 2020  28Mew pplied tor 2, B-Pesticides Brito et al.
removing from water: adsorption, kinetic and .
thermodynamic assessments Foodcontaminants and
v Agricultural Wastes
Environmental Science
1 201 ioni i i .
3 016 Ibuprofen photodegradation in aqueous solutions and Pollution Research lovino et al
Immobilized AgsPO,4 photocatalyst for micro-
14 2019 pollutants removal in acontinuous flow annular Catalysis Today Petala et al.
photoreactor
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Artigo Anf) deN Titulo Nome do Periédico Autoria
publicagdo
Innovative reactive layer to enhance soil aquifer Boletin Geologico y
15 2014 treatment: Successful installation in the llobregat Minero Hernandez et al.
aquifer (Catalonia, ne Spain)
Investigation on the removal of the major cocaine
metabolite(benzoylecgonine) in water matrices by
16 2016 UV254/H,0, process by using aflow microcapillary Water Research Russo et al.
film array photoreactor as an efficient experimental
tool
Morphological tunable three-dimensional flower-like .
zinc oxides with high photoactivity for targeted Journal of the Talwan
17 2017 . L . . Institute of Chermical Changetal.
environmental Remediation: Degradation of emerging Engineers
micropollutant and radicals trapping experiments
Nanocomposite Au NP/TiO; thin film in the efficient Environmental Science
18 2018 remediation of agueous solutions contaminated with . Nil et al.
. . and Pollution Research
emerging micro-pollutants
Nanocomposite thin films Ag NP/TiO; in the efficient
19 2018 removal of micro—pollute?nts from aqueous solutions:  Journal of Environmental Tiwari et al.
A case study of tetracycline and sulfamethoxazole Management
removal
Nitrogen-Doped Carbon Nanotubes/Polyether sulfone
20 2017 Blend Membranes for Removing Emerging Clean-Soil Air Water Wanda et al.
Micropollutants
Non-Parametric Regression Analysis of Diuron and
21 2019 Gabapentin Degradation in Lake Constance Water by Water Goswami et al.
Ozonation and Their Toxicity Assessment
Novel Water Treatment Processes Based on Hybrid
Membrane-Ozonation Systems: A Novel Ceramic . .
22 2015 Membrane Contactor for Bubbleless Ozonation of Journal of Chenistry Stylianou et al.
Emerging Micropollutants
Oxidative degradation of emerging micropollutant
23 2017 acesulfame in aqueous matrices by UVA-induced Chemosphere Kattel et al.
H,0,/Fe,+ and S,0s/Fe,+ processes
"Ozone" and "GAC filtration" synergy for removal of Water Science and
24 2010 emerging micropollutants in a drinking water Technology: Water Boucherie et al.
treatment plant? Supply
Photocatalytic degradation of clofibric acid by g-
25 2017 C3N4/P25 composites under simulated sunlight Chemosphere Chen et al.
irradiation: The significant effects of reactive species
Photocatalytic performance of Ag,O towards .
26 2019 sulfamethoxazole degradation in environmental Journal .Of EnV|r.onm(.entaI Tomara et al.
Chemical Engineering
samples
Photodegradation of emerging micropollutants using
27 2013 the medium-pressure UV/H,0, Advanced Oxidation Water Research Shu et al.
Process
Preparation, Characterization of C/Fe-Bi,WOs¢ Journal of Nanoscience
28 2013 Nanosheet Composite and Degradation Application of Chen et al.
R and Nanotechnology
Norfloxacin in Water
29 2014 Removal of emerging micropollutants from water Science of the Total Nagy et al.

using cyclodextrin

Environment
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Artigo Anf) deN Titulo Nome do Periédico Autoria
publicagdo
Removal of pesticides from water combining low Separation and
30 2013 pressure UV photolysis with nanofiltration Purification Technology sanches et al.
Retention of emerging micropollutants from UP water Chermical Engineerin
31 2010 and a municipal secondary effluent by ultrafiltration & & Acero et al.

) . Journal
and nanofiltration

Sorption and Degradation Potential of
32 2019 Pharmaceuticals in Sediments froma Stormwater Water Liu et al.
Retention Pond

Journal of
33 2015 Sunlight photodegradatlon of mérbofloxacm and Photoche.mlstry and Sturini et al.
enrofloxacin adsorbed on clay minerals Photobiology A-
Chemistry
Ultrasonic degradation of aqueous Ultrasonics
34 2018 phenolsulfonphthalein (PSP) in the presence of nano- . Ayanda et al.
Sonochemistry
Fe/Hzoz
Uptake of micropollutant-bisphenol A, methylene
35 2020 blue and neutral redonto a novel bagasse-beta- Chemosphere Mpatani, et al.

cyclodextrin polymer by adsorption process

Como resposta a varredura para compor o PB, observou-se registro de publicacdo por artigos
entre 2010 e 2021. Possivelmente, o registro dos artigos entre os anos supracitados ocorreu por
causa da deteccdo e quantificacdo nas anadlises dos MP ser através de procedimentos analiticos
mais sensiveis e complexos, dos quais, anos anteriores a 2010 essas técnicas eram escassas nos
laboratérios (Vettorello et al., 2017).

Quanto a extracdo dos 35 artigos do PB, identificou-se 109 MPE, citados no Quadro 2
(enumerados por cédigo disposto em ordem alfabética), que integram 39 grupos, e analisados
em 44 técnicas de tratamento para identificacdo da remoc¢ao dos MP, identificadas pela letra “T”
e ordenadas também alfabeticamente (Quadro 3).

Estudos voltados para remocdo de micropoluentes por meio de técnicas de Adsor¢ao (Nagy et al.,
2014; Brito et al., 2020; Thiebault et al., 2016; Mojiri et al., 2019), conforme comentado no
Quadro 3, foram identificados, seja por meio de polimero de bagaco-B-ciclodextrina como
otimizante, utilizacdo de residuos de biomassa, GAC, oxidacdo fotocatalitica utilizando argila
montmorilonita SWy-2 como geoabsorvente ou via quitosana magnética reticulada/biochar
ativado. Nagy et al. (2014) desenvolveram estudo em escala reduzida por meio de filtro comercial
recheado com carvao ativado (tamanho do grao de 0.5-2.4 mm) e resina de troca iGnica, com
60% de teor de B-ciclodextrina, tamanho do grdo de 0.1-0.3 mm, volume de inchago de 5 mL/g e
areia de quartzo tamanho do grao (90%): 0.2-0.8 mm.
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Quadro 2. Micropoluentes identificados no estudo.

Cddigo MP Micropoluente Cadigo MP Micropoluente
MPEO1 Acessulfame MPE56 Fenofibrato
MPEO2 Acetocloro MPE57 Fenolsulfonftaleina
MPEO3 Acido (4-cloro-2-metilfenoxi) acético MPES8 Flumequina
MPEO4 Acido 2,4-diclorofenoxiacético MPE59 Fluquiconazol
MPEO5 Acido Aminometilfosférico MPE60 Flusinazol
MPEO6 Acido clofibrico MPE61 Furosemida
MPEQ7 Acido salicilico MPE62 Gabapentina
MPEO8 Alacloro MPE63 Galaxolide
MPEO9 Amitrol MPE64 Gemfibrozil
MPE10 Amoxicilina MPE65 Glifosato
MPE11 Antipireno MPE66 Guanilureia
MPE12 Atrazina MPE67 Hexametilenotetramina
MPE13 Azitromicina MPE68 Hidroxiapatrazina
MPE14 Azoxistrobina MPEG69 Hidroxibifenil
MPE15 Azul metila MPE70 Ibuprofeno
MPE16 Azul Metileno MPE71 Imazamethabenz-metil
MPE17 Bentazone MPE72 Imidacloprida
MPE18 Benzoilecgonina MPE73 lopamidol
MPE19 Benzotriazol MPE74 lopromida
MPE20 Bezafibrato MPE75 Isoproturon
MPE21 Bisfenol-A MPE76 Marbofloxacina
MPE22 Bisfenol-S MPE77 Mecoprop
MPE23 Bromuconazol MPE78 Melanina
MPE24 Cafeina MPE79 Metazachlore
MPE25 Carbamazepina MPES8O Metformina
MPE26 Carbendazine MPE81 Metolachlore
MPE27 Carbetamida MPES82 Metoprolol
MPE28 Carbofurano MPES83 Naproxen
MPE29 Cetoprofeno MPE84 Nonilfenol
MPE30 Cetorolaco MPE85 Norfloxacina
MPE31 Ciproflexacina MPES86 Ofloxacino
MPE32 Clofervinfos MPE87 Paracetamol
MPE33 Cloridazona MPE88 Piclorame
MPE34 Clortoluron MPE89 Pirazol
MPE35 Colesterol MPE90 Prednisolona
MPE36 Deetilatrazina MPE91 Prochloraze
MPE37 Deetildeisopropilatrazina MPE92 Propanolol
MPE38 Deetilterbumetone MPE93 Propazina
MPE39 Deisopropilatrazina MPE94 Propilparabeno
MPE40 Desphenyl-chloridazon MPE95 Propoxicarbazona Sédica
MPE41 Dicloroprop MPE96 Roxitromicina
MPE42 Dicoflenaco MPE9S7 Sulfacloropiridazina
MPE43 Difenoconazol MPE98 Sulfamerazina
MPE44 Dimetachlore MPE99 Sulfametizol
MPE45 Diuron MPE100 Sulfametoxanol
MPE46 Doxiciclina MPE101 Tetraciclina
MPE47 Endosulfan MPE102 Tilosina
MPE48 Enrofloxacina MPE103 Triclosan
MPE49 Eritromicina MPE104 Tonalide
MPE50 Espiramicina MPE105 Vermelho Neutro
MPE51 Estriol MPE106 17B - estradiol
MPE52 Eter metil terc-butilico (MTBE) MPE107 2,4-Diclorofenol
MPE53 Etinilestradiol MPE108 2,4-diclorofenoxiacético
MPE54 Etofumesato MPE109 3,4-diclorofenil-metilureia
MPES5 Fenazona
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Quadro 3. Técnicas de remogdo utilizadas nos trabalhos do portifélio.

