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RESUMO

Os desreguladores enddcrinos (DEs) sdo substancias que estdo presentes no meio ambiente
em matrizes de dgua e esgotos e sdo capazes de interferir na produgdo, libera¢do, metabo-
lismo e eliminagdo de hormonios em organismos vivos. Dentre eles se destacam, o 17 -
estradiol (E2), hormonio feminino liberado naturalmente pela excrecao e o 17a-etinilestra-
diol (EE2) que ¢ um hormonio sintético presente nas pilulas anticoncepcionais. Um dos pro-
cessos promissores no tratamento biologico de esgotos com remocao simultdnea de matéria
organica e nutrientes sdo os processos por lodo ativado que operam por sistemas em batela-
das, realizadas por um reator em batelada sequencial (RBS). Em paralelo, os processos oxi-
dativos avangados (POA) surgem como nova tecnologia capaz de degradar substancias re-
calcitrantes em agua e esgoto. Desse modo, o presente estudo avaliou a eficiéncia de RBS
combinado com UV/H>0, na remog¢ao do EE2 ¢ E2. Para isso foi elaborado um RBS em
escala de bancada (20 L) onde foram adicionados uma tinica vez os compostos EE2 e E2
(ambos 5 pug. L) com monitoramento de 13 ciclos subsequentes. O esgoto tratado gerado
pelas duas primeiras bateladas do RBS foi submetido ao tratamento pelo POA. As eficiéncias
médias de remog¢ao de matéria organica e nutrientes foram de 83% para DQO e 90% para
COT e 65% de NT e 55% de PT. J& no primeiro ciclo foi observado uma remocao de 75%
do EE2 e 89% do E2. Nos outros cinco primeiros ciclos foram identificados residuo de E2
no esgoto tratado pelo RBS, e os residuos de EE2 foram identificados em todos os doze
ciclos subsequentes. Apos os 13 ciclos, 85 e 18% de todo o EE2 e E2, respectivamente,
adicionado ao RBS sairam com o esgoto tratado. Isto sinalizou que possivelmente o EE2 foi
gradualmente dessorvido pelo lodo, enquanto o E2 pode ter sido degradado. As amostras
submetidas ao tratamento com POA alcangaram remocao de 100% dos compostos sob as
condicdes de tempo de reagdo de 60 minutos, UV2s54nm = 14,79 mW/cm2 e [H2O;] = 6mg.L”
!, No entanto, alguns ensaios foram prejudicados pelo material em suspensio, mostrando a
importancia de um esgoto tratado mais limpido para garantir uma melhor eficiéncia do pds-
tratamento por POA. Portanto, o RBS nao foi capaz de remover o EE2, mas pode estar pro-
movendo a degradacgao do E2. O sistema UV/H20: pode ser promissor como pds-tratamento
na remog¢ao desses micropoluentes.

Palavras-chave: Micropoluentes emergentes, EE2 ¢ E2, RBS, POA.



ABSTRACT

Endocrine disruptors (EDs) are substances that are present in the environment in water and
sewage matrices and are capable of interfering with the production, release, metabolism and
elimination of hormones in living organisms. These include 17 B-estradiol (E2), a naturally
occurring female hormone released by excretion, and 17a-ethinyl estradiol (EE2), a syn-
thetic hormone present in birth control pills. One of the promising processes in the biological
treatment of sewage with simultaneous removal of organic matter and nutrients is the se-
quential batch reactor (SBR), but little is known about its capacity to remove these com-
pounds. In parallel to this, some authors mention that such compounds require the use of
advanced oxidative processes (AOP) because they have high capacity of degradation of re-
calcitrant substances. Thus, the present study evaluated the efficiency of SBR combined
with UV / H202 in the removal of EE2 and E2. For that, a bench scale SBR (20 L) was
elaborated in which the compounds EE2 and E2 (both 5 pg L-1) were added once with mo-
nitoring of 13 subsequent cycles. The treated sewage generated by the first batch of SBR
was submitted to treatment by AOP. The average removal efficiencies of organic matter and
nutrients were 83% for TOC and 90% for TOC and 65% TN and 55% TP. In the first cycle,
a 75% removal of EE2 and 89% of E2 were observed. However, in the other cycles it was
possible to measure the EE2 residue in the treated sewage. In relation to E2 its detection
only occurred until the 3rd cycle. After the 13 cycles, 85 and 18% of all the EE2 and E2
respectively added to the RBS came out with treated sewage. This signaled that possibly the
EE2 was being desorbed by the sludge, whereas the E2 could be being degraded. The sam-
ples submitted to the treatment with AOP reached 100% removal of the compounds under
the conditions of reaction time of 60 minutes and [H202] = 6mg.L-1. However, some trials
were jeopardized by the suspended material, showing the importance of a cleaner treated
sewage to ensure a better post-treatment efficiency by AOP. Therefore, SBR was not able
to remove EE2, but may be promoting E2 degradation. The UV / H202 system may be

promising as a post-treatment in the removal of these micropollutants.

Keywords: Emerging Micropollutants, EE2 and E2, SBR, AOP.
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1. INTRODUCAO

O saneamento ambiental ¢ um servigo necessario para a promogao da saude publica
de uma regido e preservacdo ambiental e ecoldgica. A prestacao inadequada desses servigos
esta relacionada a uma classe de doengas relacionadas ao saneamento inadequado (DRSAI),

como dengue, leptospirose e febre tifoide (FERREIRA et al, 2016).

No Brasil, o Sistema Nacional de Informagdes sobre Saneamento (SNIS) mostra os
dados de cobertura de saneamento no pais. Segundo este sistema, 52,4% da populacao total
tem seu esgoto coletado, e dessa parcela coletada, 73,7% passam por algum nivel de trata-
mento. Resultando em um indice de 46% do esgoto gerado sendo tratado no Brasil (SNIS,

2017).

Atualmente a contaminagdo dos corpos d’agua por esgotos sanitarios vai além do
excesso de matéria organica e nutrientes presentes nos efluentes. Nas ultimas décadas vem
sendo observada em diversos compartimentos aquaticos a ocorréncia de micropoluentes
emergentes, tais como produtos farmacéuticos, corantes, hormonios entre outros produtos
de origem industrial (Luo et al. 2014). Estes compostos sdo encontrados em baixas concen-
tragdes (na ordem de ng.L ! a ug.L") e, mesmo assim, podem ser capazes de causar efeitos
cronicos significativos na biota selvagem e na satide humana (EPA, 2015). O grupo de mi-
cropoluentes capazes de alterar as funcdes do sistema hormonal dos seres vivos e, conse-
quentemente, causar efeitos adversos em organismos saudaveis e seus descendentes, sao de-

nominados de desreguladores endocrinos (DEs) (LINTELMANN et al, 2009).

Os compostos 17a etinilestradiol (EE2) e 17 estradiol (E2) sao classificados como
DEs, e estdo frequentemente associados a efeitos negativos no ecossistema e na saude hu-
mana (EPA b, 2015). Segundo Bila e Dezotti (2007), esses compostos circulam pelo meio

ambiente e alcangam os corpos d’agua mesmo quando passam por processos de tratamento
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de esgotos, uma vez que esses tratamentos ndo sao projetados para realizarem tal remocao.
Cunha et al. (2017) relatam sobre a ocorréncia dos hormonios E2 e EE2 em aguas superfici-
ais no Brasil. Além disso, a presenca desses compostos em diversas matrizes ambientais
pode ser explicada pelo fato de que a legislacdo brasileira Resolugdo CONAMA N°
430/2011, que dispde sobre condi¢des e padrdes de langamento de efluentes nao compreende

a classe dos desreguladores endocrinos (BRASIL, 2011).

As estagOes de tratamento de esgoto deveriam representar uma barreira no aporte de
micropoluentes aos ambientes aquaticos, uma vez que o esgoto ¢ uma das vias de introdugao
desses compostos na natureza. Os processos empregados nessas estagdes podem ser aerod-
bios, anaerébios ou mistos. Os processos mistos se destacam dada a possibilidade do ciclo
metabolico aerdbio-anaerdbio-anoxico, mostrarem eficiéncia na remocao de matéria orga-
nica e nutrientes, que outrora somente seria possivel com aplicagdo de processos quimicos

(ANA, 2017).

O sistema bioldgico de lagoas anaerdbia com lagoa facultativa em série ¢ o mais
utilizado nas ETE’s brasileiras, com 364 unidades identificadas. Em contrapartida o processo
de lodo ativado (LA) ¢ o que atende a maior parte da populagao brasileira. Tal fato se explica
devido ao processo de LA estar instalado, em sua maioria, em centros urbanos (ANA, 2017).
O sistema de LA pode sofrer variagdes em fungdo do fluxo hidraulico e derivar processos
semelhantes como, por exemplo, os Reatores em Batelada Sequencial (RBS) que possuem
fluxo hidraulico intermitente (batelada) e tem sido utilizado para atender remocgdo de nutri-
entes (VON SPERLING, 2012). O equilibrio entre os parametros operacionais de reatores
bioldgicos podem ser suficientes para garantir eficiéncia de remog¢ao de DEs, como Paula

2017) utilizou um reator RBS de bancada e atingiu remocdo maxima de 95% de EE2 e
( g ¢
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Carballa et al. (2004) obtiveram uma remog¢ao média de 65% de E2 por processo de lodo

ativado convencional.

Ademais, os processos bioldgicos podem nao alcangar remogao completa dos micro-
poluentes. Assim, surge como alternativa tratamentos tercidrios baseados na oxidagao dos
micropoluentes pela gera¢ao do radical hidroxila, denominados Processos Oxidativos Avan-
cados. Este processo ¢ caracterizado pelas reacdes de oxirreducao que ocorrem na presenga
de um agende oxidante forte, como o radical hidroxila (*OH). O radical *OH pode ser for-
mado a partir da combinacdo de peréxido de hidrogénio (H202), com radiacdo ultravioleta
(UV), principalmente na faixa UVC, configurando um tratamento indicado para efluentes,

que € capaz de mineralizar contaminantes organicos como o E2 e EE2.

Diante do cendrio exposto e dos poucos estudos sobre remog¢ao de DEs por processos
bioldgicos combinado ao pos tratamento por POA, se faz importante conhecer o comporta-

mento desses compostos nestes tipos de processos de tratamento de esgoto.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia do tratamento bioldgico com Reator em Batelada Sequencial
(RBS) seguido com pos-tratamento de UV/H20> na remogao de 17-f estradiol (E2) e 17-a

etinilestradiol (EE2).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Avaliar a eficiéncia do RBS na remocgao de carga organica e nutrientes do efluente;
* Avaliar a remog¢ao dos micropoluentes E2 e EE2 pelo RBS;

* Avaliar a rota de descarte (via lodo ou esgoto tratado) dos hormonios ao longo do

tempo;

* Avaliar a eficiéncia de pds-tratamento com UV/H20, em esgoto tratado pelo RBS na

remocao de E2 e EE2.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Panorama do esgotamento sanitario no Brasil

O saneamento ambiental ¢ um servigo de infraestrutura fundamental na promogao da
saude publica em uma regido. Desse modo, a universalizacdo dos servigos de dgua tratada,
coleta de esgoto e gestdo dos residuos solidos para todas as cidades brasileiras até 2033 ¢ a
principal meta do Plano Nacional de Saneamento Bésico (PLANSAB), promulgado pelo

governo federal em 2014 (PLANSAB, 2014).

Segundo o Sistema Nacional de Informagdes sobre Saneamento (SNIS), em 2017, o
indice de atendimento com rede coletora de esgoto era de 52,4% da populacao total brasi-
leira, e somente 73,7% deste esgoto coletado passam por tratamento antes de serem despe-
jados nos corpos hidricos (Figura 1). Este fato mostra que 46% do esgoto gerado ¢ efetiva-
mente tratado, ou seja, mais da metade do esgoto produzido no Brasil ¢ descartado in natura
nos corpos receptores. Esses nimeros demonstram que o assunto ainda ¢ negligenciado pelo
governo e que mesmo com politicas como o PLANSAB, poucos investimentos publicos sdo
direcionados a esse setor. Vale ressaltar que esses indices sdo de natureza quantitativa e ndo
leva em conta a qualidade dos servigos prestados, além do fato de esses niameros serem dis-
ponibilizados pelas proprias prestadoras de servigo que assumem a veracidade dos dados

individualmente (SNIS, 2017).
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Atendimento com rede coletora de
esgoto

Tratamento do esgoto coletado

Atendidos por Recebe

rede 529% tratamento
® N3o atendidos M Nio recebe

por rede 73.7% tratamento

Figura 1. Indices de atendimento com rede coletora e esgoto tratado no Brasil no ano

de 2017.

Fonte: SNIS, 2017.