Cddigo Técnica de Tratamento Técnica de remogao
Tl Adsorgao com polimero de bagago-B-ciclodextrina como otimizante
T2 Adsorgado com utilizagdo de residuos de biomassa
T3 Adsorgdo por GAC
T4 Adsorgdo por oxidagdo fotocatalitica
T5 Adsorgdo utilizando argila montmorilonita SWy-2 como geoabsorvente
T6 Adsorgdo via quitosana magnética reticulada / biochar ativado
T7 Biodegradagao por GAC biologicamente ativo (bGAC)
T8 Degradagao Catalitica por incorporagao de Zedlitas Fe-MFI
T9 Degradagdo Fotocatalitica por Ag,0
T10 Degradagdo ultrassonica
T11 Degradagdo ultrassénica com dosagem de H,0,
T12 Degradagdo ultrassonica com dosagem de nano-Fe
T13 Degradac3o ultrassonica com dosagem de nano-Fe/H,0,
T14 Filtragdo com sorventes de polimero de granulo de B-ciclodextina (BCDP)
T15 Filtragdo e biodegradacgdo por incorporagdo de uma camada de carbono organico
Filtracdo por Membrana de mistura de nanotubos de carbono dopados com nitrogénio /
T16 polietersulfona (N-CNT/PES)
17 Filtragem por membranas de mistura polietersulfona (PES) incorporadas com nanoparticulas
de silica e didéxido de germanio
T18 Floculagdo e filtragdo com ferrato e FeCls
T19 Fotocatalizagdo com nanocompdsito Au NP / TiO,
T20 Fotocatalizagdo por fosfato de prata imobilizado (AgzP0O.)
T21 Fotocatalizagdo por nanoplacas Bi;WOg
T22 Fotocatalizagdo sob irradiagao de luz solar simulada
T23 Fotodegradagao
Fotodegradacgao a luz do sol dos micropoluentes emergentes adsorvidos em argilas
T24 montmorilonita (MMT) e caulinita (KAO)
T25 Fotodegradagdo por nanoestruturas de ZnO
T26 Fotdlise H,0,
127 Fotdlise indireta ultravioleta (UV)
T28 Fotdlise Simples
T29 Fotdlise UV
T30 Fotdlise UV de baixa pressdo seguida de Nanofiltragdo
T31 Oxidagdo catalitica in-situ com separagdo por membrana
T32 Oxidagdo com ozOnio e peroxido de hidrogénio
T33 Oxidagdo induzida por ultravioleta A (UVA)
T34 Oxidagdo organica catalitica
T35 Oxidagdo por Fotdlise por média pressdo e ultravioleta (MP-UV) e MP-UV / H,0,
T36 Oxidagdo seguida por cromatografia liquida
T37 Ozonizagao
T38 Ozonizagdo com membrana ceramica
T39 Ozonizagdo seguida de Filtragdo GAC
T40 Processo de Foto-Fenton
T41 Processo Fenton
T42 Processo UV H,0;
T43 Sorgdo seguida de Degradagao assistida por micro-ondas
T44 Ultrafiltragdo e Membranas de Nanofiltragao
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Com estudo em batelada, Brito et al. (2020), por meio da utilizacdo de biocarvdes ativados
produzidos a partir de residuos de biomassa (bagaco de cana de agucar, casca de coco e
endocarpo de coco babagu) buscaram remover micropoluentes através de biocarbonos ativados
caracterizados por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 13 C no estado sdlido,
difracdo de raio-x e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Também com experimento em
batelada, Thiebault et al. (2016) utilizaram compostos farmacéuticos ativos (PhAC) nas
concentragdes de 1.0, 0.5 e 0.1 mg/L, para remogdo em argilas minerais, para massa total de
argila de 50, 200, 300, 500, 700, 800 mg e 1 g, respectivamente, por tempo total de 12 horas,
agitadas por 2 horas a 500 rpm em agitador magnético antes e depois de cada adicao de argila.
Outro exemplo com Adsor¢do com experimento em batelada tém-se Mojiri et al. (2019) que
utilizaram solugdo aquosa via quitosana magnética reticulada/biocarvao ativado (CMCAB), para
dosagem de adsorvente de 1.6 g/L e tempo de adsor¢do de 1.5h.

Zhang e Jiang (2021), em filtros de leito fixo estudaram a biodegradagao por GAC biologicamente
ativo (bGAC) para remocdao de micropoluentes, em sistema de batelada, a 5°C e 20 C, com
mensuracdo dos micropoluentes em equipamentos de cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massa de alta resolucdo (ionizacdo por eletropulverizacao positiva).

Quanto a técnica de remocdo dos micropoluentes por Degradacdo, estudiosos investigaram via
Fotocatalitica por Ag,O (Tiwari et al., 2018; Tomara et al., 2019), via Catalitica por incorporacdo de
Zedlitas Fe-MFI (Motuzas et al., 2018), via Ultrassonica (Mura et al., 2018; Ayanda et al., 2018).
Motuzas et al. (2018) utilizaram a cafeina (concentragcdes de 10, 20 e 50 ppm em solucdo a 25°C)
como material degradativo para as zedlitas Fe-MFI em catalisador. Amostras liquidas foram colhidas
ap6s 1 h de escurecimento adsorcdo e 1, 3, 7 e 22 h apds a adicdo de H;0..

A degradacdo fotocatalitica foi associada a adicdo de dxido de prata (Ag20) para verificar a
remocgao dos micropoluentes (Tiwari et al.; 2018; Tomara et al., 2019). Enquanto Motuzas et al.
(2018) utilizaram equipamento de espectroscopia de raio-x por dispersao de energia, Tiwari et al.
(2018) e Tomara et al. (2019) utilizaram a MEV para a identificacdo de imagens e informacgdes
morfoldgicas nos estudos fotocataliticos.

Quanto a Degradacdo Ultrassonica, seja com dosagem de nano-Fe (Mura et al., 2018) seja por
nano-Fe/H,0; (Ayanda et al., 2018), ambos identificaram a remoc¢do dos micropoluentes por meio
da MEV, analise de microscopia eletrénica de transmissao (TEM), difracdo de raio-x. Mura et al.
(2018) verificaram o desempenho do estudo por meio de HPLC.

Pesquisadores que utilizaram a Filtracdo para obter remoc¢ao de micropoluentes, que fizeram parte do

estudo, a exemplo de Zhang e Jiang (2021), Wanda et al. (2017) e Wanda et al. (2018) aprofundaram
estudos em parceria da floculagdo e com membranas. Zhang e Jiang (2021) em estudo em escala de
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bancada, utilizaram o jar test para simular o floculador, em dosagens destes para 10 pg/L e 100 pg/L,
1000 pg/L, ao passo a etapa de filtragdo foi por meio de membrana de celulose de 0.45 um, filtrada a
vacuo. Posteriormente utilizou-se cromatografia de fase reversa para detec¢ao dos micropoluentes.
Wanda et al. (2017; 2018) utilizaram membranas dopadas e misturadas com polietersulfona,
respectivamente. Ambos os estudos foram desenvolvidos com coletada de 4gua in loco. Wanda et al.
(2017), por meio de membranas misturadas a nanotubos de carbono dopadas de nitrogénio e
polietersulfona analisaram os estudos por meio de cromatografia gasosa bidimensional acoplada a
espectrometria de massa, enquanto que Wanda et al. (2018) estudaram essas membranas enriquecidas
de mistura de polietersulfona incorporadas a nanoparticulas de silica e diéxido de germanio utilizaram
raio-X espectroscopia de fotoelétrons a 45 W para identificar a remocgdo. A composicdo elementar
ocorreu na espectroscopia de raio-x por dispersao de energia acoplada ao MEV.

A técnica de Fotocatalizacdo foi utilizada em escala laboratorial, seja por meio de nanocompdsitos
enriquecido de ouro e 6xido de titanio (Pronina et al., 2016; Nil et al., 2018), seja por meio do uso
do fosfato de prata imobilizado (Petala et al., 2019) em estudo com fluxo continuo, também em
escala laboratorial. Pronina et al. (2016) baseou-se em reator fotocatalitico protegido da
irradiacdo UVA com leito suspenso em escala laboratorial usando granulos de argila expandida
revestidos por sol-gel de TiO2 como material de leito.

A utilizacdo da Oxidacdo como técnica de remocao foi explorada por pesquisadores por diversos
caminhos. Dentre estes, a inducdo por radiacdo ultravioleta (UVA) estudada por Kattel et al.
(2017) por meio dos processos UVA/H 20,/Fe 2* e UVA/S,0s% /Fe ?* para degradar dentre outras
matrizes, agua subterranea, através do tempo de degradacdo e mineralizacdo de 75 uM e
determinacdo da concentracdo dos micropoluentes quantificada em HPLC. Russo et al. (2016)
também quantificaram os micropoluentes em HPLC, porém utilizaram a fotdélise direta com
radiacdo UV em 254 nm e o processo de oxidacdo avangada (POA) com a mesma radiacdo UV.

O emprego da Ozonizag¢ao também se destacou como fruto de artigo pertencentes ao portifdlio
bibliografico, uma vez que a diversidade de caminhos combinados a Ozoniza¢ao foi identificada.
Estudo desenvolvido com dosagens de ozénio 0.69 *+ 0.01, 0.85 + 0.03 e 0.95 + 0.06 mgOs/L em
sistema de semibatelada foi observado o ozénio residual por periodo de 60 a 100 segundos apds
a coleta da amostra. O sistema foi agitado a 85 rpm e acompanhamento de registro do pH
(Goswami et al., 2019). Em parceria com as membranas ceramicas, Stylianou et al. (2015)
utilizaram a ozonizac¢ao para tratar compostos refratarios, na qual as concentracdes de oz6nio na
fase gasosa foram determinadas pelo método de iodeto, enquanto as concentragdes de oz6nio
dissolvido foram mensuradas por método Indigo. Para Boucherie et al. (2010) apds exposicdo do
composto a ozonizagdo-desozonizacao, primeira etapa da unidade piloto, o composto seguia para
coluna de filtracao GAC. A geometria do sistema piloto era um tanque retangular, com razao de
eficiéncia hidrdulica de 0.701 e tempo de residéncia hidraulica de 17 minutos para um fluxo médio
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taxa de 12m?3/h. As analises foram processadas em HPLC ou Cromatografia Gasosa (GC) métodos
seguidos de fluorescéncia ou massa espectrometria ou detecgdo de UV.