Sobre este assunto, a Agéncia Nacional de Aguas (ANA) realizou um estudo em 2017
sobre o cendrio atual do tratamento de esgotos no Brasil (Atlas de Esgotos), analisando a
situagdo do esgotamento sanitario nas 5.570 cidades brasileiras. Foi analisado ainda a efici-
éncia na remogao de carga organica pelos processos de tratamento de esgotos adotados em
cada cidade (Figura 2). A eficiéncia na remocao da carga organica foi avaliada considerando
quatro classes percentuais, a primeira compreende os municipios que apresentam efici€éncia
na remogdo de carga orgéanica em até 30% nos esgotos coletados, a segunda classe compre-
ende cidades que removem de 30% a 60% da carga organica dos esgotos coletados, a terceira
classe abrange municipios que seus sistemas de tratamento alcangam eficiéncia de remocao

de carga organica de 60% a 80% nos esgotos, e a Ultima classe compreende cidades na qual
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o tratamento de seus esgotos alcangam eficiéncia acima de 80% na remocao de carga orga-
nica. O Atlas mostra que apenas 769 municipios (14% do total) removem o minimo estabe-

lecido pela Resolu¢cao Conama 430/2011 (Brasil, 2011) que ¢ de 60% de matéria orgnica.
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Figura 2. Remog¢ado de carga organica entre os municipios brasileiros urbanos em

2017.

Fonte: ANA, 2017.

A Figura 3 relaciona a eficiéncia dos servigos de tratamento prestados com a popu-
lagdo urbana brasileira atendida. Pode ser visualizado que apenas 39 milhdes de pessoas no
Brasil s3o contemplados com tratamento de esgoto dentro do padrao de remog¢ao de demanda
bioquimica de oxigénio (DBO) estabelecido pela lei. Pelo menos 70 milhdes de pessoas es-
tdo expostas a servicos de saneamento precarios, onde os sistemas operam oferecendo efici-

éncia maxima no tratamento de até 30% em remog¢ao de DBO. Destaca-se ainda que esta
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parcela da populagdo utiliza sistema de coleta de esgoto do tipo coletivo, onde provavel-
mente grandes investimentos com obras de saneamento foram realizados. Esse numero au-
menta quando se acrescenta a populagao desprovida de qualquer tipo de coleta e tratamento,

e descartam seus esgotos in natura (ANA, 2017; BRASIL, 2011).
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Figura 3. Eficiéncia na remogao de carga organica em relagdo a populacao urbana brasileira

(em milhdes) em 2017.

Fonte: ANA, 2017.

3.2 Tratamento de efluentes sanitario

As estagdes de tratamento de esgoto (ETE) recebem esgotos provenientes de sistemas
coletivo de uma regido, seu objetivo ¢ mitigar problemas de natureza ambiental ou ecologica

e riscos a saude publica causados pelo despejo inadequado de esgotos nos corpos hidricos
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(JORDAO & PESSOA, 2014). O conceito de nova ETE incorpora ainda problemas de natu-
reza estética, exigéncias tecnologicas, economicas e de anseios da comunidade, bem como
a preocupagao com o impacto que o lancamento de esgotos pode causar nos corpos hidricos

(BRASIL, 2005; JORDAO & PESSOA, 2014).

A definicdo do grau de eficiéncia do tratamento deve estar sempre baseada nos limi-
tes apresentados pela legislacdo ambiental e pela fungdo do corpo receptor. Dentre os para-
metros importantes referentes ao corpo receptor destacam as caracteristicas de uso da agua
a jusante do ponto de langamento e a sua capacidade de autodepuracao e de diluigao do

esgoto langado (JORDAO & PESSOA, 2014).

O tratamento de esgotos ¢ usualmente classificado através dos niveis preliminar, pri-
mario, secunddrio e terciario. O tratamento preliminar tem o objetivo de remocao de so6lidos
grosseiros através de processos fisicos como grades e desarenadores (VON SPERLING,
2014). Ja o tratamento primadrio visa a remocao de sélidos sedimentaveis e matéria organica
suspensa onde normalmente sdo adotados sistemas fisicos como decantador primario e as
fossas sépticas, ou fisico-quimicos como tratamento primario quimicamente assistido

(CEPT) (VON SPERLING, 2014).

No tratamento secundario predominam mecanismos bioldgicos com o objetivo de
remover a matéria organica em forma de sélidos dissolvidos e eventualmente nutrientes (ni-
trogénio e fosforo). Os sistemas utilizados nesta etapa sao diversos, como lagoas, filtros
anaerobios, reatores anaerdbios, lodo ativado ou reatores aerdbios com biofilmes entre ou-
tros. Normalmente, ¢ nesta etapa que o efluente torna capaz de cumprir os padroes de lanca-
mento de esgoto em corpos hidricos sem comprometer a classe de um corpo d’agua. O tra-

tamento secundario pode ou nao vir imediatamente apos o tratamento preliminar (VON



39

SPERLING, 2014). Por exemplo, algumas ETEs que recebem altas cargas organicas podem
utilizar como tratamento primario os reatores anaerobios de fluxo ascendente (UASB) que
podem remover a matéria organica em suspensao ¢ a dissolvida, mas frequentemente utili-
zam poés-tratamento por filtros percoladores, lagoas facultativas ou lodo ativado (VON

SPERLING, 2014; VAN HAANDEL e MARALIS, 1999).

O tratamento terciario tem por objetivo a remogao de nutrientes, agentes patogénicos
e poluentes especificos (usualmente toxicos ou compostos ndo biodegradaveis). Este nivel
de tratamento ¢ mais raro em paises em desenvolvimento (VON SPERLING, 2014). O mo-
delo australiano com lagoas em série (anaerobia, facultativas e de maturacao) pode reduzir
a quantidade de coliformes e os sistemas modulares como o Bardenpho e os reatores em
batelada sequencial sdo eficientes na remocao simultanea de nitrogénio e fosforo (VAN
HAANDEL e MARALIS, 1999; VON SPERLING, 2014; JORDAO & PESSOA, 2014). Al-
guns sistemas podem possuir processos mais complexos como coagulagao, floculagado e
membranas para depurar melhor o efluente. A ETE Sul de Brasilia ¢ um exemplo de sistema
complexo composto de tratamento preliminar (grades e desarenador), primario-secundario
(Bardenpho em trés estagios: anaerdébio/andxico/aerébio com recirculacao individual) e ter-
cidrio (coagulacao/ floculagdo/cloragdo) para a remocao de fésforo (CAESB, 2018). J4 em
Campinas a ETE Capivari usa o sistema lodo ativado com membrana (reator bioldgico com

membrana — MBR) obtendo um efluente de melhor qualidade (SANASA, 2009).
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3.3 Tratamento biolégico

O processo biologico de tratamento utiliza diversos organismos como forma de tratar
0 esgoto que chega as estacdes, de forma a alcancar bons niveis de remog¢ao de matéria or-
ganica. Os processos que promovem a remog¢ao de matéria organica e/ou nutrientes podem
ser de origem aerdbia, anaerdbia ou mistos (JORDAO & PESSOA, 2014). O Quadro 1 apre-
senta os principais sistemas de tratamento de esgoto relacionando o tipo de metabolismo
encontrado em cada um deles e o objetivo que se pretende alcancar com a operacao de cada

sistema.
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Quadro 1. Descrigdo dos processos de tratamentos de esgotos.

Metabolismo Sistema de tratamento Objetivo de remocio
Lagoas de alta taxa Fosforo, nitrogénio e matéria organica.
Aerobio : : : : _
Filtro de baixa carga Matéria organica estabilizada
Lodo Ativado Matéria organica
Matéria organica e producao de lodo
UASB .
Anaerobio adensado e estabilizado
. _ Matéria organica e produgdo de lodo
Filtro Anaerobio .
estabilizado
Misto (aerobio+anaerobio) Lagoa Facultativa Matéria organica
Misto(aerdbio+anaero- Reator em batelada se- ) ) ) )
. ' ‘ Matéria organica, nitrogénio e fosforo.
bio+anoxico) quencial (RBS)

Fonte: (VON SPERLING, 2014; JORDAO & PESSOA, 2014).

Os processos aerdbios possuem maior independéncia para alcangar seus objetivos de
remog¢ao de matéria organica, pois nao necessitam de uma etapa adicional para polir o eflu-
ente gerado. Eles possuem maior vantagem em relacao aos processos anaerobios que dificil-
mente conseguem isoladamente alcangar a eficiéncia de tratamento exigida pela legislacao
(ANDRADE, 1999; BRASIL, 2011). Os processos mistos destacam-se devido a possibili-
dade de metabolismo aerobio-anaerdbio-anoxico, que combinados podem alcangar remogao

de substancias que outrora s6 seriam removidas com processos quimicos (ANA, 2017).

O sistema de lagoas anaerdbia e facultativa é responsavel pelo tratamento de esgotos
da maioria das ETE’s brasileiras, com 364 unidades instaladas. Em seguida, os reatores ana-
erébios somam 328 unidades, o tanque séptico associado a filtro anaerébio com 215 unida-

des, lagoa facultativa com 203 e reator anaerobio com filtro bioldgico com 177 unidades
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(ANA, 2017). A Figura 4 abaixo apresenta os processos de tratamento mais utilizados por

namero de ETE no Brasil.
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Figura 4. Tipos de processos de tratamento de esgoto mais utilizados no Brasil por nimero

de ETE instaladas.

Fonte: ANA, 2017

Em contrapartida, o processo por lodo ativado (LA) ¢ o que atende a maior parte da

populacdo, ou seja, 16,5 milhdes de pessoas (24% da populagdo atendida por rede coletora

e tratamento) sdo contempladas por esta tecnologia (Figura 5), principalmente no Sudeste e

Centro-Oeste. Apesar de poucas unidades instaladas no pais (110), em comparacao aos de-

mais processos, o processo de lodo ativado ¢ uma opgao frequentemente adotada em grandes

centros urbanos, onde a area disponivel ¢ reduzida. O fato do LA atender, principalmente, a

grandes conglomerados urbanos resulta no titulo de sistema mais utilizado entre a populacao

brasileira. Seguindo o lodo ativado, o processo que mais atende a populacao sao os que atin-

gem somente o nivel primario de tratamento (11% da populagdo brasileira servida por ETE),
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equivalente a 7,9 milhdes de pessoas. O tratamento primdario, em sua maioria, segue acom-
panhado de uma unidade de emissario submarino como forma de langamento. O tratamento
por lagoa anaerobia seguida de lagoa facultativa atende cerca de 5,5 milhdes de pessoas (8%
do total atendido com ETE), os reatores anaerobios seguidos de filtro percolador e decanta-
dor e os sistemas por lodo ativado com aeragao prolongada abrangem 4,4 milhdes de pessoas

cada e representam, juntos 13% da populacdo atendida com tratamento de esgoto (ANA,

2017).
E3 Lodos ativados
(7] .
o 201 E3 Primario
= 16,5 B Tanque séptico+Filtro anaerébio
E 15 [ Reator anaerobio+F.aerdbio
) LA de aeragéo prolongada
E
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w© e 55 45 4.4
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Figura S. Tipos de processos de tratamento de esgoto mais utilizados por nimero de
ETE. Fonte: ANA, 2017.

3.3.1 Lodo Ativado

O processo de Lodo Ativado (LA) ¢ mais utilizado em grandes cidades em virtude
de serem mais compactos e produzirem efluente de boa qualidade. Sao processos mais com-

plexos de projetar, construir e operar, e a oxigenacao necessaria para degradacao da matéria
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organica ocorre por aeragao artificial, consumindo energia. Estes sistemas podem ser usados

para a remoc¢ao biologica de nutrientes (fésforo e nitrogénio) (ANA, 2017).

O lodo biolégico que compde este processo € um floco composto por bactérias, virus,
protozodrios, entre outros organismos aerobios que sao uteis para o tratamento dos esgotos
(JORDAO & PESSOA, 2014). O sistema por lodo ativado convencional ¢ composto pelas
unidades basicas de tanque de aeracgdo (reator), tanque de decantagdo (decantador secunda-
r10), elevatoria de recirculagcdo de lodo e retirada do lodo biologico excedente. A Figura 6
apresenta um esquema das unidades da etapa biologica do sistema de lodo ativado (VON

SPERLING, 2014).

Tangue de aeragio Decantador
Afluente Efluente
—b
Retorno de lodo
Excesso
T == delodo

Figura 6. Esquema do processo de Lodo ativado

Fonte: Revista TAE (2014) com adaptagdes

Este processo ¢ inteiramente aerdbio, e se inicia no tanque de aeragao, quando ocorre
a mistura do esgoto afluente e do lodo bioldgico (biomassa) que sdo agitados e aerados. Em
seguida, a mistura passa para o decantador onde a biomassa suspensa sedimenta devido a

sua propriedade de flocular e o esgoto tratado (efluente), sobrenadante, sai do processo a
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uma remoc¢do média de matéria organica em termos DBO entre 85% e 95% (VON

SPERLING, 2014; JORDAO & PESSOA, 2014).

A biomassa sedimentada no fundo da unidade de decantagao ¢ recirculada, por meio
de bombeamento para a unidade de aeracdo e o tempo que esses solidos permanecem no
sistema ¢ chamada de idade do lodo (©). O lodo excedente ¢ descartado e devera sofrer
tratamento adicional antes da disposicao final. A retirada de lodo excedente deve equivaler
a quantidade de biomassa que ¢ produzida pela atividade microbiana no tanque de aeracao
(taxa de crescimento microbiano), de forma que o sistema se mantenha em equilibrio e nao
deteriore a qualidade final do efluente (VON SPERLING, 2014; JORDAO & PESSOA,

2014).

O sistema por lodo ativado convencional possui um tempo de contato entre o esgoto
afluente e o lodo biolégico (TDH) entre 6 a 8 horas, enquanto no processo com aeragao
prolongada varia entre 16 e 24 horas. A idade do lodo (©) normalmente usada no sistema
convencional ¢ de 4 a 10 dias, e nos processos com aeragao prolongada fica entre 16 a 30
dias (VON SPERLING, 2014; JORDAO & PESSOA, 2014). Tanto o sistema convencional
quanto o com aeragdo prolongada podem sofrer algumas variagdes em funcdo do fluxo hi-
dréulico, podendo ser continuos ou em regime de batelada. Desta variagdo surgiu o Reator
em Batelada Sequencial (RBS). Esta variante pode sofrer ainda altera¢des operacionais de
modo a promover atividades metabodlicas diferentes (anaerdbia/andxica/aerdbia) para aten-

der remocao de nutrientes (VON SPERLING, 2012).
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3.3.2 Reator em batelada sequencial (RBS)

O sistema RBS ¢ uma variante do processo de Lodo Ativado com operacao
em fluxo intermitente. Neste sistema todas as unidades, processos e operagdes como tanque
de aeragdo e decantador estao incorporados em um unico tanque (VON SPERLING, 2014).
O tempo de permanéncia do reagente ou atividade metabolica em um RBS influencia dire-

tamente na eficiéncia de formacao do produto que se almeja (FOGLER, 2009).

O RBS pode ser utilizado de forma convencional ou com aeragdo prolongada, esta
ultima possui maior simplicidade operacional, uma vez que em um Unico tanque coexiste a
unidade de digestdao do lodo e o processo de tratamento (ANA, 2017). A vantagem do RBS
em relacdo ao Lodo ativado convencional € que possibilita a permanéncia do composto por
um longo espaco de tempo no sistema, a0 mesmo tempo que exige uma area menor para ser
instalado (FOGLER, 2009), além da maior simplicidade de operacdo por se tratar de um
tanque unico, oferecendo boa sedimentabilidade do lodo (VAN HAANDEL e MARALIS,

1999).

As etapas basicas do sistema em RBS sdao enchimento do reator (entrada de esgoto
bruto), reagdo, repouso e esvaziamento (saida do efluente tratado). A reagdo se inicia com a
mistura do esgoto bruto com o lodo em suspensao, formando um licor homogéneo que pro-
move o contato entre a matéria organica presente no esgoto € os micro-organismos do lodo
(JORDAO & PESSOA, 2014). A reagdo em um RBS pode contar com uma etapa de aeragio,
dependendo do seu objetivo final. Na aerag¢ao ha disponibilidade de oxigénio dissolvido que
caracteriza uma fase aerobia. O descarte do lodo em excesso pode ser feito nessa fase afim

de manter a idade do lodo constante. Por tltimo ocorre a sedimentagao do lodo e o descarte
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do sobrenadante (efluente tratado) (VON SPERLING, 2014; VAN HAANDEL ¢ MARALIS,

1999).

As etapas de operacdo de um RBS e de um LA dispde dos mesmos processos de
purificacdo, a diferenca esta no tempo em que o esgoto permanece em cada etapa do processo
de tratamento. O RBS permite a operacionalizacdo independente de cada etapa, oferecendo
flexibilidade do tempo que o esgoto permanecera em cada uma das fases, permitindo definir
o tempo dos ciclos operacionais nos casos de variacdo de carga, aumentando o tempo de

contato do reagente com o reator (VON SPERLING, 2014).

Outra vantagem do RBS ¢ a possibilidade de se trabalhar no mesmo reator com trés
tipos de metabolismos microbioldgicos diferentes, apenas pela possibilidade que se tem de
controlar a aeracdo em duracdo definida. Assim € possivel promover outras atividades me-
tabolicas com zonas anaerdbias, aerobias ¢ anoxicas (WILDERER et al., 1997). Uma des-
vantagem do reator em batelada sequencial ¢ o lancamento pontual do efluente tratado nos
corpos hidricos ao término de cada ciclo. Desse modo o efluente tratado mais concentrado e
com maior carga do que o corpo receptor pode causar danos a biota local e a0 meio ambiente

(COSTA, 2009)

O fluxograma de um RBS torna mais simples quando comparado ao processo de lodo
ativado com fluxo continuo, uma vez que o processo ¢ realizado em um Unico tanque, como

mostra a Figura 7 (VON SPERLING, 2014).
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Figura 7. Fluxograma das etapas basicas de um RBS.

Fonte: Autor.

3.4 Processos oxidativos avancados

O primeiro processo oxidativo avangado (POA) foi descrito por Glaze (1989) como
processos de oxidagao que se baseiam na formagao de radicais hidroxila (*OH). Este sistema
¢ capaz de mineralizar, principalmente, contaminantes organicos de dificil degradagdo bio-

l6gica e em baixas concentragdes (DOMENECH et al, 2001).

O radical OHe pode ser formado por processos fotoquimicos, como a luz solar e ¢
altamente reativo e nao seletivo. A hidroxila formada a partir de processos oxidativos avan-

cados ¢ a espécie quimica com segundo maior indice de potencial oxirredugdo com valor de
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2,8 V ficando apenas atras do flior (3,03 V) como mostra a Tabela 1. Em todo caso para que
o processo seja eficiente, os POA’s devem gerar altas concentragdes de radical hidroxila
(DOMENECH et al, 2001). Os POA’s sdo uma alternativa limpa de tratamento, pois ndo ha
transferéncia de fases e formagao de subprodutos sélidos ao final, mas constitui um trata-

mento destrutivo, onde o contaminante ¢ degradado por uma série de reagdes quimicas

(TEIXEIRA & JARDIM, 2004; HIGARASHI et al, 2000).

Tabela 1. Potencial de oxirredugdo de agentes oxidantes

Espécie Potencial de reducao (V, 25°C)
F 3,06
OHe 2,8
Oxigénio atdmico 2,42
O3 2,07
H>0, 1,77
KMnOq4 1,67
Clz 1,36

Fonte: DOMENECH et al, 2001.

O POA ¢ um processo indicado para pos tratamento biologico e ideal para a degra-
dacdo de substancias organicas persistentes nos esgotos. Esses processos promovem um po-
limento do efluente antes de serem langados nos corpos receptores (SCOTT & OLLIS,

1995). As vantagens e desvantagens deste tipo de tratamento estao descritas no Quadro 2.
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Quadro 2. Vantagens e desvantagens da utilizagao de POA no tratamento de esgotos

Vantagens

Desvantagens

Mineralizagao completa do contaminante

Podem gerar subprodutos toxicos

Nao geram lodo necessitado de tratamento

para disposicao final

Os custos podem ser elevados

Nao se formam subprodutos de reacdo, ou

se formam em baixas concentragdes

Apresentam restricoes de aplicacao em
condi¢cdes de elevada concentragdo dos po-

luentes.

Tratam contaminantes em baixas concen-

tracoes

Em alguns processos utilizam longos tem-

pos de reagao

Eliminam efeitos sobre a saude causados

por desinfetantes residuais como o cloro

Deve-se utilizar a quantidade estequiomé-
trica do oxidante para evitar oxidagdes in-

desejaveis.

Fonte: ROCHA (2010); DOMENECH et al. (2001); FREIRE (2000).

3.4.1 Fotodegradacao UV/H20:2

A producao do radical hidroxila vem sendo estudada através de varios processos, €

sendo possivel a sua formagao por meio de processos fotoquimicos (FREIRE, 2000). O uso

da luz, principalmente dentro da faixa UVC, concomitante com o uso do agente oxidante

forte, como peroxido de hidrogénio (H20») produzem efeito sinérgico, resultando em me-

lhores resultados no tratamento de efluentes (RUAS, 2008).

A energia gerada pelos fotons (hv) ¢ maior que a energia de ligacdo do perdxido e

produz a clivagem da molécula de H2O2 com um rendimento quantico quase unitario (pHO®
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= 0,98 a 254 nm), configurando a fotolise do perdxido. Este processo tem um rendimento
quantitativo de quase dois OHe por molécula de H20: como mostra a Equagdo 1

(DOMENECH et al., 2001).

H,0, + hV(254nm) — 2HO » Equacdo 1

A adicao do peroxido pode melhorar o desempenho do método gerando ainda mais
radicais OHe para o meio (HIGARASHI, 1999) e isso ocorre porque a acdo da radiagdo
emitida € capaz de fotolizar as moléculas de H20:. O sinergismo entre a fotdlise UV e o
peroxido € benéfico para a degradacao de contaminantes que requeiram niveis altos de oxi-
dacdo e com maiores condig¢des de ativagao; por outro lado, para niveis mais baixos de oxi-

dacdo as taxas de remogao sdo similares ao uso individual de fotolise (GOGATE, 2004).

A combinagao UV/ H20: oferece algumas vantagens para o tratamento de efluentes:
(1) o oxidante é comercialmente acessivel e termicamente estavel, (2) ndo oferece problemas
em relacdo a transferéncia de massas associado aos gases como no caso do 0zonio, (3) ¢ uma
fonte efetiva de produg¢do do radical hidroxila, (4) baixo investimento em relagdo aos demais
POA e, (5) operagao simples. Em contrapartida essa combina¢do nao opera bem em aguas
de alta absorvancia (A<300nm) e o excesso de peroxido pode capturar radicais hidroxila ge-

rados, inibindo a degradacio dos poluentes (DOMENECH et all, 2001).
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3.5 Micropoluentes emergentes nos corpos d agua

Decorrente do avango industrial e tecnoldgico, a fabricagdo de insumos em grande
escala e o impacto que estes causam no meio ambiente, surgem substancias denominadas de
micropoluentes que mesmo em baixas concentragdes (na ordem de ng.L ™! a ng.L') estdo
sendo detectadas no esgoto sanitario e corpos d’agua, os micropoluentes afetam tanto o ecos-
sistema como sao capazes de alterar e causar danos as fungdes do sistema endocrino de di-
versos seres vivos, bem como o desenvolvimento saudavel de sua descendéncia (SOUZA,
2016; AQUINO et al., 2016; ROUTLEDGE et al.,1998; THORPE, 2003; CHRISTIANSEN
et al.,2002). Tais substancias sao denominadas de desreguladores enddcrinos (DEs). Dentre
seus efeitos mais notdrios destacam-se as alteragdes nos mecanismos de sintese, secre¢ao,
transporte, ligacao e eliminagao dos hormdnios naturais (BILA e DEZZOTI, 2007; SILVA

et al, 2019).

A maior parte dessas substancias pode ser oriunda de processos industriais, da excre-
¢do humana ou animal, ou ainda, pelo descarte direto dessas substancias no ambiente
(LINTELMANN et al., 2009; SOUZA, 2016). Todavia, a excre¢cdo humana ¢ a principal
fonte de DEs do tipo estrogénica (SOUZA, 2016). Dessa forma, o esgoto sanitario doméstico
torna-se a principal via de contaminagao das 4guas superficiais e de abastecimento humano
com micropoluentes e, por este motivo, o tratamento de aguas residuais deve ser o foco de
grande atengao (DESBROW et al., 1998). Jobling et al. (1998) realizaram um estudo em
peixes da espécie Rutilus rutilus, provenientes de oito rios da Inglaterra. Os animais foram
capturados a jusante de uma Esta¢do de Tratamento de Esgotos (ETE) e foi constatado que
entre os animais havia alta frequéncia de alteracao sexual e hermafroditismo. Apesar do eflu-
ente ter passado pelo processo de tratamento, a carga residual de desreguladores, mesmo em

baixas concentragdes, foi capaz de provocar tais alteragdes.

¢
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A Figura 8 apresenta possiveis rotas dos DEs desde sua origem até fontes de exposi-

¢ao direta com os seres humanos.

Origem industrial:

* Industria farmacéutica
* Produgdo de plasticos

* Qutras industrias

Origem humana:

* Uso de medicamentos

* Produ¢do de horménios naturais

A 4

Produtos
industriais

i

Despejo
industrial

l

Estacdo de tratamento de

despejos industriais
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Efluente

I !

l

Origem agropecudria:

Producdo de
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Aplicacdo de
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solidos l na agricultura
l Esgoto
Aterros l
l ETE — Lodo
Lixiviado
A ua:s de -
8 Aguas superficiais Escoamento
subsolo superficial
Estacdo de
e
tratamento de dgua
b -
il Alimentos e
Agua contaminada bebidas
contaminadas

Figura 8. Possiveis fontes e rotas de micropoluentes no meio ambiente.

3.5.1 Desreguladores enddcrinos usados neste estudo

Fonte: Adaptado AQUINO et al. (2013); BILA & DEZOTTI (2007)

Dentre os compostos caracterizados como DEs que possuem atividade estrogénica,

destacam-se ol7a-etinilestradiol (EE2) e 17B-estradiol (E2). Estes contaminantes estao fre-

quentemente associados a efeitos negativos no ecossistema e¢ na saude humana (EPA,

¢
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2015b). O contato com essas substancias e a persisténcia delas no organismo podem ser
relacionados ao desenvolvimento de algumas doengas como cancer de testiculo, de mama e
de prostata, queda da taxa e qualidade de espermatozoides, deformidade dos 6rgdos repro-
dutivos, disfun¢ao da tireoide e alteragdes relacionadas com o sistema neurologico
(GHISELLI & JARDIM, 2007). Vale destacar que a persisténcia desses compostos no meio
ambiente ndo se deve a sua baixa taxa de degradagdo, mas sim pelo seu langamento continuo
maior do que a capacidade de transformagao desses compostos.