Também se observou que estudos que geraram radicais de hidroxila por meio de sais de ferro e
perdxido de hidrogénio, geralmente catalisados em radiagdao UV (processo Foto-Feton), foram
abordados por Trapido et al. (2014) em sistema de batelada por meio de solu¢ées ndo tamponada
a temperatura periodo de 120 min. A reacdo de Fenton (H202/Fe?*) ocorreu por adicdo de
perdxido de hidrogénio. O fluxo de fétons de radiagdo UV incidente foi de 3.6+£0.18 p Einstein s-1
a 254 nm. A fotdlise UV direta, UV/H20; e a foto-Fenton ocorreram no mesmo reator utilizando
as mesmas condi¢des de tratamento que as utilizadas para os experimentos de Fenton com a
lampada UV localizada dentro do reator.

Como ndo poderia faltar, Acero et al. (2010) utilizaram varias membranas comerciais de chapa
plana, todas com area de superficie de 28cm?, incluindo ultrafiltracdo (2000, 5000 e 20.000 Da) e
nanofiltragcao na faixa de 150 a 300 Da. O sistema funcionou em recipiente de armazenamento
pressurizado (500 cm3), com acoplamento de bomba para impulsionar o fluxo. A pressdo
transmembrana (TMP) foi aplicada por pressurizacdo a base de nitrogénio, com variacdo da
velocidade tangencial e constancia da temperatura (T).

Diante da diversidade de técnicas aplicadas para a remoc¢do de micropoluentes emergentes
supracitadas observou-se que, em virtude do grau de sensibilidade dos mesmos, utiliza-se para
detecgao caminhos considerados nao convencionais, o que mostra viabilidade de aplicagao pela
importancia da necessidade de remocao dos micropoluentes da dgua em estudo.

Com base nas informacgdes apresentadas no Quadro 2 e Quadro 3, correlacionou-os para obtencdo do
resultado exposto no Quadro 4 (MPE x técnica de remogdo), agrupados em funcdo do uso. Assim, este
quadro relaciona o grupo do MPE (G), em qual trabalho foi citado e qual a técnica de remocao utilizada
naquele grupo dos compostos. Deste quadro, destacou-se 0s grupos mais representativos
(quantitativamente) nos artigos do PB: antibidticos, antiinflamatdrios, herbicidas e xenoestrogénios.

Os antiinflamatdrios (G14) presentes na andlise de 14 artigos do PB foi avaliado em 15 técnicas
de remocdo em oito MPE, com realce para as técnicas de fotdlise, adsorcdo, ozonizacdo e
oxidagdo, o que resultou em 87.5% de todas anadlises do grupo G14, com taxa de remogao
superior a 90% (Piai et al., 2020; Thiebault et al., 2016; Mojiri et al., 2019; Pronina et al., 2016;
Trapido et al., 2014; Mura et al., 2018; Wang et al., 2020; lovino et al., 2016; Chang et al., 2017;
Boucherie et al., 2010; Shu et al., 2013; Nagy et al., 2014; Acero et al., 2010; Liu et al., 2019).
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Quadro 4. Grupos dos compostos dos micropoluentes emergentes, trabalho em que foi citado e técnica de
tratamento aplicada.

Grupos Codigo Grupo Trabalho(os) Técnica(as)
Aditivo para combustivel G01 22 132
Adogante Artificial G02 23 T33
Agente de contraste G03 2 13,77
Agente Hipolipemiante G04 24 T39
Almiscar sintético GO05 1;20 T16;T17
Analgésico G06 4;24,31 T5,T39;T44
Antibacteriano G07 24 T39
Antibiético Go8 3;6,7;14;18;19; T4;T9;T18-T21;T24;T26;T28;
24,26;28;31;32;33 T29;T39-T41; T43,;T44
Anticonvulsivante G09 21 T37
Antidiabético G10 2 13,77
Antiepiléptico G11 1,4;15;20,24,27;32 T5,T15-T17;T39;T35,;T43
Antifingico G12 24 T39
Anti-hipertensivo G13 24 T39
Antiinflamatério 614 2;4;5;6;7;10;11;13; T3-T6;T14;T23;T25;T26;T29;
17,;24;27;29;31;32 T31;735;T36;T39-T41;T43,T44
Antilipémico G15 4;15;27 T5,T15;T35
Antisséptico G16 18 T19;T28
Biocida G17 31 T44
Bloqueador G18 24,31 T39;T44
Composto Aromatico G19 2 T3
Composto Organico G20 2;3;24 T3;T18;T39
Corante G21 1;11;20;35 T1,T16;T17;T31
Diurético G22 32 T43
Estimulante G23 1,;8;16;20;27;31 T8;T16;T17;T27;T35;T42;T44
Farmaco Semissintético G24 24 T39
Fungicida G25 24 T39
L 7;12;21;22;24; T2;T22;T26;T29;T30;
Herbicida 626 25,27,30;31 T35,T37-T41;T44
Horménios G27 29 T14
Indicador de pH G28 34 T10-T13
Inibidor de Corrosdo G29 2 T3
Inibidor de Proteina G30 35 T1
Inseticida G31 22 138
Lipidio G32 29 T14
Metabdlico G33 2 T3
Pesticidas G34 3,24,30;31 T18;T30;T39;T44
Proteina G35 2 T3
Regulador lipidico G36 24,32 T39;T43
Subproduto da tfic?degradagéo de 637 2 T39
herbicidas
Subproduto da b|od‘egradagao de 638 ) 377
metformina
. T1;T14;T16;T17;T20;
Xenoestrogénios G39 1,7;9;14;20;29;35 T26;T29;T 34:T40;T41

Observou-se que os antibidticos (G08) foram aplicados em 16 técnicas de remoc¢do em estudo de
16 MPE, com registro em 55% desses estudos e taxa de eficiéncia > 90%, com destaque para a
ozonizacao e fotdlise (Zhang e Jiang, 2021 Pronina et al., 2016; Trapido et al.,2014; Petala et al.,
2019; Nil et al., 2018; Tiwari et al., 2018; Boucherie et al., 2010; Tomara et al., 2019; Chen et al.,
2016; Acero et al., 2010; Liu et al., 2019; Sturini et al., 2015).
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Sendo estudado em nove artigos do PB, 12 técnicas foram aplicadas para obtencdo de eficiéncia, os
herbicidas (G26), englobaram 27 MPE com média > 90% em 48.5% das analises e predominancia para
a técnica de ozonizacdo (Trapido et al., 2014; Brito et al., 2020; Goswami et al., 2019; Stylianou et al.,
2015; Boucherie et al., 2010; Chen et al., 2017; Shu et al., 2013; Sanches et al., 2013; Acero et al., 2010).

Outro grupo representativo foram os xenoestrogénios (G39) citados em MPE, analisados em dez
técnicas diferentes de remocgdo, dispostos em sete trabalhos distintos (Wanda et al., 2018;
Trapido et al., 2014; Bekris et al., 2017; Petala et al., 2019; Wanda et al., 2017; Nagy et al., 2014;
Mpatani, et al., 2020), representado em 84.5% das analises realizadas por todas técnicas
aplicadas no grupo G39 e com remocao > 90%, e énfase para as técnicas de fotdlise e filtracao.

Diante da gama de informacGes encontradas, elaborou-se o compilado denominado de abaco
(Apéndice A) com informagbes dos MPE e técnicas estudados para o tratamento com remogao
dos contaminantes. Para melhor entendimento do dbaco, elaborou-se o Quadro 5 como guia para
entendimento do mesmo, denominado de legenda do dbaco: primeira linha corresponde ao
nome do MP com o cédigo do grupo ao qual pertence, segunda linha é o nimero do artigo
estudado, na terceira linha é apresentado o cddigo da técnica de tratamento utilizada e, por fim,
a remocao (%), ilustrado como maior valor inteiro.

Quadro 5. Legenda adotada por micropoluente inserido no abaco.
Micropoluente (Cédigo Grupo)
Cddigo Trabalho
Cddigo Técnica
Remogdo (%)

Observou-se que sete MP se destacam no dbaco. O Sulfametoxazol (MP100), citado em 20% dos
artigos do PB, removidos em 11 técnicas distintas, das quais a Sor¢ao seguida de degradacao
assistida por microondas (T43) e a Fotocatalizagdo com nanocompdsito Au NP/TiO2 (T9) foram
estudados por Liu, Nielsen e Vollertsen (2019) e Tomara et al. (2019), obtiveram remocao de
aproximadamente 100% e 99%, respectivamente, se destacaram.

O MPE Diclofenaco (MP42) foi citado em oito artigos, que utilizaram 11 técnicas, alcancaram
remocao de 99% nos artigos 4 e 10, para as técnicas de Adsorcdo com argila montmorilonita (T5)
e Oxidacdo associada a cromatografia liquida (T36), estudados pelos autores Thiebault et al.
(2016) e Mura et al. (2018), respectivamente. De forma semelhante, para a remocdo obtida no
artigo 4, a Carbamazepina (MP25) esteve presente em 20% dos estudos, submetidos a sete
técnicas para remocdo, com destaque para a Adsorcdo com argila montmorilonita SWy-2 como
elemento geoabsorvente (T5), aplicado no estudo de Thiebault et al. (2016).
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O MP Bisfenol-A (MP21) foi estudado em cinco trabalhos, analisado em cinco técnicas de remogao
distintas, com destaque para remog¢do em 98% no trabalho 19 (Tiwari et al., 2018) por meio da
técnica Filtragdo por membrana N-CNT/PES (T16). Comportamento semelhante de remog¢do no
trabalho 8, para estudo com cafeina (MPE24), desenvolvido por Motuzas et al. (2018), no uso da
técnica Degradacgdo catalitica com incorporagdo de zedlitas Fe-MFI (T8).

Estudos desenvolvidos por Piai et al. (2020) nas técnicas de remogdao Adsor¢dao por GAC (T3) e
Biodegradagao por GAC ativado biologicamente (T7) identificaram 10 MPE para a remogdo de 99%.

O estudo do MP Naproxen (MP83) foi identificado em cinco trabalhos, através de cinco técnicas
de remogao diferentes. As remogGes mais expressivas superaram eficiéncia de 98%, obtida por
meio de técnicas Adsor¢do com argila montmorilonita SWy-2 como geoabsorvente (T5) e Sorcao
associada a degradacdo assistida por microondas (T43), estudadas nos trabalhos 4 e 32,
respectivamente, idealizados por Thiebault et al. (2016) e Liu, Nielsen, Vollertsen (2019).

Com cinco MP objeto de estudo, o trabalho 32, citado por Liu Nielsen e Vollertsen (2019), utilizou
a técnica de remocdo Sorcdo associada a degradacdo assistida por microondas (T43). Como
resposta, dois dos cinco MP apresentaram remocao < 60%, enquanto os outros trés MP indicaram
remocao > 90%, com destaque para o Sulfametoxazol (MP100), com remocdo de 99%.