O E2 ¢ o hormonio estrogénico natural mais abundante e com maior potencial estro-
génico biologicamente. Esta substancia ¢ responsavel pelo desenvolvimento das caracteris-
ticas sexuais femininas e reproducao; no entanto, quando manipulado pode ser usado em
contraceptivos orais e reposicao hormonal (IKEHATA et al., 2006). Por ser um composto
biologicamente ativo seu efeito a biota selvagem ¢ semelhante ao EE2 mesmo em concen-
tragdes na ordem de ng.L"! (SUMPTER, 2005). Esta substancia é responsavel pela desregu-
lagdo enddcrina em alguns animais como mostrou SHIODA e WAKABAYASHI (2000), que
observaram os impactos da exposi¢ao de DEs em peixes. Neste trabalho, um grupo de peixes
do sexo masculino foi exposto ao E2 por duas semanas, e, em seguida, cada macho foi se-
parado em aqudrio contendo duas fémeas da mesma espécie para avaliarem a reprodugao
dos expostos. Os autores concluiram que a exposi¢cdo ao E2 foi associada a alteracdes da
vitelogenina em doses baixas € uma diminuicao significativa na reprodu¢do dos animais,
quando comparado ao grupo controle (ndo exposto ao E2).

O EE2 ¢ utilizado na composicao da maioria das pilulas anticoncepcionais e em tra-
tamentos de reposi¢ao hormonal. O uso desses medicamentos como método de controle de

natalidade ¢ o mais utilizado entre a populacdo feminina quando comparado aos demais mé-
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todos existentes. A fracdo eliminada pelo organismo feminino pode chegar até 80%, princi-
palmente através da via urinaria, o que significa que grande parte dessa substancia atinge os
esgotos (ROBERTO, 2007). Vérios efeitos prejudiciais a saude vém sendo atribuidos a ex-
posi¢do com esses compostos como alteragcdo na fisiologia de peixes com redugdo na bio-
massa corporal e influéncia na cadeia alimentar aquatica (HALLGREN et al., 2014). Altera-
¢ao no desenvolvimento reprodutivo em peixes expostos ao EE2 foi observada apds um curto
periodo de tempo de exposicdo a concentragdes a partir de 5 ng.L ! (ROSE et al., 2013). A
exposicio de peixes a baixas concentracdes de EE2 (5-6 ng.L™!) foi estudada por Kidd et al.
(2007) em um lago experimental no Canadé, onde o estudo foi acompanhado ao longo de
sete anos. Os autores observaram a feminizagao de peixes machos através da sintese da vi-
telogenina e alteracao em suas gonadas, alteragdo na ovogénese em fémeas e quase extingao
da espécie do grupo exposto no lago.

Em relacdo as propriedades quimicas desses compostos, um parametro importante
que expressa o potencial de sorcao do contaminante com meio solido € o coeficiente de
distribuicao (Kd). Quanto maior o Kd, maior a tendéncia da substancia de ficar adsorvida
em meio solido. O coeficiente de parti¢ao octanol/agua (Kow) também ¢ um parametro im-
portante para se compreender sobre a mobilidade dos DEs. Substancias com o log de Kow
igual ou maior do que quatro sdo consideradas com grande tendéncia a bioacumulacao nos
organismos aquaticos, ¢ se maior do que 7,8, tendem a se associarem a matéria organica e
ao sedimento (CETESB, 2000).

A Tabela 2 apresenta caracteristicas fisico-quimicas das substancias E2 ¢ EE2 que

foram utilizadas no presente trabalho.
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Tabela 2. Propriedades fisico-quimica do E2 e EE2

Desregulador
Formula molecular CAS? Log Kow" Log Kd*¢
enddcrino
Estradiol 50-28-2 4,01 2,45-2,83
Etinilestradiol 57-63-6 3,67 2,65-2,86

Fonte: TOXNET, 2018.

Notas: a: CAS: Chemical Abstract Service. Numero que corresponde a identificagdo quimica da substancia; b: Kow: Coeficiente de

partigdo octanol/agua; c: Kd: Coeficiente de distribuic@o.

As substancias E2 e EE2 sdo hormonios esteroidais com grande semelhanga em sua
estrutura quimica onde ambos possuem quatro anéis de carbono ligados entre si (Tabela 2).
A diferenga esta no carbono 17 onde o estradiol possui uma hidroxila e o etinilestradiol pos-
sui um radical etinil (TOXNET, 2018). O anel fendlico presente nos trés compostos € o grupo
que possui capacidade de acoplar-se ao receptor de estrogénios e gerar uma resposta biolo-
gica similar a produzida por hormonios endogenos, gerando atividade estrogénica
(STRECK, 2009). A biodegradagao do EE2 ¢ muito mais dificil em processos de tratamento
de esgoto quando comparado a hormonios naturais, pois a presenca do radical etinil presente
no horménio sintético influencia negativamente no processo de biodegradacio (JURGENS

et al., 2002).
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A ocorréncia desses compostos em esgotos € matrizes aquaticas foi relatada por al-

guns autores como mostra a Tabela 3.

Tabela 3. Ocorréncia de E2 e EE2 no esgoto bruto e tratado.

Esgoto Bruto

Esgoto Tratado

Local (ng.L) (ng.L) Referéncia
— . Queiroz et al.
&, Belo Horizonte <9,3-31 <9,3 (2012)
3 Curitiba 1.330-2.270 490-760 Frochner ct al.
= (2011)
é Fortaleza 776 176 Pessoa et al. (2014)
z T—
. . ernes et al.
Rio de Janeiro 21 1 (19992)
. Ternes et al.
Canada - 6 (1999a)
Ternes et al.
Alemanha 15 - (1999a)
: Queiroz et al.
8 Belo Horizonte <12,4-41,3 <12,4 (2012)
2 Curitiba 600-1.260 <LD.-470 Frochner et al.
2~ (2011)
=
4 5 Fortaleza 3.180 176 Pessoa et al. (2014)
A N
Z . ) Ternes et al.
= Canada 9 (1999a)
84|
Desbrow et al.
Inglaterra - 0,2-7 (1998)

3.6 Remociao de DE’s por processos biolégicos e UV/H20:2

No Brasil e no mundo as Esta¢des de Tratamento de Esgoto (ETEs) utilizam princi-

palmente processos bioldgicos para tratar seus esgotos, este fato pode estar associado ao
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baixo custo operacional que estes processos oferecem. Dentre uma gama de opgdes tecnolo-
gicas disponiveis, o por lodo ativado € o que atende a maior parte da populagdo brasileira

(ANA, 2017; PAZDZIOR et al., 2018).

Variantes do lodo ativado foram e estao sendo aprimoradas de acordo com o objetivo
final do tratamento, que atualmente vai além da remocao de matéria organica. Os estudos
sobre remogao de desreguladores endocrinos (DEs) se baseiam em parametros de eficiéncia

dos processos em relagcdo a redugao da matéria organica e nutrientes (CUNHA et al., 2017).

Hashimoto e Murakami (2008) compararam a eficiéncia na remog¢ao de estrogénios
em dois reatores em escala laboratorial um por lodo ativado convencional (TDH=8,%h e
idade do lodo variando de 5,5 e 9,2 dias) e o outro por valos de oxidagdo (TDH=27h;
©=15dias e TDH=42h e ©=28 dias), todos os processos utilizaram esgoto sintético. O pro-
cesso por lodo ativado convencional degradou mais de 95% de estradiol a estrona em apenas
cinco minutos de processo, quando utilizado © de 9,2 dias, e 68% da estrona foi removida
por sor¢do ao lodo que foi sedimentado. No ensaio utilizando inoculo de valos de oxidagao
somente houve remocao pela sor¢do apds uma hora de processo. O alcance final de remogao
de estradiol (E2) foi de 97% e de estrona (E1) 57% para © de 28 dias e TDH=42horas. O
EE2 em ambos processos atingiu alta taxa de remo¢ao na ordem de 85% por sor¢@o no lodo
do sedimento. Os autores concluiram que praticamente, todas as varidveis estudadas obtive-

ram melhor desempenho na remog¢ao dos estrogénios quando se adotou uma maior idade

lodo.

Pholchan et al. (2008) compararam a eficiéncia na remo¢ao de hormoénios por dois
RBS em escala bancada, onde ambos operavam com TDH=6 horas e 6L de volume util. O

RBS1 era estritamente aerobio com OD= 0,28 mg. L', e idade do lodo variando de 1,7 a
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17,1 dias. O RBS2 operava com ciclos anaerdbio/aerdbio/andxico com idade do lodo (©) de
8 dias. O RBS1 alcangou remogao de 98% de E2 e nao sofreu variagdo significativa com a
alteracdo da idade do lodo, porém, a remog¢do de E1 aumentou de 64% para 100% quando a
O aumentou de 5,7 para 17,1 dias, em contrapartida, o EE2 diminuiu de 71% para 57%
quando a idade do lodo aumentou de 7,5 dias para 13,2 dias e a remogao chegou a zero para
idade do lodo iguais a 5,7 e 2,7 dias. Os autores explicam que para uma idade do lodo alta a
diversidade de bactérias nitrificantes aumentam muito, consequentemente a producao de ni-
trito também, e este foi associado a inibicdo de certas bactérias e enzimas que degradariam
esse hormonio, e para idade do lodo muito baixas as bactérias nitrificantes de crescimento
lento ndo conseguem se reproduzir, baixando muito o nivel de remog¢ao de EE2. No RBS2,
aremocado de E2 e E1 alcancou 100% j4 na fase aerobia, e foi observado que o EE2 na fase
aerobia sofre dessor¢cdo do lodo e na fase andxica sofre sor¢ao ao lodo, por este motivo a

remocgao alcancada de 20% foi justificada através do descarte do lodo.

A relacao de que quanto maior a idade do lodo maior a eficiéncia ou remogao de
estrogénios foi corroborada por Kumar et al. (2011) e Racz et al. (2012). Racz et al. (2012)
realizaram um estudo comparando a performance de dois RBS de bancada (6L cada) avali-
ando a remogao de E2 e EE2 dos reatores que foram projetados para remover carga organica
e atingirem a nitrificagdo/desnitrificacdo. A variante entre os processos era a alimentacao,
onde para o RBS1 a carga organica era dosada com peptona e o RBS2 com glicose em forma
de agucar simples, ambos os reatores eram aerobios e tinham ciclos de 12 horas. Os estrogé-
nios foram adicionados aos sistemas em doses iguais de 50 pg. L' e, apos 123 dias de ope-
racdo, a concentragdo nos sistemas chegou a 500ug L. A idade do lodo (©) também sofreu

alteracao durante o processo, pois passou de 20 dias para 40 dias no 173° dia de experimento.
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Ao longo do experimento a remog¢do de ambos estrogénios alcangou média de 99% de re-
moc¢ao. Com a mudanca na idade do lodo houve alteragdes significativas nas concentragdes
dos hormonios presentes no sistema, em ambos os reatores a concentracao de EE2 diminuiu
40% e de E2 em 30%. Os autores concluiram que as diferengas da populacdo microbianas
presente no esgoto (expressa pela ©) podem afetar as habilidades dos biorreatores na remo-

¢ao de estrogénios.

No entanto, Paula (2017) avaliou a eficiéncia de remocao simultanea de matéria or-
ganica, nutrientes e EE2 em dois Reatores em Batelada Sequencial (RBS) em escala de ban-
cada. A autora adotou dois RBS com a idade do lodo de 10 dias e de 30 dias, com ciclos de
6 horas adotando as fases anaerdbias, aerobia e anoxica. Os resultados de remog¢ao do EE2
nos dois reatores atingiram valores médio de 75%, e maximo de 95%. Nao foram observadas

diferencas significativas entre a eficiéncia de remoc¢ao de EE2 nesses dois sistemas.

Ternes e colaboradores (1999b) realizaram experimentos em bateladas em escala
bancada com lodo ativado provenientes de uma estagdo municipal proximo a Frankfut. O
lodo coletado era submetido dentro de um periodo de 2 horas a uma mistura com o efluente
com aera¢do. Foram realizadas batelada com amostragem periddica de 5 min, 15 min, 30
min, 1 h, 3 h, 5 h, 24 h, 28 h e 48 h, onde observou-se que em 3 horas de experimento 95%
do E2 havia sido removido e, em contrapartida, houve um acréscimo de 95% da concentra-
¢do inicial de estrona. Ap6s 5 horas de experimento todo o E2 e E1 ndo foram mais obser-
vados bem como nenhum subproduto de degradacdo. Os autores concluiram que em condi-
¢oes de lodo ativado o E2 ¢ quase quantitativamente oxidado a E1. Os autores também ob-
servaram o comportamento do EE2 sob as mesmas condi¢des, que apresentou perfil persis-
tente em condicdes aerdbias e se manteve estavel, apresentando remogao de 20% da concen-

tracdo inicial apds 24horas de experimento. Eles sugeriram que os efeitos de sor¢ao nao

¢
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parecem ser um fator de remog¢ao nos experimentos em batelada, pois a substancias tende a

sofrer dessorcao apos a sor¢ao.

Os resultados encontrados na literatura mostram que ainda nao existe uma definicao
sobre os parametros de controle dos processos e variacdes por lodo ativado para alcangar
uma melhor taxa de remocao e/ou degradacdo desses micropoluentes. Sendo possivel obser-
var que os processos aerobios por lodo ativado parecem ser os mais promissores na remog¢ao
de estrogénios, sobretudo por serem os sistemas mais citados na literatura sobre este assunto.
No entanto, para que seja consolidado este conhecimento ¢ necessario associar alguns dos
parametros operacionais adotados nesses sistemas como idade do lodo, TDH e taxa de aera-
¢do, por exemplo, com a eficiéncia de remog¢ao e/ou degradagdo desses compostos. Além
disso, faz-se pertinente analisar como a ado¢do de processos anoxicos e/ou anaerobios po-
dem influenciar nas condigdes metabolicas e, por consequéncia, na remogao e/ou degradacao

destes compostos.

De acordo com Wols ¢ Hofman-Caris (2012), a combinac¢ao de UV/H20; é um sis-
tema de tratamento eficiente para a remogao de contaminantes organicos, como, hormonios
e produtos de higiene pessoal. A Tabela 4 apresenta alguns estudos utilizando o processo

H>0,/UV na remogao de desreguladores enddcrinos.
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Tabela 4. Estudos realizados utilizando POA com H>O>/UV no tratamento de matrizes am-

bientais aquaticas

Substancia Matriz Concentracao Remocio (%) Referéncia
1 Agua [H202] = 5 mg.L;
E2eEE2=3 pgL’ superficial 1SOm] e E2=EE2=90 Rosenfeldt et al., 2007
mJ.cm-
EleE2=1,3 mgL" Efluente [H20,] = 40mg.L"! E1=E2=EE2> 90
EE2=1,5 mg.L" tratado (') 1000mJ.cm-2
[H20,] = 40 mg.LY; Cédatetal., 2016
El,E2=1,3mg.L" Agua ) EI1=E2=EE2=99
1000 mJ.cm
e EE2=1,5mg.L" potavel
3 -2Y.
’ [H202] =10 mg.L™! (300my.emr™):
El, E2 ¢ EE2 =400 Aguas E1=E2=EE2=70
N o 300mJ.cm-2 e IJpelaar et al., 2010
ug.L superficiais (600mj.cm):
600mJ.cm-?
E1=E2=EE2=90
Efluente = -1
EE2 = 100pg.L" ) [H20:] =10 mg.L 100 Frontistis et al., 2015
tratado

Nota: (!): O efluente foi tratado na estag@o de La Feyssine — Lyon (Franga), onde recebeu tratamento biologico

em tré€s linhas sequenciais com sistemas de lodo ativado que promovem a criagdo de zonas de nitrificagao e

desnitrificagdo.

A combinagao de tratamento bioldgico com processo oxidativo avangado (POA) traz

beneficios maiores na eficiéncia global e econdmica do tratamento comparado a processos

que utilizam a tecnologia do POA ou biolégico de forma individualizada (PAZDZIOR et al,

2018; MARTINEZ et al, 2018). A utiliza¢do de processos avangados por meio de Hy0»/UV

nao ¢ indicada como método de tratamento independente devido a demanda de altas doses
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de peroxido de hidrogénio requerido, o que aumenta os custos do tratamento (ARSLAN &
BALCIOGLU, 2001), por isso a combinagao de um tratamento bioldgico com POA pode ser

um processo promissor.

Foi realizado um estudo no tratamento de 4gua residual proveniente de uma industria
farmacéutica utilizando um processo acoplado de oxidagao por Fenton e posterior tratamento
biologico com um reator em batelada sequencial de idade do lodo de 20 dias e TDH de 2
dias. O pré- tratamento de oxidagao por Fenton aumentou a biodegradabilidade do efluente
e reduziu 35% da carga de carbono organico total (TOC), o tratamento bioldgico subsequente
permitiu aumentar a remogao de TOC em 90% da carga do esgoto bruto (MARTINEZ et al.,

2018).

Muhammad et al. (2008) utilizaram um reator UASB como pré-tratamento bioldgico
de efluente da industria de tinta acoplado a um reator por peroxidacao assistida por radiagao
ultravioleta (H2O»/UV) com carga orginica inicial de 750 mg. L'!. Somente o tratamento
bioldgico foi capaz de remover 79% de DQO e 33% de cor, e o sistema acoplado a oxidacao

por H2O/UV atingiu valor de remog¢ado de 95% para DQO e 97% para cor.

Giannakis et al. (2015) desenvolveram um estudo com amostras de esgoto tratado da
ETE Vidy em Lausanne, Suica cujo tratamento bioldgico em nivel secundério acontece por
processos de lodo ativado. As amostras eram submetidas ao tratamento terciario por POA
dos tipos de radiagdo solar, UVC, UV/H20O», Fenton e Photo-Fenton com o objetivo de re-
mover micropoluentes ainda presentes no esgoto. O processo utilizado como pds-tratamento
que apresentou maior eficiéncia na remog¢ao dos micropoluentes foi a combinacao UV/H>0O»
([H202] = 25mg. L), onde em dez minutos de reagdo alcangou remogio de 80% e com 30

minutos atingiram 93% de remog¢do dos micropoluentes analisados.
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Moreira et al. (2018) também avaliaram o desempenho da utilizacdo de tratamento
biologico por lodo ativado seguido de POA como pos tratamento de esgoto na remogao de
desreguladores endocrinos. As amostras eram coletadas da ETE El-Bobar em Almeria na
Espanha apos o efluente passar por tratamento secundario com lodo ativado e, em seguida,
o esgoto era contaminado com diclofenaco (DFC), carbamazepina (CBZ) e sulfametoxazol
(SMZ) e submetido a tratamento de POA com luz solar/H,0 ([H202] = 20 mg.L!). O pro-
cesso aplicado foi eficiente na remocao de DFC, onde em 4 horas de tratamento, a concen-
tragdo de DFC ficou abaixo do limite de quantificagdo. Em relacao as outras duas substancias
nao houve respostas significativas a este tipo de tratamento. Portanto, o sistema combinado
de processo biologico e POA pode representar uma alternativa viavel tecnicamente para a

remogao de micropoluentes emergentes.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1 Configuracio e operacao do Reator em Batelada Sequencial (RBS)

O reator RBS cilindrico foi operado com capacidade de 10 litros de volume 1til em
sistema de batelada como mostra a Figura 9. Bombas peristalticas foram utilizadas para o
enchimento e esvaziamento do reator bem como descarte de lodo excedente. Um compressor
promoveu a aeragdo por uma valvula solendide de acionamento elétrico e um agitador me-
canico foi usado para a homogeneizac¢ao do lodo com o esgoto no reator. O funcionamento
desses equipamentos foi controlado eletronicamente (controladora eletronica) promovendo
ciclos com Tempo de Deten¢do Hidraulica (TDH) de 8 horas, resultando em 3 ciclos por dia.
O sistema foi alimentado por esgoto sintético elaborado conforme Holler & Trosh (2001)

como mostra a Tabela 5 e o lodo bioldgico (indculo) usado foi coletado da ETE-Fiocruz.

Figura 9. Reator RBS empregado no estudo: (A) vista externa; (B) vista interna.
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Tabela 5. Composi¢do do esgoto sintético para DQO de 200 mg.L™! acordo com a norma

DIN 38 412-L.24 (HOLLER e TROSCH, 2001)

Constituintes Concentrag¢io (mg L)

Peptona de Caseina 320

Extrato de Carne 220

Uréia 60

Fosfato Monoacido de Potassio 56
Cloreto de Sédio 14
Cloreto de Calcio Dihidratado 8
Sulfato de Magnésio Heptahidratado 4

Ao final de cada ciclo o esgoto tratado foi descartado e uma amostra foi coletada para
as analises laboratoriais. Um volume de 110 mL por ciclo de mistura do reator era descartado
para manter a idade do lodo em 60 dias. No inicio de cada novo ciclo, o esgoto bruto sintético

foi adicionado ao reator.

O ciclo foi composto pelas etapas descritas na Figura 10. A primeira etapa de enchi-
mento com mistura teve dura¢do de 6 minutos, nela ja se iniciou a fase anaerobia. Ao final
do enchimento, o reator ficou abastecido com 10 litros de esgoto sintético e 10 litros de lodo
(previamente existente no reator). A fase anaerdbia se desenvolveu por mais uma hora e
quatorze minutos, totalizando 1H20MIN. Na etapa seguinte ocorreu a mistura aerada onde
os aeradores foram automaticamente ligados por meio da controladora eletronica e perma-
neceram assim por 2H30MIN, onde o sistema favoreceu o metabolismo aerébio. Ao final
desta etapa, o reator descartou 110 mL de mistura de lodo bioldgico e esgoto (perfazendo
330 mL por dia), mantendo a idade do lodo em 60 dias. Em seguida, o aerador foi desligado
e o sistema entrou na fase andxica por mais 2H30MIN de duragdo. Apds o término desta fase

se iniciou a sedimentagdo na etapa repouso, que levou 1H:30MIN. Nesta etapa a massa de
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lodo suspensa sedimentou para o fundo do RBS e o esgoto tratado pdde ser descartado na

etapa de esvaziamento que teve a duragao de 10 minutos. Apos isso, outro ciclo se iniciava.

Esvaziaoment
(10 min)

Remocao
de esgoto
tratado

==

Sedimentacdo

(1:30h)

’ Enchimento (6 min)

! Fase anaerdbia (1:14h)

8 horos

Fase aerdbia (2:30hn)
Remocao de
Fase 110mL da
anoxic mistura(6=60
(2:30h) dias)

Figura 10. Esquema sequencial de funcionamento do RBS e seus respectivas tempos de

cada etapas.

Fonte: Autor
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5.2 Configurac¢ao experimental do RBS

5.2.1 Ajuste operacional e desempenho do RBS

A configuracao e aclimatacao do reator com o lodo e esgoto sintético ocorreu do més
de novembro de 2017 até junho de 2018, totalizando 9 meses. Nesse periodo foram realiza-
das analises laboratoriais para o ajuste do reator quanto a eficiéncia de remog¢ao de matéria
organica e nitrogénio total, assim como o acompanhamento da biomassa do lodo, que foi
realizado através de ensaios de solidos em suspensao volateis (SSV), com o objetivo de re-
lacionar o desempenho do reator quanto a remog¢ao de carga organica com o crescimento

ideal de biomassa no lodo.

Apo6s o periodo de aclimatagdo e com o reator estabilizado, foi realizado o pré-mo-
nitoramento do desempenho do reator, etapa caracterizada pela auséncia dos micropoluentes,
que ocorreu entre os meses de julho e agosto de 2018 (1,5 meses). Neste periodo foram
realizadas analises de matéria organica em termos de DQO e COT, nitrogénio total e fésforo
total no esgoto bruto e tratado. Além disso, amostras da mistura do RBS para avaliar o teor
de biomassa em fung¢ao dos s6lidos em suspensao volateis (SSV) e turbidez do efluente tra-
tado. Sondas foram acopladas ao reator para o monitoramento do oxigénio dissolvido (OD),
potencial de oxirreducdo (redox) e pH para avaliar a ocorréncia das etapas metabolicas pro-

postas.
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5.2.2 Adi¢ao dos micropoluentes no RBS

Com o reator estabilizado e com boa performance, foram adicionados de uma unica
vez os contaminantes a serem testados: E2 e EE2 ambos na concentragiio de 5 pg L', que
foi definida baseado em concentragdes apresentadas em trabalhos anteriores
(ROSENFELDT et al., 2007; FROEHNER etal., 2011; PESSOA etal., 2014; PAULA, 2017)
e na metodologia adotada para o processo de quantificacdo das substancias Foi pesado 1 mg
de cada padrao (E2 e EE2) que foram diluidos em minimo de acetonitrila, suficiente para
dissolver os compostos s6lidos em liquido, e ressuspensos em um litro de agua ultrapura.
Desta amostra liquida dos padrdes retirou-se 75 mL que foi avolumado para 15 L de esgoto
sintético (Holler e Trosch em 2001), atingindo a concentra¢do de 5 pg L' de E2 e EE2 no
esgoto bruto que abasteceu o reator para inicio do experimento. Dos quinze litros (15L) pre-
parados previamente foram armazenados cinco litros (5L) para anélises fisico-quimica e cro-
matografica, e os dez litros (10L) restantes utilizados para alimentar o reator. Para os ciclos
subsequentes o RBS seguiu sendo abastecido com esgoto sintético sem adigao de E2 e EE2

através da utilizagao das bombas.

Apos a adicdo dos contaminantes foram coletadas amostras de esgoto bruto e esgoto
tratado por cinco dias consecutivos a fim de monitorar o processo, avaliando o impacto das
substancias no desempenho do reator em relagdo aos pardmetros fisico-quimicos. O desem-
penho do reator foi monitorado em termos de DQO, COT, Turbidez, NT e PT. As amostras
eram coletadas no ciclo da manha, que se iniciava as 7H30MIN e no ao final do ciclo

(15H20MIN).