Observa-se que as diversas técnicas aplicadas nos artigos do PB sdo pertinentes as analises
individuais em alguns periddicos necessitam de atencdo para alguma particularidade.

Conclusao

A revisdo sistematica desenvolvida contabilizou no portifdlio bibliografico 35 publicacdes
embasadas na utilizacdo de 44 técnicas de remog¢ao de micropoluentes emergentes na matriz
agua (predominancia da adsorcao, filtracdo, ozonizagao, oxidacdo e fotdlise), agrupados em 39
tipos de substancias, o que totalizou 109 micropoluentes emergentes, cujo produto resultante
desse compilado foi a sintetizacdao do abaco.

Esse quantitativo ilustrou que, apesar do tema ser estudado ha 50 anos, ainda é pertinente,
principalmente no tocante a remo¢do de micropoluentes emergentes da agua destinada ao
consumo humano, razao pela qual adicionou-se o termo emergente.

Diante da presenca dos micropoluentes emergentes na dgua ainda na natureza, tém-se
significativas preocupacdes na atualidade. Assim, tendo em vista a ampliacdo das possibilidades
de deteccdo nos mananciais (superficiais e subterrdneos) e também nas aguas para
abastecimento humano, o conhecimento e aplicacdo de técnicas efetivas na remocao dos
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micropoluentes emergentes deve fazer parte do arcabougo técnico-cientifico para o tratamento
de dgua. Desse modo, o estudo se torna util aos pesquisadores da area, além de mostrar lacunas
de pesquisas voltadas para as diversas técnicas realizadas e remogdes obtidas.
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Apéndice A. Abaco explicativo dos micropoluentes emergentes estudados, artigos, grupos, técnicas de remog&o e eficiéncias alcancadas.
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Abstract
Constructed wetlands are green technologies, nature-based solutions, that use phytoremediation for the treatment of

wastewater studied in domestic, industrial, and agricultural uses and products such as hydrocarbons and some emerging
pollutants. The objective is to analyze the efficiency of the constructed wetlands for the removal of heavy metals,
nutrients such as phosphorus, and nitrogen in wastewater treatment. This study presents the results of contaminant
removal from two types of constructed wetlands; single-stage and two-stage, which determine their efficiency. The
removal of COD, BOD, phosphorus, fats, nitrogen, solids and others, showed similar efficiencies for each plant, with
removal ranges between 16% and 95% relative to each pollutant analyzed. As a complement, the concentration of heavy
chromium VI, cadmium, and total iron were reduced and analized thlrough the UV-VIS spectrophotometric method,
which from three absorbance measurements for each metal, with wavelengths of 540 nm, 228 nm, 8 nm, and 510 nm,
respectively, efficiencies of 62% and 85% were found for chromium VI removal; 43% and 53% removal for cadmium; 37%
and 53% removal for total iron, results according to single-stage and two-stage plants.

Keywords: heavy metals, phytoremediation, spectrophotometry, water contamination.

1 University of San Carlos of Guatemala, Guatemala.

2 Research Laboratory of the School of Mechanical Engineering, University of San Carlos of Guatemala, Guatemala.

* Corresponding author: Research Laboratory of the School of Mechanical Engineering, University of San Carlos of Guatemala,
01012, zip code: +502 4422 0831, Guatemala city. Email: 2402770580101 @ingenieria.usac.edu.gt / researchnano20@gmail.com

697


mailto:2402770580101@ingenieria.usac.edu.gt
mailto:researchnano20@gmail.com

http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2023.16.2.83506
Vol. 16, No.2, 697-710
6 de agosto de 2023

Introduction

A polluting element (organic or inorganic) is one whose levels are above any natural
environmental parameter. High concentrations of heavy metals in untreated wastewater, such as
iron, chrome, nickel, mercury, zinc, vanadium, and cadmium, give rise to reactive radicals,
especially superoxides, lipid peroxides, and hydrogen peroxides that damage DNA by forming
toxic compounds with proteins and amino acids (Briffa, Sinagra et al, 2020). Polluting elements
accumulate in biological beings through absorption by dermal contact and ingestion and
inhalation by water or food. If the sewage is not properly relined, it is a potential risk to aquifers
and vegetables near the area; uncontrolled leachate runoff creates a potential risk to the
environment (Ahmad et al, 2021). So any organism made up of cells can be affected at the DNA
level with direct consequences on the mitochondria, lysosomes, membranes and enzymes that
are inhibitory mechanisms for cell repair. The most common contamination by metallic elements,
specifically those with a density greater than 5-6 g/cm?3, are elements with high density and
atomic mass; the real danger is that even at low concentrations these are not biodegradable
(zaynab et al, 2022; Pabdn et al., 2020). Given the toxic and carcinogenic effects, chromium and
cadmium are of most concern.

Some of the existing bacterial removal mechanisms, such as physical retention, predation, oxygen
release into the rhizosphere, the activity of attached bacteria in the macrophyte roots, or the
ability of some helophytes to crea root exudates that inhibit bacterial growth, have been studied
before (Ravindra et al., 2021). In free-water systems with surface flow, the hydraulic conductivity,
of both the gravel bed and the rhizosphere zone, is negligible (Shingare et al., 2019), and the main
role of macrophytes is to provide an extra surface for the development of the biofilm on the plant
submerged parts (Zhang et al., 2022). In those systems with sub-surface water flow, the hydraulic
conductivity of the substrate is an important design parameter to consider.

Compared with constructed wetlands, algae-based systems have been widely studied with regard
to bacteria removal (Donde at al., 2020). The processes involved in bacterial decay for this type
of systems are completely different of those that show up in wetlands.

The polluting elements that come from wastewater, such as fats and sludge, can produce
negative effects on the flora and fauna; decreased germination and enzyme activity, inhibition
of photosynthesis, reduction of chlorophyll production and death by lead. In aquatic species,
they reduce the number of living organisms, causing biological alterations due to the non-
metabolization of metals. Wastewater contamination in aquifers produces a high concentration
of biochemical oxygen demand (BOD), ammonia and hydrogen sulfide (Suchowska-Kisielewicz
& Nowogonski, 2021). Most countries in the world have contamination of wastewater by fecal
viruses, added to that; it is accompanied by endocrine descriptors, pharmaceutical products
and pathogens. When nature and wastewater meet, biological beings are severely affected
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(Wear et al, 2020). Emerging contaminants such as synthetic detergents high in sodium dedecyl
sulfate, widely used in cleaning and disinfection, which are highly toxic elements and can be
treated by aquatic plants and microbial elements (Yasin, M. et al, 2021); Similarly, medications
such as acetaminophen can receive similar treatment (Yang, C.W. et al, 2020). Factors affecting
bacterial elimination in constructed wetlands include filtration, adsorption, aggregation, and
metabolic activity of biofilm microorganisms and macrophytes (Kataki at al., 2021). However,
the main mechanisms involved in bacterial elimination in algae-based systems comprise
sunlight exposure (Chambonniere et al., 2021), dissolved oxygen concentration, pH and light
absorbing substances (Bea et al., 2022). The objective of this study is to evaluate through a
comparison of removal efficiencies which type of wetlands structure provides the greatest
removal of residual water.

Phytoremediation

Constructed wetlands are processing plants based on the purification processes of natural
wetlands, they have the ability to remove contaminants and nutrients present in the water. These
plants are low in construction and maintenance costs, require less energy and can be
implemented both on a small and large scale (Riva et al, 2020). Constructed wetlands carry out
physicochemical and biological processes through the absorption and sedimentation of
pollutants. The plants in their rhizospheric system create microbial communities used for the
elimination of pollutants and the development of plants. Organisms and plants associate and even
create endophytic systems (Vassallo et al, 2020).

In phytoremediation, plants break down contaminants through the roots, leaves, stomata, and
cell walls. The most common phytoremediation is: rhizofiltration, phytostabilization,
phytoextraction, phytovolitization, phytodepuration, phytodegradation and rhizodegradation;
are the processes for the removal of contaminants in wastewater (Nugroho et al, 2021). The
plants applied in constructed wetlands have the capacity to absorb contaminants in the roots,
mobilize through xylem and sequester them in the rhizospheric part to be eliminated through
plant residue (biomass); the main pathways are apoplastic and symplastic pathway; the
filtration of contaminants occurs by adsorption and/or transport to intracellular spaces of
plants. The plant must be of exponential growth, high biomass yield and ability to withstand
toxicity; removals of up to 99% and a novel application of transgenic plants have been
reported, more than 18 types of plants have been studied to remove heavy metals (Ali, S. et
al, 2020). For the removal of heavy metals, there are specialized transporters or proteins with
H+ between cell membranes that interact with metal ions present in the wastewater, the
identified metal transporters, so far, have been classified into several families, such as ZIP,
HMA, MTP and NRAMP (Yan et al, 2020). The role of microorganisms, of which more than 17
common types of bacteria growing in constructed wetlands for textile wastewater have been
studied (Wei, F. et al, 2020). These favor the growth of the plant for which a granular soil is
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important, endophytes, protobacteria, bacillus, pseudomonas, cyanobacteria, archaea and
others have been found, in addition to the degradation of organic matter, specific bacteria
favor the translocation of toxic metals (Shahid et al, 2020). The combination of bacteria and
floating plants of phytoremediation has proven to be effective even in the elimination of oil-
diesel and hydrocarbons from 50% to 70% in a period of 90 days (Fahid, M. et al, 2020).

In general terms, the contaminant removal rate of wastewater treatment plants can be
around 200 to 2,000 million cubic meters per day. Given human development, there are
various processes for this, among which can be mentioned: membrane filtration,
electrodialysis, nanofiltration, ultrafiltration, reverse osmosis, ion exchange, activated
carbon, chemical precipitation, electrofluctuation, precipitation by sulfides and hydroxides,
photocatalysis (Ravindra et al, 2014). Wetlands, under natural conditions, provide significant
removal of pollutants from stormwater, wastewater, and industrial effluents. The basic
process is the oxidation of organic matter, sequestration of pollutants and transport from
plants that grow and thrive in wetlands hydroponically. The removal efficiency of heavy
metals by constructed wetlands has been reported as high as 100% and as high as 90% for
organic pathogens (Salimi & Scholz., 2021). A critical drawback of these green technologies,
and perhaps their greatest challenge, is their relatively large area required for wastewater
flow control. Requires an impermeable floor basin with a slight slope for continuous flow
control. Constructed wetlands and their designs have been used for the removal of both
emerging contaminants in agriculture (pesticides, herbicides, pharmaceutical products) with
reported efficiencies of up to 100% (Tang et al, 2021).

The study of constructed wetlands began in the 1950s with the initial work of Kathe Seidel. The
most widely used plants are floating, submerged and emergent macrophytes. Commonly applied
plants in constructed wetlands are known as saprophytes, given the conditions of their
environment, this plant, like Phragmites australis, have the ability to thrive in saturated soils.
Most of the wetlands in Europe use plants such as Phragmites australis and Phalaris arundinacea,
pseudacorus, Thypa and Cyperus spp (Stefanakis, 2020).

Wetland systems respond to other divisions according to the type of construction: Surface
flow (HFS), horizontal flow (HFSS), vertical flow (HFV) and hybrid systems (SH) (Rambabu et
al., 2020). The metal removal efficiency is ideal, data reported with removal rates for Zn, Cr,
Ni and Pb are up to 97% (Saeed et al., 2021), while COD, BOD and suspended solids were
removed at a higher rate; rate between 70 and 80%. Within the wastewater of the textile
industry, physicochemical aspects such as metals Cu, Ni, Zn, Fe, Mn, and Pb were considerably
reduced within the range of 70% to 90% using Phragmites australis, which maintained stability
during 20 days of study (Nawaz, N. et al, 2020). Similarly, the removal of organic pathogens is
extremely successful, with reports of up to a 57% reduction in total coliforms, 62% in fecal
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coliforms (Shukla et al, 2021; Torrens et al, 2021). The objective is to analyze the efficiency of
the constructed wetlands for the removal of heavy metals, nutrients such as phosphorus, and
nitrogen in the treatment of wastewater.

Materials and methods

The heavy metals analysis was carried out in the laboratory of the Research Unit of the School of
Mechanical Engineering of the University Of San Carlos Of Guatemala. The equipment used
consists of a VW-R UV-Vis 1600PC spectrophotometer, 10 mm glass-quartz cuvettes, pipettes,
test tubes, distilled water, reagents, and equipment in general. UV-absorbance was measured in
triplicate samples on a UV-1600PC spectrophotometer (VW-R). The metals under study were
hexavalent chromium, cadmium, and total iron. The analysis of physicochemical parameters
analyzed elements was carried out by an external accredited laboratory, the parameters analyzed
were apparence, color, turbidity, pH, temperature, electric conductivity, N-NH3, N-NO2, N-NO3,
total nitrogen, sedimentary solids, suspendeds solids, dissolved solids, hydroxides, carbonates,
bicarbonates, total alkalinity.

For the quantification of heavy metals, reagents were used applying the specific methods of
diphenyl carbohydrazide, cadion method reagent, and 1,10 phenanthroline method reagent; for
chromium VI, cadmium, and total iron respectively. The standard for sample treatment and
measurement belongs to the American Public Health Association (Baird et al., 2017). For the
determination of metal concentration in the sample, the techniques of the calibration curves
were consulted according to previous tests strongly adapted to this study (Sanchez-Hachair &
Hofmann, 2018), with the internal standard method at known concentrations. The selected
wavelengths were 540 nm, 228.8 nm, and 510 nm for chromium VI, cadmium, and total iron,
respectively. The samples were collected in polyethylene bottles for pH and conductivity analysis;
glass and amber for the analysis of heavy metals, physicochemical (fats, oils, and others); plastic
bottles for color analysis, BOD, COD, and solids.

Design and operating conditions

The study area is under the control of the Regional School of Sanitary Engineering and Hydraulic
Resources (ERIS) of the University of San Carlos of Guatemala (USAC), in this area is located a pilot
plant for the study and research of wastewater treatment systems, which stil operating to date,
shown in figure 1. It is made up of independent systems such as trickling filters, up-flow anaerobic
reactors, biological filters, settler, two facultative lagoons, clarifying biodigester, and two
constructed wetlands of single and two stages. The ERIS pilot plant is located at 14° 34' 41.6"
north latitude and 90° 32' 11.8" west longitude, between 1,520 and 1,550 meters above sea level.
The relative humidity of the area varies from 85% to 64% during 24 hours.
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Figure 1. ERIS-USAC pilot plant flowchart

Both designs respond to an impermeable bottom, inlet channel, screens, sand trap, grease trap,
and subsurface flow wetland units, with their filter media; they work under a surface and sub-
surface flow process, with a hydraulic retention period of 4 days. For phytoremediation, in the
single-stage plant, as shown in figure 2, Thypa is used, which has been used in other studies under
similar conditions of altitude and precipitation; In this study, the wetland system consisted of
vertical subterranean flow lagoons with a size of 2mx1mx0.8m, used for the treatment of a pig
farm with removals of up to 99% of solids, organic matter and nitrogen with a pretreatment of
lagoon (Denisi, 2021). Thypa which rests on a stone bed with a diameter between 0.07 m and 0.1
m, the separation between the plants is 0.5 m. The two-stage plant has shown in figure 3 uses a
combination of Thypa and Eichhornia crassipes that has been studied in domestic wastewater
and textiles (Wei et al., 2020). The design flow for both cases is 0.014 L/s, and the hydraulic
gradient ranges from 0.5% to 1%, with a provision of 0.2 m3/inhabitant/day. Both plants, Figures
2 and 3 share in their entrances wastewater for residential use made up of around 200 houses.

Among the main phases is a pretreatment for the removal of coarse solids using a grid with an
angle of inclination connected to a collection basket, the flow passes to a grit trap and later to the

702



Revista AIDIS de Ingenieria y Ciencias Ambientales:

Investigacion, desarrollo y practica. ISSN 0718-378X

http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2023.16.2.83506
Vol. 16, No.2, 697-710
6 de agosto de 2023

grease trap. The primary treatment consists of an upward concave structure to improve the
efficiency in the sedimentation of solids, with a height to settle sludge. The main treatment is the
two subsurface flow and surface flow units of each plant.

Figure 3. Wetland plant; right entrance and a) stage 1, b) left stage 2.
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Internal control analyzes of raw wastewater are established as shown in Table 1. Given the eating
habit of the resident population, in accordance with the majority of the region, which is mainly
based on foods high in iron, carbohydrates and others; the control of the input residual water
according to physical and chemical parameters determines according to the data presented in
Table 1. It should be noted that the analysis of heavy metals of the plant represents the first for
treated and post-treatment residual water.

Results

The geographical position allows stable conditions in the conctructed wetland. In situ pH
measurements determined an increase from 7.14 to 7.36 for the single stage contructed wetland
and from 7.19 to 7.58 for the double stage pilot plant, which represents increases in the acidity
of the soil. Residual water in amounts of 3% and 5% respectively. In situ conductivity
measurements showed decreases of up to 57%; from 18.7 kQ to 10.2 kQ for one stage contructed
wetland and from 18.1 kQ to 7.7 kQ for two stages constructed wetland.

Table 1. Typical feed wastewater conditions for both constructed wetland.

Parameter Measure Value
BOD mg/| 264
CcOoD mg/| 495
Total coliforms NMP/100 ml 9.80E+14
Fecal coliforms NMP/100 ml 1.00E+14
Appearance Aspect Muddy
Color Pt-Co Units 104
Turbidity UNT 107
pH - 6.80
Temperature °C 22.60
Electric conductivity S/m 660
N-NH3 mg/| 43
N-NO2 mg/| 0.05
N-NO3 mg/| 10.80
Total nitrogen mg/I 53.85
Sedimentary solids cm?/I 5.00
Suspended solids mg/I 30
Dissolved solids mg/I 330
Hydroxides mg/I 0
Carbonates mg/I 0
Bicarbonates mg/I 342
Total alkalinity mg/I 342
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Tables 2 and 3 show the physicochemical analysis results of the accredited laboratory carried out
during the semester of the current year; for the single and the doblue stage constructed wetland
respectively.

Table 2. Conditions at the inlet and outlet of wastewater single-stage constructed wetland

Analysis Input  Output Efficiency

Color (Platinum-Cobalt Units) 137 62 55%
Biochemical oxygen demand (mg/l) 140 14 90%
Chemical oxygen demand (mg/l) 339 36 89%
COD / BOD ratio 2.4 2.6 -

Total phosphorus (mg/l) 5.3 4.45 16%
Fats and oils (mg/I) 36 <6.94 81%
Floating matter absent absent --

Total nitrogen (mg/l) 27.8 10.80 61%
Sedimentary solids (mg/I) 0.5 1.0 -

Suspended solids (mg/1) 55.00 7.33 87%

Table 3. Conditions at the inlet and outlet of wasterwater, two-stage constructed wetland.

Analysis Input  Output Efficiency

Color (Platinum-Cobalt Units) 171 79 54%
Biochemical oxygen demand (mg/l) 139 18 87%
Chemical oxygen demand (mg/I) 367 48 87%
COD / BOD ratio 2.6 2.7 --

Total phosphorus (mg/l) 5.10 33 35%
Fats and oils (mg/I) 33 <6.94 79%
Floating matter absent absent --

Total nitrogen (mg/l) 31.80 14.4 55%
Sedimentary solids (mg/l) 2.0 <0.1 95%
Suspended solids (mg/I) 61.25 <2.97 95%

The analysis of chromium VI, cadmium and total iron, the absorbance measurements were used
in complement of calibration curves. The samples obtained were at the entrance and exit of each
constructed wetland.

Figure 4 present the concentrations of each metal in inlet and outlet; the metals studied

correspond to the domestic wastewater described above. The removal efficiency of each
constructed wetland is also shown.
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Figure 4. Comparison of the removal efficiencies of both constructed wetland.

Discussion

Even though the region has a large natural hydrological resource that makes it possible to supply
the population in general, the lack of compliance with existing regulations for the protection of
water has caused 90% of surface water to be contaminated with feces and other waste harmful
to health (Chan and Pefia, 2014). In recent years, monitoring and private studies have found that
heavy metals are common in wastewater, recently detecting the presence of arsenic in the city's
tap water (Chan and Pefia, 2014). Drinking contaminated water increases cases of diarrheal
diseases, and also has a great influence on the appearance of nutritional problems.