O monitoramento dos residuos de E2 e EE2 tanto na mistura do reator (lodo biologico
e esgoto) quanto no efluente tratado foi realizado pela coleta dos 13 ciclos subsequentes a

adi¢ao desses micropoluentes no RBS. A Figura 11 apresenta um esquema com os horarios

¢
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de coleta, inicio e término de cada ciclo do reator durante um dia (24 h). As amostras (esgoto
tratado e mistura do reator) foram armazenadas em garrafas de vidro ambar previamente

limpas segundo metodologia proposta por Paula (2017).

Anaerdbia Aerobia Anoxica Sedimentacao Descarte do efluente tratado
07:30 08:50 11:20 13:50 15:20
Dopagem do Amostra de mistura de lodo+esgoto / e?r;ltoos':::t(:iio
esgoto com volume de 110mL de mistura para g |

T ——— conservacdo da idade do lodo (60 dias) Anilise fisico-
r . ’ quimica
Analise cromatografica

Andlise cromatogréfica

t
Anaerobia Aerobia Anoxica Sedimentagdao Descarte do efluente tratado
15:30 16:50 19:20 21:50 23:20
Anaerobia Aerobia Anoxica Sedimentagdo Descarte do efluente tratado
23:30 00:50 03:20 05:50 07:20

Figura 11. Esquema de trés ciclos durante um dia de tratamento RBS com respectivos ho-

rarios de coleta das amostras.

Fonte: Autor.

5.3 Fotodegradacao por UV/H20:2

5.3.1 Configuracao do reator e procedimentos para fotodegradacao

Ap0s o tratamento bioldgico com RBS e devido a facilidade operacional e concentra-
¢des mais significativas das substincias, amostras de efluentes tratados advindos dos ciclos
01 e 02 foram levadas para um reator anular de bancada para o tratamento oxidativo avan-

cado utilizando UV/H>0,. O sistema reacional para fotodegradacao pode ser visualizado na
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Figura 12. O sistema foi composto por dois reatores com 500 mL de capacidade, cada um
utilizando uma lampada UVC (UV2s4 nm = 14,79 mW/cm?) da marca Osram. A intensidade
da radiacao ultravioleta foi medida através do radidometro Coler- Parmer series 9811. Um
sistema de recirculacao de dgua garantiu a manutencao da temperatura sempre em 25°C, nao
influenciando no processo de degradagao, além de agitadores magnéticos para manter a so-
lucao sob agitagao. Para a fotodegradacao dos residuos de E2 e EE2 no esgoto tratado foram
utilizadas as concentragdes de 3 e 6 mg. L' de H20,. O tempo de fotodegradagio variou
entre 30-90 minutos e o pH 7 ndo foi alterado. As condi¢des experimentais para a fotodegra-

dacao UV/H>0, foram baseadas em estudos prévios conduzidos por Chaves (2018).

Figura 12. Reator utilizado nos experimentos de fotodegradagao UV/H>0,
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5.4 Determinacdes fisico-quimicas
5.4.1 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A andlise da DQO foi feita em amostras de esgoto bruto e tratado em triplicata. Para
isso, foram colocados em um tubo para DQO 2,0 mL de amostra, 1,5 mL da solucdo digestora
(dicromato de potéassio com sulfato de mercurio e 4cido sulfurico) e 2,8 mL da solugao cata-
litica (4cido sulfurico com sulfato de prata). A reacdo de DQO foi realizada em um bloco
digestor a uma temperatura de 150 °C por 2 horas. Realizada a digestdo da amostra, o tubo
foi resfriado a temperatura ambiente (25 °C) e a absorbancia foi lida em um espectrofotome-
tro a 600nm. O resultado foi calculado a partir de uma curva de calibragdo pré-elaborada

para a determinagio da DQO da amostra em mg L' (APHA, 2012).

5.4.2 Turbidez

O método para anélise de turbidez foi baseado na comparagao da intensidade da luz
dispersada pela amostra em condi¢des definidas, com a intensidade da luz dispersada por
uma suspensao padrao de referéncia. A analise de turbidez do esgoto tratado foi realizada em

triplicata em um turbidimetro modelo 2100 P (Hach) (APHA, 2012).

5.4.3 Fosforo Total (PT)

A determinagdo de fésforo foi feita através de combinacdo adaptada do método de

microdeterminacdo de Chen (1956) com o método de acido ascorbico de APHA (2012).
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Nesta analise, as amostras foram digeridas com solugao digestora (1 parte de acido sulftrico
para 5 de acido nitrico), a 190 °C, para a mineralizagao do fésforo. Em seguida, foi adicio-
nada solugdo de coloragao (acido ascorbico 10%, molibdato 2,5%, dgua e acido sulfurico

3M) para leitura da absorbancia (A = 825nm) no espectrofotometro HACH (DR 2500).

5.4.4 Nitrogénio total

As andlises de nitrogénio total (NT) foram realizadas em duplicata utilizando as amos-
tras do esgoto bruto e tratado. As amostras foram colocadas em vials com um volume de 22
mL para que a andlise de nitrogénio total fosse realizada no equipamento TOC — NT- Modelo

(Shimadzu).

5.4.5 Sélidos em Suspensao Volateis (SSV)

Para a determinagdo dos SSV foi preparado um conjunto de cadinho de porcelana com
um filtro de microfibra de vidro, levado a um forno mufla a 550 +50 °C durante 1 hora. Apo6s
esse procedimento, o conjunto (cadinho + membrana) foi esfriado em dessecador e pesado
em balanga analitica sendo anotada a massa do conjunto em gramas (P0). Foi filtrado 20 mL
da mistura do reator, em duplicata, através da membrana preparada e recolocada no seu res-
pectivo cadinho. O conjunto foi levado a uma estufa a 103-105 °C por 24 horas. Em seguida,
o conjunto foi deixado para esfriar em um dessecador e depois pesado em balanga analitica
sendo anotada a sua massa (P1). Apds este procedimento, o conjunto foi levado ao forno
mufla 550+50 °C por 1 hora para calcinar a matéria organica e, ap6s esfriado no dessecador,
foi determinada a sua massa em balanga analitica (P2). O célculo do teor de SSV na amostra

foi determinado pela Equagdo 2 (APHA, 2012).

¢
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(P1-P0)—(P2-P0)) %

SSV (mg.L"-1) = ( -

1076 Equagdo 2

Onde: PO, Ple P2 — pesos em g.

5.4.6 Carbono Organico Total (COT)

O COT foi determinado pelo equipamento TOC — L (Shimadzu) que utiliza o método
de combustao catalitica oxidativa a 680 ° C em amostras liquidas. O resultado foi calculado
automaticamente pelo programa do equipamento utilizando uma curva de calibragdo prede-

terminada.

5.5 Determinacio de E2 e EE2 nas amostras

5.5.1 Extracao e purificacdo de E2 e EE2 das amostras

Os compostos E2 e EE2 foram quantificados em amostras de mistura de lodo biolo-
gico descartado e esgoto tratado, tanto advindo do tratamento bioldgico como do tratamento
UV/H20:. O preparo das amostras para a analise por cromatografia liquida foi realizado

segundo Paula (2017).

Uma amostra de 500 mL de esgoto tratado coletada foi filtrada, primeiramente, com
um filtro de microfibra de vidro de 0,7 um (Millipore) e posteriormente em membrana de
nylon de 0,45um (Millipore). O filtrado resultante foi armazenado em um frasco (frasco
n°l). As membranas foram colocadas em um béquer com 10 mL de metanol seguido de 10

minutos no ultrassom com o objetivo de extrair os micropoluentes que ficaram retidos nela.
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O procedimento de extracado com metanol seguido do ultrassom foi repetido por trés vezes,
totalizando um volume de 30 mL de metanol. O sobrenadante de metanol gerado foi levado
a secura em um evaporador rotativo a 100°C e em seguida ressuspensos com 10 mL de agua
ultrapura (frasco n°2). O frasco n°2 ficou no ultrassom por 10 minutos e, em seguida, o vo-
lume de 10 mL de agua deste frasco foi despejado no frasco n°l1 inicialmente armazenado. A
lavagem do frasco n°2 com agua ultrapura foi realizado por mais duas vezes integrando seu
contetdo ao frasco n°1.0 filtrado inicialmente armazenado e o extrato das membranas uni-
dos foram percolados no cartucho de SPE HLB Oasis (Waters), pré-condicionado com 5 mL
de metanol, 7 mL de acetonitrila (ACN) e 7 mL de agua ultrapura. Foi realizada uma perco-
lagdo lenta por um sistema de Manifold. A limpeza do cartucho (clean up) foi realizada com
10 mL de ACN:H>O 30:70 (v/v) e posteriormente seco no vacuo por 20 minutos. A eluicao
dos micropoluentes foi feita com 10 mL de acetonitrila e recolhidos em um vial. O vial foi
seco em fluxo de nitrogénio e o pellet foi ressuspenso em 0,5 mL de uma solucao Acetoni-
trila:Agua (50:50 v/v). Com isso, os residuos de E2 ¢ de EE2 nas amostras de esgoto tratado

foram concentrados em 1.000 vezes.

A Figura 13 abaixo apresenta um esquema simplificado do método de extragao e

purificacao referente ao esgoto tratado.
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ESGOTO TRATADO
T

Filtracdo de 500mL com
membranas de 0.7/0.45 pm
|

FILTRADO 1 ‘ Membranas de 0,7/0.45 um
(frasco n°1-RESERVADO) Vohune de metanol +

gerado (30mL)

Extracdo em 10mL de metanol por
l 3 vezes

Evaporacdo norotavapor (100°C) ‘

|

Ressuspensdo do extrato em 10mL de dgua ultrapura por 3 vezes
(frascon®2 — 30mL)

v
.| Percolagdono cartucho HLB OASIS |*pré-condicionado com 5 mL de metanol, 7 mL
(Waters) de acetonitrila (ACN) e 7 mL de agua ultrapura.

¥
‘ Clean up com 10 mL ACN:H20 3:7v/iv
¥

*secagem do cartucho por 20min
‘ ne vacuo.

‘ Eluicdo dos DEs com 10mL de ACN
¥
EXTRATO PARA Extrato final seco em nitrogénio e o pellet
AINJECAO ressuspenso em 0.5 ml de ACN:H20 50:50 (v/v)

Figura 13. Preparacdo da amostra de esgoto tratado.

Em paralelo, uma amostra de 50 mL de mistura (lodo bioldgico + esgoto) passou
pelos mesmos procedimentos das amostras de esgoto tratado com o acréscimo de uma etapa,
onde o volume de metanol gerado passou pela filtracdo de uma membrana de 0,7 um antes
de seguir para evaporacao e ressuspensao em agua ultrapura como mostra a Figura 14. Com

isso, os residuos de E2 e de EE2 nas amostras de mistura foram concentradas 100 vezes.




77

MISTURA LODO BIOLOGICO
[
Filtragdo de 50mL com
membranas de 0,7/0,45 pm

l 1

BILL Q1 Vol de met l‘ Membranas de 0,7/0,45 pm
(RESERVADO) blume de metano ¥

Filtragéo por gerado
membranai depo Py | Extracdo em 10mL de metanol por

3 vezes

|
¥

‘ Evaporagao e ressuspensdo em 10mL de agua ultrapura ‘

|
¥

Percolagido no cartuchoHLB OASIS Fpré-condicionado com 5 mL de metanol, 7 mL
(Waters) de acetonitrila (ACN) e 7 mL de dagua ultrapura.

*secagem do cartucho por 20min no
‘ vacuo.

‘ Cleanup com 10 mL. ACN:H20 3.7 v/v

‘ Eluigdo dos DEs com 10mL de ACN
|

EXTRATO PARA | Extrato final seco em nitrogénio e o pellet
AINJECAO ressuspenso em 0,5 ml de ACN:H20 50:50 (v/v)

Figura 14. Preparagdo da amostra de mistura lodo biologico + esgoto.

5.5.3 Condi¢coes Cromatograficas

A analise cromatografica foi realizada em um Cromatdgrafo Liquido de Alta Perfor-
mance com Detector de Fluorescéncia (HPLC-FL) modelo 1200 Series (Agilent Technolo-
gies) utilizando uma coluna de separacdo Eclipse Plus C18 5 pm, de 250 mm de compri-
mento e 4,6 mm de didmetro interno (Agilent). A eluicdo foi realizada no modo isocratico
com acetonitrila:H,0O 50:50 (v/v) com o fluxo de 0,9 mL min™'. Na deteccdo por fluorescén-
cia, o comprimento de onda utilizado para excitagdo foi de 230 nm e de emissdo em 310 nm.

O tempo de corrida foi de 15 minutos e um volume de inje¢do de 100 pL.
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5.5.4 Construcao da curva analitica

A curva de calibragdo foi realizada com padrdes em diferentes concentracdes, vari-
ando entre 100, 200, 300, 400 e 500 pg. L', As curvas foram plotadas relacionando a area
correspondente a cada padrao. As curvas também foram elaboradas diretamente na amostra
sem os micropoluentes e para isso foram coletadas amostras de esgoto tratado e mistura do
reator antes da adi¢ao do E2 ¢ EE2 ao sistema RBS. Parte dessas amostras foram armazena-

das para os testes de LQ e LD e parte para os testes de recuperagao.