The fundamental role of contaminant removal efficiency, for both constructed wetland, is played
by the plant species Thypa and Eichhornia, through the uptake and transport of contaminating
elements in their rhizospheric system and cellular space; these elements are not consumed by
the plant, but stored in its bio-residual system, also treated in the form of absorption,
volatilization, filtration, and sedimentation, in addition, microorganisms also have an important
influence on the efficiency of each wetland, although their analysis and characterization are
outside the scope of this work. Plants and microorganisms have a symbiotic role.

The efficiency of constructed wetlands is satisfactory; studies before this one show that removal
efficiencies exist in verifiable ranges; Denisi et al. (2021) reported removals of suspended solids,
organic matter, and nitrogen in the range of 99%, 80% and 95% respectively, using typha. For the
same three parameters, table 2 shows removals of between 61% and 87% for the single-stage
constructed wetland and 55% to 95% for the two-stage contructed wetland. The results of this
study describe that the combinations of Thypa and Eichhornia in a double stage contructed
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wetland increase the efficiency of physicochemical removals by a maximum of 20% over the
combination of a single stage constructed wetland. In the sigle-stage constructed wetland, an
increase in sedimentary solids was detected, probably due to operational problems in the primary
treatment.

The main objective of this work was to evaluate a second stage of the constructed wetland and
since the conditions are relatively stable and the same for each them, the efficiencies of the
single-stage constructed wetland seem to be barely surpassed by the two-stage plant, in
physicochemical removals shows that the efficiency of the two-stage plant is within the range of
1% to 20% higher than the single-stage plant; while for the removal of heavy metals it is a
maximum of 20% more for a two-stage constructed wetland about hexavalent chromium.
Considering previous work, such as that of Zepei Tang et al. (2021) on the removal of up to 99%
of emerging pollutants from agricultural wastewater, suggests that the efficiency of a constructed
wetland does not depend so much on the inlet channel, instead it influences more factors such
as primary treatment (use of grease trap, sludge removal, ponds, etc.), and the level that can
affect weather conditions and the maintenance given. On the other hand, the conditions of the
feed wastewater and the number of stages seem to have little influence on the efficiency of the
removal of metallic and physicochemical elements. The plants and microorganisms are also an
impact factor in the removal, the Eichhornia used in the two-stage plant for Cd and Cr; Ali et al.
(2020) reported removal efficiencies of 82% and 80% respectively, which is an indicator that the
best efficiency of the two-stage plant comes from the combination of Thypa and Eichhornia and
does not depend as much on a second stage, although a deeper analysis of the microbial elements
is required to confirm it.

In the removal of heavy metals, Cd, Cr VI, and Fe, the removal percentage is identical to the one
previously described, with an efficiency improvement of between 10% and 23% for the two-stage
constructed wetland. Both share the same operating conditions.

Given that the contructed wetlands share the input of residual water, the conditions at the
beginning of each one vary considerably, in this sense it is to be assumed that the treatment
conditions before phytoremediation, referring to the grease trap and mud trap, are important.
For the proper functioning of the constructed wetlands, even though they share similar designs,
the physical conditions of the two-stage constructed wetland are in better condition. It can be
summarized that the detection of contaminants is relatively consistent in both, although during
the measurement it was not considered where to find the maximum possible concentrations, as
occurs in the accumulation of sludge. The two-stage constructed wetland has the best efficiencies
for contaminant removal, with up to 85% removal of hexavalent chromium compared to 62% for
the single-stage constructed wetland.
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The application of green technologies such as constructed wetlands in small communities can
represent a significant improvement in preservation, especially of aquatic resources; given that
the contaminant removals, of an organic or inorganic nature, are presented in percentages of up
to 99%; Although it is a technology that requires a large area for its operation, its automated
operation, maintenance costs, and construction costs make it attractive for its application. Long-
term performance and operational sustainability are the great challenges of constructed
wetlands, where operational times, hydraulic retention, flow mode, and pretreatment design all
affect plant stability.
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Abstract

The increase in solid waste generation and the necessity for more efficient management are issues of modern society.
Nonetheless, its multifactorial nature makes this problem complex and searching for solutions not simple. In this way,
this type of study requires tools that allow simultaneous incorporation of multiple variables. Data Envelopment Analysis
(DEA) is a multivariate and non-parametric technique that analyzes a unit’s efficiency by comparison. The bibliography
indicates that this technique applied to solid waste management systems is already a reality. However, there has been
no bibliometric reports on current and future research trends about the theme. Thus, this paper aims to fill this gap
through a bibliometric analysis, using the literature from the Scopus database, considering articles from journals and
conferences published until February 2022. The results indicate that this topic research began in the 21st century, with
an expressive rise since 2016, highlighting the topic’s relevance and potential for future research application. In addition,
China, Spain, Italy, and the USA are the most productive countries, but cooperation is still weak. Hence, there is a
potential to disseminate this research field and promote greater interinstitutional cooperation. Moreover, the findings
reveal that DEA is an adequate tool to analyze solid waste management systems. Lastly, this study offers some future
research suggestions, based on the results obtained through the bibliometric analysis.
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Introduction

The search for maximizing the efficiency of engineering systems is a modern problem, especially
when considering the lower availability of resources and the increase in society's demands. Thus,
the concept of efficiency must be understood, which in the simplest case is defined by the ratio
between outputs and inputs (Boussofiane et al., 1991). However, to portray the reality we must
incorporate as many relevant factors as possible simultaneously.

Data Envelopment Analysis (DEA) is a multifactorial, non-parametric, and deterministic technique.
For this reason, it is adequate to resolve this type of problem. DEA analyzes each production unit's
efficiencies by comparing them with other units of the set evaluated (Araujo, 2017). The tool was
introduced by Charnes, Cooper, and Rhodes in 1978 (CCR model), and an extension of the model
was developed by Banker, Charnes, and Cooper in 1984 (BCC model). The difference between these
models is the return to scale of the outputs. The CCR model considers a constant return, meaning
that the increase in outputs will be proportional to the increase in inputs (COOPER et al., 2011).
Meanwhile, the BCC model considers variable returns in scale. Zhou et al. (2018) list the diversity of
models and applications of this technique, such as studies focused on industry, energy, transport,
logistics, and agriculture problem:s.

As Pereira and Marques (2022) pointed out, seeking more sustainable management of water
and sanitation for all is an admirable Sustainable Development Goal. In the solid waste
management (SWM) case, data points to the current critical context with projections that are
not positive if there is no behavioral change in society (Kaza et al., 2018; Kaza et al., 2021). In
this way, DEA is considered relevant since sustainable SWM encompasses society's different
sector and depends on combination of factors and individual parameters such as technology,
service users, institutional units, governance and strategic policy framework (lyamu et al.,
2020). Several studies have already illustrated the feasibility of applying DEA in the SWM field.
Yeh (2020) showed the solid waste incineration plants’ efficiency, aiming to analyze the
revenue generated by electricity sale in Taiwan. Arsu and Umarusman (2020) applied the
technique to verify the efficiency of 14 sorting and collection units for recyclable packaging in
Turkey. And Clercq et al. (2019) explored the determinants of efficiency on an industrial scale
of anaerobic organic waste co-digestion units.

In this way, this article aims to present a portrait of this research area through a bibliometric
analysis to answer the following question: what is the article’s profile available in Scopus that
applied Data Envelopment Analysis on Solid Waste Management? The main contribution of this
analysis lies in being a recent research field and still poorly explored by the scientific literature in
recent decades. In addition, it will provide a qualitative and quantitative overview and a global
notion of hotspots, indicating potential future research directions.
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The structure of this paper is as follows. The introduction presents an overview of DEA and its
applications in the SWM context. The next section presents the methodology used to select the
papers and extract the sample’s bibliometric information. The Results and Discussion section first
presents authors, year of publication, sources, and countries, followed by a section discussing the
content of these papers, as keywords, titles, and theme of the study case (only of the ten more
relevant). The last section concludes this paper.

Methodology

Data sources and search strategy

Bibliometric data was collected from the Scopus database on February 10, 2022, covering articles
and conference papers without time limitations. The string used for the search was: TITLE-ABS-
KEY (“data envelopment analysis” AND “solid waste” OR “waste management”) AND (LIMIT-TO
(LANGUAGE, "English")), resulting in 150 documents. Citation and bibliographic information were
exported as a BIB file for further analysis. It is noteworthy that a step of document content
analysis was not carried out, aiming to verify whether such terms were adequate for the search
and whether they would be sufficient to direct bibliographic research on the subject.

Bibliometric Analysis

R Studio software (bibliometrix package and biblioshiny interface) is used, it allows visualization
of numerical data such as the number of publications per year, the number of authors, most
relevant journals, and country scientific production (Aria and Cuccurullo, 2017). Furthermore, the
VOSviewer version 1.6.16, developed by the Center for Science and Technology Studies (from
Leiden University of the Netherlands), was used for bibliometric mapping, based on the abstracts’
content, authors’ keywords, and co-authorship network (Van Eck and Waltman, 2007).

Review of the ten most relevant articles

After identifying the most relevant articles according to the number of citations, their content
was analyzed and grouped considering the type of study and theme. These ten papers were
compared to each other to identify the similarities between the methodology, data source, and
application most used by the authors was verified.

Results and discussion

Evolution of the research on DEA and SWM

The quantitative distribution of publications on DEA and SWM by year reflects the
development status, knowledge accumulation, and this field’s maturity. Although the initial
search did not limit the period of interest, this research area began in 2000, indicating it is a
recent field of study.
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Thus, Figure 1 shows that the number of publications increases over time, with a growth rate of
6.82% per year between 2000 and 2022. In the first decade, the number of publications increased
slightly and fluctuated, representing 14% of the entire sample. Therefore, 2010 can be regarded
as a crucial year in the efficiency analysis of SWM through the DEA technique. Since 2011, 129
papers were published, 83 out of which between 2017 and 2021. This research domain has been
on focus since the past decade, and the creation of the Sustainable Development Goals in 2016
(United Nations, 2022) may be responsible for the growth rate after 2017, considering it is based
on economic growth, social inclusion, and environmental protection.

Sarkis (2000) made the earliest publication in the collected data, entitled “Comparative analysis of
DEA as a discrete alternative multiple criteria decision tool”. Despite this article’s focus on the tool
rather than on the efficiency of SWM per se, it is the third most cited paper in this sample (132
citations). The author concluded that DEA seemed to perform well as a discrete alternative to the
Multicriteria Decision Making tool and was necessary to promote more research in this area.
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Figure 1. The annual number of research articles on DEA and SWM from 2000 to 2022 (till February), the dashed
line is an adjusted exponential function to illustrate the growth tendency of publications from 2000 to 2021.

The data collection was realized considering publications till February 2022, which explains
the small number of articles published this year (data for 2022 was not considered during the
fit of the exponential curve shown in Figure 1). The fitted curve suggests an exponential
increase over the years, expecting 50 publications by 2027. However, the R? value, which
shows how well a fitted curve represents the data, is not entirely satisfactory because it is
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lower than 0.9 (0.8657). It is associated with the small number of publications in 2014 and
2015. The publications’ increase in the following years is expected because the concern about
environmental quality and the need to promote sustainable SWM increases, considering the
growing solid waste generation scenario.

Author Performances

In Table 1, out of the 150 documents, 136 were articles, and 14 were conference papers. Only 18
documents (around 10%) have a single author, demonstrating a network of multi-author
publications (n=335) in investigations about the application of DEA in Solid Waste Management
studies.

Table 1. Quantitative summary of the bibliometric survey.

Text characteristics Quantity
Article 136
Document types (150)
Conference Paper 14
. Single 18
Authorship ]
Multiple 335

Despite the quantity of multi-authored documents, Figure 2, obtained through VOSviewer, by
considering the authors with at least three publications, shows a small co-authorship network.
The software identified 17 authors, and some of these were not connected or have only one
connection. The largest group with connected nodes summed 6 authors. Each node represents
an author and the links between them indicate cooperation. The linearity of the largest group
shows that there is still low interaction among researchers, most of whom have recent
publications. It highlights the potential to spread this network, developing studies with more
heterogeneous solutions and interpretations. It would also contribute to increasing technical-
scientific knowledge through information sharing, which is one of the objectives of scientific
cooperation.

Figure 3 shows the production through the time of the ten most relevant authors in the analyzed
sample, according to the number of publications. Except for Sarkis, the other most relevant
authors began to publish articles after 2009, and the majority after 2010. It strengthens the
previous result and the hypothesis that the subject under analysis is recent, relevant, and has
potential for future research. In this way, the results demonstrate that the research field is still
limited to a small group of researchers, showing the need for more research with a preference
for cooperation among researchers.
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Figure 3. Top ten authors’ production over time (biblioshiny).
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The four top authors published five articles each. Marques R. C. also had the highest H-index
score, indicating that he was an outstanding researcher focusing on the DEA applied to SWM.
Despite Romano, G. not being among the top ten authors, she had the highest number of citations
(48 citations and four articles published in the past two years). It allows us to infer that the subject
studied by Romano has received attention from other researchers. Based on the title of her
articles, she focuses on recent concepts, such as eco-efficiency and circular economy.

Sources and countries

Figure 4 shows the list of ten journals with more publications on the subject. The first four journals
published almost 30% of the papers in the data, and the “Waste Management” journal published
more than 10%. This journal focuses on research that discusses solid waste management
solutions, being indexed in 22 international databases and with an increasing impact factor in the
last decade. In addition, it is noteworthy that the first three journals represent around 25% of
publications (38 articles) and have a high impact factor, ranking among the top 30 journals on
Environmental Sciences in the World. They are indexed to several international databases, such
as ScienceDirect, Web of Science, Scopus, and INSPEC, facilitating access and citation by
researchers across the planet. We highlight that all top five journals’ publications were dated after
2010, suggesting a current relevance of the theme.

Most Relevant Sources

WASTE MANAGEMENT e

JOURNAL OF CLEANER PRODUCTION °

RESOURCES CONSERVATION AND RECYCLING 40
0 5

SUSTAINABILITY (SWITZERLAND)

ECOLOGICAL INDICATORS

Sources

EUROPEAN JOURNAL OF OPERATIONAL RESEARCH

ENERGIES

ENERGY POLICY

ENVIRONMENTAL SCIENCE AND POLLUTION RESEARCH
INTERNATIONAL JOURNAL OF ENVIRONMENTAL RESEARCH AN

10 15 20
N. of Documents

Figure 4. Most relevant sources according to the number of publications (biblioshiny).
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A subject analysis of the journals (obtained directly from Scopus) indicates that DEA and SWM
are not only in environmental sciences and engineering but also in studies of economics,
management, business, marketing, energy, social sciences, decision sciences, and computer
science, among others. For this reason, the interdisciplinarity of articles studying Solid Waste
Management with Data Envelopment Analysis was identified.

Table 2 and Figure 5 show that the leader with expressive production on the subject is China
(101). In sequence, there are Spain (29), Italy (27), the United States (18), and Iran (16). China
has significantly increased the number of its publications because of its economic
development and higher insertion in the international economy. In this case, China's
production is associated with its more developed waste management system compared to
other nations, like Brazil (10th in this rank). In Brazil, there is a scenario of financial and
operational challenges related to an increase in separate collection, recycling, and
environmentally appropriate waste disposal (BRASIL, 2021), summed to issues associated
with the application of the national policy itself.

Even though China is the most productive country, it must be mentioned that there is no
Chinese author among the top ten most relevant authors. Their countries are Italy (4), Greece
(2), Portugal (2), the USA (1), and Chile (1). The top ten countries contributed to 71.33% (107
articles) of the total publications. Among them, China published the most articles, 23.33%
(35). Furthermore, the USA is the most cited country (1435), representing more than double
China’s citations (695).

Table 2. Frequency of author’s publications per country.

Country Frequency
China 101
Spain 29
Italy 27
USA 18
Iran 16
Portugal 14
Japan 11
Greece 9
Belgium 8
Brazil 8
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Country Scientific Production

Figure 5. Map of country scientific production (biblioshiny).

Most relevant words, keywords, and abstracts contents

Regarding the ten keywords used by the authors, Figure 6 shows the most relevant ones: “Data
Envelopment Analysis”, “efficiency”, and “waste management”, whose occurrences are related
to the descriptors used in the Scopus platform to collect the documents. In addition, they show
that data envelopment analysis has been used in the study of waste management at different
scales, on aspects related to waste management, efficiency, eco-efficiency, and circular economy.

The word “China” appeared because it was the study area of 27 out of 150 articles surveyed.

Figure 7 presents the keywords with occurrences equal to or higher than 10. It identifies the
predominant terms that determine the central theme of this set of documents. The node size
indicates that the main words were “efficiency”, “waste management”, and “data envelopment
analysis”, belonging to the same cluster (red color in the Figure). It suggests that studies focus on
analyzing SWM efficiency by applying the DEA tool, which is this bibliometric analysis in scope,
which is relevant. The municipal solid waste and efficiency measurement nodes are highlighted

because they are the biggest ones in blue and green clusters.

The distance between the nodes indicates the strength of the word’s relationship: the closer the
nodes are to the three most used keywords, the stronger the relationship among them. For
example, the blue cluster shows that “incineration” is less explored in the literature than
“recycling”. Figure 7 also shows that the red cluster is more related to efficiency, the blue
represents solid waste treatments or destinations, and the green incorporates study cases. In this
way, Figure 7 indicates that DEA applied in waste management to analyze efficiency is a hotspot
of this research area, until the present.

719



Revista AIDIS de Ingenieria y Ciencias Ambientales:
Investigacion, desarrollo y practica. ISSN 0718-378X

http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2023.16.2.84890
Vol. 16, No.2, 711-729
6 de agosto de 2023

Most Relevant Words

data envelopment analysis °
efficiency e

data envelopment analysis (dea) @

waste management —@

environmental efficiency

Q
]
o

china

—o
municipal solid waste 40

—o

—o

Auhtor's Keywords

eco-efficiency

circular economy
0 20 40 60
Occurrences

Figure 6. Most relevant author's keywords (biblioshiny).

y /w/ﬁ@%eration

Figure 7. Author's keywords co-occurence network (VOSviewer).

720



http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2023.16.2.84890

Vol. 16, No.2, 711-729
6 de agosto de 2023

Finally, the content of the abstracts was analyzed using the VOSviewer software. The criteria were
a minimum word occurrence equal to or greater than 20. In Figure 8, 2015 is the time series' first
year, in which studies sought a better quality of the model's input and output data. Over the
years, the topic began to be analyzed through case studies (cities, regions, and countries),
focusing on measuring efficiency and improving solid waste management. More recently, studies
related to eco-efficiency and municipal scale began to emerge. Regarding the size of the nodes,
“efficiency”, “management”, and “municipality” are identified as the most used terms, which was

7

the same result obtained previously regarding the authors’ keywords.

As pointed out at the beginning of this article, the search for maximizing the efficiency of
engineering systems is a modern problem. For this reason, estimating efficiency to improve it is
considered a relevant type of study, justifying the node size for this word in Figure 8. Even though
this result presents a modern term (eco-efficiency), it is a potential study field to promote
research aiming at preventive solutions and with a more holistic point of view.

o eco efficiency
oufput
sefjice
input undesirable output
munigipality
impact
solidiwaste
municipalgolid waste
Sy msw
eff@\cy management
region efficien@y score
s effect
5
. country
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Figure 8. Main terms observed on abstracts’ content analysis (VOSviewer).
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Among the 150 articles, Table 3 presents the ten most relevant or most cited. The articles are
organized in descending order of relevance, i.e., proportional to the number of citations. These

ten papers will be detailed later according to the theme that each group studied.

Table 3. Top ten most cited articles grouped according to their subject. Font: Scopus.

Authors

Title

Year of
publication

Number of
citations

Group

Seiford L.M.; Zhu J.

Sarkis J.; Cordeiro J.J.

Sarkis J.; Cordeiro J.J.

Worthington A.C.;
Dollery B.E.

Hernndez-Sancho F.;
Sala-Garrido R.

Rogge N.; Jaeger S.

Rogge N.; Jaeger S.

Simoes P.; Witte K.;
Marques R.C.

Halkos G.; Petrou K.N.

Marques R.C.; Simdes P.

Modeling undesirable factors in efficiency

evaluation

An empirical evaluation of environmental
efficiencies and firm performance: pollution
prevention versus end-of-pipe practice

Comparative analysis of dea as a discrete
alternative multiple criteria decision tool

Measuring efficiency in local government: an
analysis of new south wales municipalities'
domestic waste management function

Technical efficiency and cost analysis in
wastewater treatment processes: a dea approach

Evaluating the efficiency of municipalities in
collecting and processing municipal solid waste: a
shared input dea-model

Measuring and explaining the cost efficiency of
municipal solid waste collection and processing

services

Regulatory structures and operational
environment in the portuguese waste sector

Assessing 28 eu member states' environmental
efficiency in national waste generation with dea

Incentive regulation and performance
measurement of the portuguese solid waste

management services

2002

2001

2000

2001

2009

2012

2013

2010

2019

2009

938

224

132

89

83

74

73

64

62

61
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Review of the most relevant papers
The proposed groups for discussing the contents of the articles were:
1. Articles focused on tool modeling and analysis.
2. Articles whose application of the DEA focused on topics outside the desired
(management and management of solid waste).
3. Articles that evaluated the efficiency of solid waste management through the DEA
tool.