5.5.5 Determinacao dos limites de detec¢ao (LD) e de quantificacdo (LQ)

As amostra sem os micropoluentes (esgoto tratado e mistura do reator) passaram pelo
processo de extragdo e purificacao (Figuras 13 e 14) com a ressalva na ultima etapa do pro-
cesso, onde o pellet seco foi ressuspenso em 0,5mL de acetonitrila (ACN) e o material foi
distribuido em quatro vials com insert e levados a secura em nitrogénio. Ap6s a secura do
liquido, cada vial foi ressuspendido por 120uL de cada padrao (100, 200, 300, 400 e 500 pg.
L) e a amostra seguiu para a injecdo e quantificacdo no cromatografo. Este procedimento
foi realizado em triplicata para cada uma das cinco faixas de padrao que formaram a curva

de calibragao.

Os limites de quantificag¢do e deteccdo foram determinados segundo Anvisa (2003)
onde limite de detec¢do ¢ a menor quantidade de uma substancia presente numa amostra que
pode ser detectada, ndo necessariamente quantificada, sob as condi¢des experimentais esta-
belecidas; enquanto limite de quantificagdo ¢ a menor quantidade de uma substancia em uma
amostra que pode ser determinada com precisdo e exatidao aceitaveis sob condi¢des experi-

mentais estabelecidas. Os calculos foram adotados segundo método da Anvisa (2003). Dessa

¢
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maneira, a estimativa do limite de detecgao foi feita segundo a Equacao 3 e a estimativa do
limite de quantificagdo, segundo a Equagdo 4. Vale destacar que os limites de deteccao e
quantificagdo nas amostras de esgoto tratado e mistura do RBS foram multiplicados por
1.000 e por 100, respectivamente, em fun¢ao do método concentrar os residuos de hormonios

nessas amplitudes.

LD = % Equagdo 3
LQ = % Equacio 4

Onde, DPa ¢ o desvio padrdo do intercepto com o eixo y de, no minimo, 3 curvas de

calibragao construidas ¢ IC ¢ a inclinac¢ao da curva de calibragao.

5.5.6 Efeito matriz e percentual de recuperacio

A uma parte das amostras coletadas sem os micropoluentes (esgoto tratado e mistura
do reator) foi adicionado padrido de E2 e EE2 obtendo uma concentragdo de 0,25 ugL™.
Essas amostras passaram pelo processo de extragdo e purificacdo elucidadas nas Figuras 13
e 14. Em seguida, o extrato foi quantificado no cromatografo. Este procedimento foi reali-
zado em triplicata. O percentual de recuperacdo de cada composto foi calculado analisando
em porcentagem da concentragdo obtida na injecdo em comparacgao a concentragdo nominal

adicionada (0,25 pg.L").
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5.5.7 Analise estatistica

Foi realizado um teste de similaridade Mann-Whitney entre as eficiéncias de remo-
¢ao de DQO, COT, Turbidez, NT e PT nas condigdes sem e com a adi¢ao dos micropoluentes
para avaliar se houve impacto sob as condigdes fisico-quimica do reator na presenga de E2

e EE2.

5.5.8 Massa residual acumulada

Foi realizado o calculo da porcentagem de massa residual acumulada ao longo dos
treze ciclos, onde foi observado a porcentagem de massa de cada hormdnio que foi liberada
com o esgoto tratado em relagdo a massa dos hormonios inicialmente adicionados ao pro-

CESSO0.

O calculo foi realizado através da equagao 3.

Y. massa do DE no esgoto tratado de cada ciclo
% Massa acumulada = — — x 100
massa do DE inicialmente adicionada ao processo

Eq.3

Onde, a massa do DE inicialmente adicionada ao processo para E2 ¢ igual a 47,5 pg e para

o EE2 ¢ igual a 38,8 ng.
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6. RESULTADOS

6.1 Eficiéncia do RBS

A eficiéncia do reator foi avaliada em relacdo a remocao de matéria organica (DQO
e COT), nitrogénio total (NT) e fosforo total (PT), turbidez do efluente tratado e concentra-
¢do de biomassa (SSV) no RBS nos experimentos sem adigdo dos micropoluentes (E2 e
EE2), e nos experimentos com os hormonios nao foi realizado a analise de SSV devido ao
baixo volume de lodo coletado que era integralmente empregado nas analises de cromato-

grafia.

Durante o monitoramento, o reator foi alimentado diariamente e, por ndo haver refri-
geracdo do reservatdrio de esgoto sintético, foram observadas variagdes nas concentragdes
afluente. A taxa de decaimento da matéria organica observada foi de 0,6 % por hora no valor

do COT.

O valor de potencial oxirreducao (redox) na fase anaerdbia variou entre -86,7 e
-404 mV, na fase aerdbia ele atingiu +207 mV e na andxica oscilou entre -199 e + 218mV.
Os valores de pH ao longo das fases variaram de 6,6 (fase anoxica) a 7,1 (fase anaerobia). A

temperatura no lodo de RBS ficou com uma média de 22°C.

A média da concentragdo de oxigénio dissolvido (OD) na fase anaerobia dos treze
ciclos analisados foi de 0,01 mg.0..L"! e desvio padrido de 0,05, durante a fase aerdbia a
média da concentracdo de OD foi de 4,4 mg.0».L"! e desvio padrdo de 1,28. A concentragio
méxima de OD medida na fase anoxica foi de 3,4 mg.0,.L"!, a minima de 0,08 mg.0O,.L e
a média ficou em 1,5 mg.0>.L"". A Figura 15 apresenta a distribuigdo das concentragdes de
OD monitoradas ao longo de treze ciclos, bem como a ocorréncia da separagdo das etapas

metabolicas (anaerdbia, aerobia e andxica) propostas.

¢
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Figura 15. Distribuicdo da concentragdo média de OD ao longo dos ciclos do RBS

separados pelas etapas metabdlicas propostas

A Figura 16 apresenta o comportamento da concentracdo de OD durante o ciclo 4
com TDH de 8 horas e a ocorréncia das etapas metabolicas propostas de acordo com a con-
centracao de OD medida por minuto. A concentragdo de OD, para este ciclo, na fase anaero-
bia foi nula, durante a fase aerobia o OD aumentou progressivamente até alcangar um valor
méximo de 5,8 mg.L!, ao término da fase aerdbia a concentragio de OD diminuiu progres-

sivamente chegando a medir o valor minimo de 0,08 mg.L! na fase andxica.
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Figura 16. Concentracao média de OD ao longo do ciclo 4 do RBS.

A Tabela 6 mostra as concentracdes no afluente e no efluente de matéria organica
(DQO e COT) e nutrientes (NT e PT), bem como as respectivas eficiéncias de remog¢ao mé-

dia do RBS.
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Tabela 6. Concentracdes afluentes, efluentes e o percentual de remocao de matéria

organica (DQO e COT) e nutrientes pelo RBS sem e com a adi¢ao de EE2 e E2.

Parametro SEM MICROPOLUENTES COM MICROPOLUENTES
n=10 n=4
_ Afluente Efluente Remogdao Afluente Efluente Remogao
g (%) (%)
%b Média 256,2 28,8 86,1 213,2 26,7 83
é: Maximo 493,3 62,9 99,7 430,9 28,7 93,8
e Minimo 142,8 0,5 62 109,1 23,8 74,8
Desvio Padrao 96,5 19,6 12,7 149,9 2 9,2
n=10 n=13
a; Média 106,9 9,8 87,8 105,5 7,9 89,7
g Maximo 230 14 96 204,8 9,5 95,9
§ Minimo 41 8 71 36,9 7,3 79,1
Desvio Padrao 59 2 8 62,8 0,7 5,6
n=5 n=
v.'_-'l' Média 44,7 13,1 70,2 35,8 12,2 65,4
g Maximo 52,6 15,1 72,9 45,9 22,8 78,2
E Minimo 40,7 12 68,2 25,2 8,6 45
Desvio Padrao 4,7 1,4 1,8 8,5 4,1 8,9
n=9 n=4
F.'_'T Média 9,3 2 78 4,6 2,1 54,7
%b Maximo 11,3 4,6 94,5 51 4 93,3
E Minimo 8,4 0,5 46 4 0,3 12
Desvio Padrao 0,9 1,6 18 0,5 1,6 35,1

Nota. n: nimero de amostras
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As concentracdes de DQO e COT encontradas no efluente tratado sem adicao dos
micropoluentes foram, em média de 28,8 mg. L' e de 9,8 mg. L'!, respectivamente, enquanto
com a adicdo de EE2 e E2 foram encontrados de 26,7 mg. L' para DQO e de 7,9 mg. L™
para COT. A média de remogao de DQO foi de 86% sem a presenga dos micropoluentes e
de 83% com os micropoluentes. A remo¢do de COT para os dois experimentos também fo-

ram proximas (88 e 90% sem e com hormdnios, respectivamente).

As concentragdes médias de nitrogénio total (NT) no efluente tratado foram de 18,7
mg. L' sem os hormonios e de 12,2 mg. L™! com os micropoluentes, e as respectivas remo-
¢oes de NT foram em média de 70,2 e 65,4%, respectivamente. Em relagdo ao fosforo total,
as concentragdes de PT no efluente tratado sem a adi¢do dos micropoluentes foi de
2 mg. L' e com a adic3o foi de 2,1 mg. L' com uma eficiéncia de remog¢io méaxima acima

de 90% para ambos os casos.

O valor médio de turbidez (n=10), (Figura 17) no esgoto tratado na etapa em que o
reator operou sem a contaminac¢ao dos micropoluentes foi de 6,8 UNT, enquanto durante o
monitoramento com os hormdnios foi de 4,7 UNT, o que significa que as amostras ao longo
de toda a campanha nao tiveram dispersdo. Além disso, a presenca ou nao dos micropoluen-
tes no esgoto ndo alterou a eficiéncia do reator frentes aos parametros analisados. A Figura
17 apresenta os valores médios de turbidez em quinze dias de anélise, onde 10 dias foram na
campanha pré-monitoramento e os ultimos cinco dias durante o periodo de monitoramento
do reator que operava com a adi¢do dos hormonios. Cada ponto representa a média de turbi-

dez dos trés ciclos que ocorreram no dia da analise.
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Figura 17. Turbidez no esgoto tratado do RBS antes e depois da adi¢do dos desreguladores

endocrinos E2 e EE2.

A Figura 18 mostra a variagdo na concentragdo de solidos suspensos volateis (SSV)
e solidos suspensos totais (SST), respectivamente, no reator na etapa pré-monitoramento
(antes do esgoto ser contaminado com os desreguladores enddcrinos (DE’s). A concentragdo
média de SSV durante esta etapa foi de 3.700 mg. L' e de SST foi de 4.600 mg. L'!. Além
disso, a relacdo SSV/SST ao longo de todo o processo se manteve em torno de 0,8, ou seja,
80% dos solidos representavam biomassa. Em func¢do do tamanho do RBS, ndo foi possivel
realizar um monitoramento da concentracao de biomassa ao longo da semana que foi reali-
zado o acompanhamento das concentracdoes de E2 ¢ EE2 no RBS. Apos este acompanha-
mento, as concentracdes de SST e SSV foram respectivamente de 3.905 ¢ 3.322 mg. L'ea

relacdo SSV/SST se manteve constante com valor de 0,85.
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Figura 16. Concentragdo de sélidos suspensos totais (A) e volateis (B) no RBS.

6.2 Remoc¢io do 17 a-etinilestradiol e 17p-estradiol
6.2.1 Condicoes cromatograficas

Para a determinagao do tempo de retengdo (TR) de cada contaminante e o tempo de
corrida para cada amostra durante as analises de cromatografia foram realizados inicialmente
testes apenas com padrdes individuais de cada contaminante. O primeiro teste foi realizado
com método isocratico (ACN:H20,50:50, v/v), onde o tempo de corrida foi de 9 minutos

com o fluxo de 1,2 mL. min™' e as solu¢des padrdo com concentragio 0,5 mg. L!. Neste teste

(3
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notou-se um sinal no TR de 5,9 minutos referente ao padrao de E2 e uma area de 294 unida-
des de area (UA). Em relacao ao padrao de EE2 o teste apresentou um pico no tempo de 7,5
minutos com area de 212 UA. O teste realizado com padrdes individuais apontou que o TR
referente ao E2 foi menor comparado ao TR aplicado ao EE2. A partir dessa premissa pode-
se realizar testes com um Unico padrao contendo os dois DE’s em mesma concentracao de 1

mg. L.

Um novo teste foi realizado com a solugdo padrao contendo os dois DE’s onde o
tempo de corrida foi ajustado para 15 minutos, fluxo para 0,9 mL. min™' e concentragio do
padrio de 0,5 mg. L' como mostra a Figura 19. Nestas condigdes o TR referente ao E2 foi
de 8,3 minutos com area de 275,8 UA, seguido pelo pico referente ao EE2 com TR de 10,15

minutos e area de 493 UA.

L

EE2

404

T

Figura 17. Perfil cromatografico com padrao contendo 0,5 mg. L-' de E2 ¢ EE2 no

sistema isocratico (ACN:H20, 50:50, v/v)
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As Figuras 20 e 21 mostram as curvas de calibracao realizadas com os padroes nos

extratos das amostras de efluente tratado e de lodo descartado, respectivamente.

Curva de E2 no Efluente Tratado
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Figura 18. Curvas de calibragcdo do E2 e do EE2 nos extratos de Esgoto Tratado mostrando

as equagdes das respectivas retas e o coeficiente de regressio linear (R?).
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Curva de E2 no Lodo
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Figura 19. Curvas de calibragcdo do E2 e do EE2 nos extratos do lodo mostrando as equagdes

das respectivas retas e o coeficiente de regressio linear (R?).