Group 1, composed of four articles, presented research dedicated to the improvement of DEA
models for decision making (Sarkis, 2000), the analysis of inputs to improve productive
performance (Seiford and Zhu, 2002), and the evaluation of the efficiency of processes and costs
(Rogge and Jaeger, 2012; Rogge and Jaeger, 2013).

All authors used secondary data, i.e., which was already analyzed by other researchers. Sarkis
(2000) compared models obtained by DEA with models from Methods of Multicriteria Decision
Support (MMDS). The author compared his results with Hokkanen and Salminen (1997), who
analyzed the best location of a solid waste treatment facility in Oulu (Finland). He demonstrated
that the main advantage of DEA models is the need to use less information from decision-makers
to order the location alternatives.

Seiford and Zhu (2002) applied their method to paper mills, and the results were compared to the
Fare et al. (1989), which had the same application and allowed the comparison of the results and
supported their discussion about the new method of DEA proposed by Seiford and Zhu (2002). To
improve the BCC model, they equalized the inputs and outputs through a DEA model that enabled
the fulfillment of the proposed objective. The authors proposed a modification in the productive
performance of paper to increase the desirable/good outputs (paper production) and reduce the
undesirable/bad ones (ex: atmospheric pollutants).

Rogge and Jaeger (2012) and Rogge and Jaeger (2013) used the same input data to analyze
municipal efficiency. It concerned the costs of collecting and processing municipal solid waste
in the Flanders region (Belgium) in 2008. The first used costs as input and developed a DEA
model with shared input. Meanwhile, Rogge and Jaeger (2013) demonstrated their application
robustness considering new output data, such as geographic, demographic, and economic
characteristics. Thus, both studies revealed that the municipalities of Flanders are, in general,
inefficient in services for the collection and processing of their different portions of solid
waste.

Group 2 comprises Sarkis and Cordeiro (2001) and Hernandez-Sancho and Sala-Garrido (2009). In
the first one, the authors compared the short-term financial performance between pollution

723



http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2023.16.2.84890
Vol. 16, No.2, 711-729
6 de agosto de 2023

prevention and the application of “end-of-pipe” solutions by 482 North American companies in
1992. Hernandez-Sancho and Sala-Garrido (2009) applied the DEA to analyze the efficiency of 338
sewage treatment plants in Valencia (Spain).

Sarkis and Cordeiro (2001) used two models, one for the prevention strategy and the other for
the end-of-pipe. It demonstrated its negative correlation with the return on sales of companies,
which is higher and more significant for those that adopted pollution prevention. However, they
point out that the results do not necessarily indicate that environmentally proactive companies
lose money in the long term, as their work is focused only on short-term assessment. They
showed that the smaller the size of the stations, the lower their operational efficiency (therefore,
there are improvements in scale), noting that maintenance costs and sewage sludge treatment
are the factors that most influence efficiency. In addition, they ratify the usefulness and relevance
of the DEA as a tool for sanitary sewage sector study.

Finally, group 3 indicates that the DEA technique applied to evaluate solid waste management
efficiency is relevant and is not a brand-new study field, with articles from 2001, 2009, 2010, and
2019. Thus, a certain homogeneity regarding the orientation adopted for the technique
application is observed. Most authors applied DEA with input orientation, arguing that local
governments have more control over input variables, which relate to economic and financial
factors (Worthington and Doller, 2001). In Portugal, all the operators must serve all the urban
solid waste user and there is a demand minimization policy for this service (Simdes et al., 2010;
Marques and Simdes, 2009). Nonetheless, an output orientation appears acceptable once it is
wanted to improve the service quality and provision, as determined in Brazil’s National Solid
Waste Policy.

Only Halkos and Petrou (2019) applied the tool with output orientation but did not present the
justification for such a methodological choice. The case study aimed to analyze the efficiency of
solid waste management in 28 European Union member countries, contrasting this result with
the recycling rate and considering treatment options in search of the transition to the circular
economy. Thus, it is inadequate to use an output-oriented technique once the objective is to
maximize outputs without increasing inputs, with the output variables adopted: GDP, waste
generation in tons, and atmospheric emissions (NOx, Sox, and GHG). In other words, from an
environmental and circular economy point of view, as proposed by the authors, increasing the
mass generated by waste and emissions is not coherent.

One of the common factors among the four articles is a complementary analysis beyond the
results generated by the DEA. For example, Simdes et al. (2010) and Halkos and Petrou (2019)
applied the bootstrapping technique to the efficiencies obtained, intending to estimate the bias
of the efficiencies and make statistical inferences about the DEA results. Another analysis
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identified was the use of linear regression to identify relationships between the efficiencies and
characteristics of the operational environments of each case study. All authors performed this
last analysis, except Halkos and Petrou (2019). Figure 9 summarizes the methodology used by the
four articles in group 3, highlighting that the study developed by Halkos and Petrou (2019) is the
most divergent of the group.

This complementary analysis is also applied by other studies that were not listed in Table 3,
suggesting that, despite the DEA being an adequate tool to support decision makers, there are
other ways to improve the analysis and obtain better results. For example, Pereira et al. (2020)
proposed a cutting-edge and original approach with an additive DEA model that considers criteria
interactivity, determining their weights and decision-makers preference incorporation through
an inference methodology by using the Choquet multiple criteria preference aggregation model.

Another similarity between the four papers of group 3 is the use of secondary data. The advantage
is the facility to obtain data about a municipality or a country that is also official. Since the quality
of this information and how it was collected is not controlled by the researchers, it can be a false
reality portrait. This limitation is the case of Brazil, where the main source to obtain SWM data -
the Sanitation National Information System - presents various missing data. Moreover, it can be
unreliable because the municipalities’ governments are responsible for data inclusion, and there
is no one data verification procedure. However, there are solutions to this problem, as proposed
by Pereira et al. (2021), by using the Monte Carlo simulation method.

Input oriented
+

Linear regression

Bootstraping

Worthington and
Dollery (2001)

Simdes, Witte
and Marques
(2010)

Halkos and

Output oriented Petrou (2019)

Marques and
Simdes (2009)

Figure 9. Summary of Group 3 Articles, according to the model orientation and complementary analysis.
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Simdes et al. (2010) and Marques and Simdes (2009) are similar in the study area, data source, and
methodology applied. The first paper aimed to identify the influence of operating environment
factors on Portugal’'s waste management efficiency. Meanwhile, the second associated the
performance with the country's regulatory model. Both articles presented the exact cost reduction
estimate if the units operated efficiently. Interestingly, the savings in 2005 would almost double in
2007, considering the constant return to scale model. It collaborates with Halkos and Petrous (2019),
who do not recommend comparing efficiencies obtained in different contexts or instants.

Halkos and Petrous (2019) are highlighted for bringing a more modern view of the problem and its
solution. The authors considered circular economy premises, aiming for prevention actions. In addition,
they include atmospheric emissions data, which is relevant to facing global warming and to the need for
measures to control this scenario. There is a clear and urgent need to find ways to measure and improve
environmental systems’ efficiency, such as sanitation in general and specifically waste management.
Mostly after World Bank reports publications (Kaza et al., 2018; Kaza et al., 2021), that presented
alarming future scenarios if population’s behaviors do not change, compromising the premise of
sustainable development in guaranteeing the environmental quality to future generations.

Finally, the conclusion made by Worthington and Dollery (2001) was extremely important for the
area, as they found it possible to build a uniform structure to measure the efficiency of local public
services using the tool in the beginning of the century. Considering the sample of this study, other
researchers were able to explore this area according to these authors’ conclusions, suggesting
improvements in methodology and waste management.

In this way, this paper allows the identification that the use of the DEA technique to evaluate the
inefficiency reasons and suggest preventive actions, such as reducing generations or applying
principles of circular economy, is a potential study field. Furthermore, there is a need to
incorporate social aspects because an effective SWM system results in better environmental and
health quality, more employment and income generation, and social inclusion. In addition,
developing studies considering public policies are also suggested, integrating different society’s
sectors aiming at the sustainable development goals, as pointed out by Pereira and Marques
(2022) for water and sanitation systems in Brazilian municipalities.

Conclusion

The main objective of the studies using DEA is to improve the efficiency of solid waste
management seeking benefits for the environment and minimizing impacts resulting from the
failure of efficiency. With the imposition of solid waste valorization, both by legal requirements
and by economic (resources optimization) and market (image, responsibilities) imperatives, the
need to improve its management will be greater.
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The bibliometric results show that the number of studies on this topic has increased recently,
and the subject is current and relevant. It gained notoriety in scientific production, given its
importance in searching for better solid waste management scenarios. Therefore, this field of
research is recent, with the first document surveyed dated 2000, with an accelerated increase
in publications over time. The most relevant articles show that this tool is adequate to
estimate solid waste management efficiencies and that DEA is a consolidated model.
However, it is possible to improve the tool, as observed in the Group 3 review, which indicated
the importance of complementary analysis to the DEA, such as bootstrapping or linear
regression techniques.

However, there is potential to disseminate the studies around the world since a few regions of
the map concentrate the scientific production, such as Asia and North America. Furthermore,
despite the predominance of multi-author articles, insufficient global cooperation is observed,
with few connections and too linear. The potential to promote cooperation between different
authors and institutions aiming for science development is identified.

Through bibliometric and content analysis, the following research hotspots were identified: (1) to
analyze SWM efficiencies aiming to propose preventive measures, (2) to incorporate social
aspects, and (3) to integrate different society’s sectors aiming the sustainable development goals.
Finally, the main limitation of this paper is the search restriction to only one indexing base. For
future research it is recommended to expand the consulted databases; to detail the content
analysis of all articles and not just the most relevant ones; to identify which DEA model (BCC or
CCR), guidance (input or output), and complementary analysis are mostly applied to the DEA
technique when it comes to solid waste management ones; and consider more specific
descriptors, or even that is only in the title, to avoid the appearance of papers that do not
integrate the desired study theme.
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