As Figuras 22 e 23 mostram as curvas utilizadas para os calculos dos limites de de-
tecg¢do e de quantificagao dos micropoluentes E2 e EE2 no esgoto tratado e no lodo, respec-

tivamente.
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Figura 20. Curvas usadas para os calcular os limites de detec¢ao e de quantificagdo de E2 e
de EE2 nas amostras de efluente tratado mostrando as equacdes das respectivas retas. O
desvio padrdo dos coeficientes lineares das equagdes foi utilizado para determinar os limites

de deteccdo (LD) e de quantificagdo (LQ).
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Figura 21. Curvas usadas para os calcular os limites de detec¢ao e de quantificacdo de E2 e

de EE2 nas amostras de lodo mostrando as equagdes das respectivas retas. O desvio padrao

dos coeficientes lineares das equagdes foi utilizado para determinar os limites de deteccao

(LD) e de quantificagao (LQ).
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A Tabela 8 mostra o calculo dos limites de detec¢do e de quantificacdo para cada
analito e matriz analisada. Considerando que durante a metodologia de extracdo e purifica-
¢do das amostras, o esgoto tratado foi concentrado 1.000 vezes, os limites de detecg¢ao (LD)
e de quantificacdo (LQ) de E2 na amostra de esgoto tratado foram de 8,15 e 24,69 ng.L!
,srespectivamente. O LD e LQ do E2 no lodo foram de 209 e 633 ng.L"'. Em relagdo ao EE2
o LD e LQ no esgoto tratado foram de 9,99 e 30,28 ng.L"! ,respectivamente e 0 LD e LQ no
lodo de EE2 foram de 828 ¢ 2.511 ng.L"!, respectivamente. Vale ressaltar que as amostra de
lodo foram concentradas apenas 100 vezes enquanto as de esgoto tratado foram concentradas

1000 vezes. Isto mostra que este método foi mais sensivel para E2 do que para EE2.

Tabela 7. Calculo dos limites de deteccao (LD) e de quantificacdo (LQ) de E2 e

EE2 no esgoto tratado e no lodo.

Matriz E2 EE2

s! S2 LD? LQ? s S LD LQ

Esgoto Tra- 04632 1,1436 8,15 24,69 0,8057 2,4397 9,99 30,28
tado

Lodo 0,6157 3,8987  209,0 633,20 11,1331 28,4479 828,5 2.510,6

Notas: 'coeficiente angular da curva de calibragdo; 2desvio padrio dos coeficientes lineares
obtidos por 3 curvas de calibra¢io; °LD e LQ em ng. L.

6.2.3 Recuperacio e efeito matriz

O percentual de recuperagdo do EE2 foi maior em relagdo ao E2 para as duas matrizes
avaliadas. No esgoto tratado o EE2 alcangou uma recuperacdo média de 94%, enquanto para
o E2 este percentual foi de 67% como mostra a Tabela 8. O percentual de recuperagcao média

desses analitos no lodo foram de 83% para o EE2 e de 58% para o E2.

Esses percentuais de recuperagdo refletem o quanto as amostras de esgoto tratado e

de lodo influenciaram na anélise cromatografica. A Figura 24 mostra os cromatogramas das

¢
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amostras de esgoto tratado e de lodo que foram contaminadas propositalmente por esses

residuos para célculo dos percentuais de recuperagao.

Tabela 8.Célculo da média de recuperagao do EE2 e E2 nas matrizes de esgoto tra-

tado e lodo
Matriz Contaminante = Média de recuperacio (%)  Desvio Padrao
Esgoto tratado E2 67,3 4.8
EE2 94,3 11
Lodo E2 58,1 4.8

EE2 83,5 1,9
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Figura 22 Efeito matriz na andlise cromatografica. Em (A) na amostra de esgoto tratado

com 0,25 pg. L-1 de E2 e EE2 e em (B) na amostra de lodo com 2 pg. L' de E2 e EE2.

6.2.4 Eficiéncia de remocao do EE2 e E2 pelo RBS

A concentra¢ao nominal do 17 a-etinilestradiol (EE2) e do 17B-estradiol (E2) adici-

onado uma tnica vez ao esgoto foi de SugL!, este esgoto alimentou o reator para o trata-

mento no ciclo 1. Os resultados obtidos nas amostras foram ajustados de acordo com a média

do percentual de recuperacao calculada para cada analito na sua respectiva matriz (Tabela

8), os resultados referentes ao EE2 foram considerados com 100% de recuperacdo por estar

com uma valor de recuperagao proximo a isto, e os resultados do E2 foram ajustados para

uma recuperagao de 67% no esgoto tratado e 58% no lodo. Com isso a concentragdo real de

(3
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cada contaminante no afluente do ciclo 1 foi de 3,88 pg. L' de EE2 e 4,75 pg. L' de E2. A
Tabela 9 e Figura 24 mostram os valores de concentragdo de E2 e de EE2 medidos no esgoto
tratado durante os treze ciclos de monitoramento, as concentracao dos hormoénios no lodo
descartado estao apresentadas somente na Tabela 9. Os valores de contaminantes no esgoto
tratado foram sendo reduzidos ao longo dos ciclos, o E2 nao foi mais detectado a partir do
6° ciclo do RBS enquanto o EE2 foi detectado até¢ o 13° ciclo monitorado. Os valores de

residuos nas amostras de lodo foram abaixo do limite de detec¢ao deste método.
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Tabela 9. Concentragdo de E2 e EE2 medidos no esgoto tratado e no lodo durante os

13 ciclos de monitoramento.

Ciclos Concentracdo de E2 (ug. L) Concentracdo de EE2 (ug. L)

Esgoto Tratado Lodo Esgoto Tratado Lodo
Cl 0,51 <LD 0,940 <LD
C2 0,07 <LD 0,830 <LD
C3 0,026 <LD 0,510 <LD
C4 0,026 <LD 0,400 <LD
C5 0,025 <LD 0,220 <LD
Cé6 <LD <LD 0,150 <LD
C7 <LD <LD 0,064 <LD
C8 <LD <LD 0,060 <LD
C9 <LD <LD 0,040 <LD
C10 <LD <LD 0,020 <LD
Cl11 <LD <LD 0,030 <LD
Cl12 <LD <LD 0,020 <LD
C13 <LD <LD 0,020 <LD

Nota: < LD - valor encontrado foi menor que o limite de detec¢ao do método



98

(A)

0
0.0 T

0123 45678 910111213
Ciclos do monitoramento

(B)

L] L) LJ L) T

0123 456 7 8 910111213
Ciclos do monitoramento

Figura 23. Concentra¢des dos hormonios E2 (A) e EE2 (B) no esgoto tratado ao longo do
monitoramento do RBS.

A partir do volume de afluente inicial de 10 litros, as respectivas massas de E2 e EE2
que entraram no RBS foram de 47,5 e 38,8 ng. A massa de E2 e de EE2 no esgoto tratado
apos o ciclo 1 foram respectivamente de 5,07 € 9,4ug como mostra as Tabelas 10 e 11. Com
1ss0, j& no primeiro ciclo os percentuais de remog¢dao de E2 e EE2 foram de 89,3 e 76%,
respectivamente. No entanto, foram observados comportamentos diferentes dos contaminan-
tes no RBS. O montante em massa de EE2 que foi quantificado no esgoto tratado apos os 13

ciclos atingiu 83,5% da massa inicialmente adicionada ao processo (Figura 25). Enquanto
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os residuos de E2 deixaram de ser detectados no esgoto tratado a partir do 6° ciclo, isto
resultou em 13,8% da massa relativa recuperada de E2 no esgoto tratado (Figura 24). O

residual desses contaminantes descartados pelo lodo ficou abaixo do limite de deteccao.

Tabela 10. Massa residual de E2 presente no Esgoto Tratado, bem como seu residual no

RBS ¢ os percentuais de remogao ao longo dos 13 ciclos do RBS

Ciclos Massa no Esgoto  Massa Acumulada Massa remanescente Remocao
tratado (ng) no Esgoto tratado no RBS (ng) (%)
(Y0)
C1 5,07 10,7 42,4 89,3
C2 0,70 12,1 36,4 98,3
C3 0,26 12,7 36,1 99,2
C4 0,26 13,2 35,8 99,3
C5 0,25 13,8 35,6 99,3
Cé - - - -
C7 - - - -
C8 - - - -
C9 - - - -
C10 - - - -
C11 - - - -
C12 - - - -
C13 - - - -

Total 6,54 13,8 41,0 86,2
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Figura 24. Massa residual de E2 presente no Esgoto Tratado acumulada ao longo

dos treze ciclos de monitoramento do RBS.
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Tabela 11. Massa de residual de EE2 presente no Esgoto Tratado, bem como seu residual no

RBS ¢ os percentuais de remogao ao longo dos 13 ciclos do RBS

Ciclos Massa no Esgoto tra- Massa Acumulada Massa Remociao
tado (ng) (%) remanescente(png) (%)
C1 9,4 24,0 29,5 76,0
C2 8,3 45,1 21,3 72,2
C3 5,1 58,0 16,3 76,5
C4 4,0 68,3 12,3 75,5
C5 2,2 74,0 10,1 82,1
Cé 1,5 77,8 8,6 85,1
C7 0,6 79,6 7,9 91,9
C8 0,6 81,4 7,2 91,1
C9 0,4 82,7 6,7 93,1
C10 0,2 83,5 6.4 95,5
C11 0,3 84,3 6,1 95,3
C12 0,2 85,1 5,8 95,1
C13 0,2 85,6 5,6 96,6
Total 32,4 83,5 - 16,5
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Figura 25. Massa residual de EE2 presente no Esgoto Tratado acumulada ao longo

dos treze ciclos de monitoramento do RBS.
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6.2.5 Degradacao dos DEs por meio de UV/H20:

Os contaminantes ndo foram totalmente removidos pelo RBS e, desta forma, foi apli-
cado o tratamento oxidativo avangado UV/H»0O, para amostras advindas dos primeiros ciclos
do tratamento bioldgico. A degradacao dos DE's pos tratamento biologico foi realizada nas
concentragdes de 3 e 6 mg. L' de H20,. O tempo da reagdo também foi variou de 30, 60 e
90 minutos, a intensidade de luz UV (UVasanm = 14,79 mW.cm™) se manteve constante em
todos os experimentos. A Tabela 12 apresenta os resultados, em termos de remocgao de DE's,
dos experimentos realizados. O tratamento oxidativo avangado mostrou um bom resultado
para a remoc¢do dos contaminantes, com uma remocao acima de 97 % para sete dos oito
experimentos realizados. A concentracdo de 3 mg. L' de H,O2 removeu somente 40% do E2
em 90 min. Para a concentracdo de 6 mg.L"'de HO2 em 30 min de reagiio o E2 e EE2 foram
removidos em 100 e 97,3%, respetivamente. Mantendo-se a concentracdo de H>O> e prolon-
gando o tempo para 60 e 90 min de reacdo, atingiu-se 100% de remoc¢do para os dois DEs,
dentro do limite de quantificagdo do método. Nao foi avaliado o peroxido residual, as con-
centracdes de peroxido adotadas foram baseadas no trabalho desenvolvido anteriormente por

Chaves (2018).
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Tabela 12. Degradacao de E2 e EE2 por H,O>/UVC em esgoto tratado por um RBS;

T=25°C; pH=7.

Experimento Concentragdo Tempo Reag¢do Concentracao Concentracio Remogdo

Analito

H.0; (mg.L?) (min) Inicial (ug.L'Y)  Final (pg.L?) (%)

1 E2 3 90 0,51 0,3 40
EE2 3 90 0,940 <LD 100

50) E2 6 30 0,07 <LD 100
EE2 6 30 0,830 <LQ(0,022) 97,3

30) E2 6 60 0,07 <LD 100
EE2 6 60 0,830 <LD 100

42 E2 6 90 0,07 <LD 100
EE2 6 90 0,830 <LD 100

Nota: () Esgoto tratado proveniente do ciclo 1 do RBS. @ Experimentos realizados com esgoto tra-

tado no ciclo 2 do RBS.

A Figura 26(A) apresenta o perfil cromatografico dos residuos de E2 e EE2 no esgoto
apos ter sido tratado pelo RBS mostrando o remanescente de hormdnios ainda presentes pos
tratamento biologico. A Figura 25(B) mostra o perfil cromatografico deste efluente apds ter
sido submetido ao tratamento pelo POA com [H20:] = 6 mg.L"! e tempo de reacio de 30

minutos.
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Figura 26. Cromatograma de Esgoto tratado por tratamento biol6gico com RBS do ciclo 2

(A) e pos- tratamento com UV/H20» (B) sob as melhores condigdes experimentais.
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7. DISCUSSAO

O reator em batelada sequencial (RBS) foi avaliado em relacao a remogao de matéria
organica em termos de DQO e COT, bem como de nutrientes (nitrogénio e fosforo). Além
disso, foram adicionados neste RBS os micropoluentes E2 e EE2 para verificagdo do poten-
cial de remocao destes compostos. A adicdo dos micropoluentes nao afetou a eficiéncia deste
reator, uma vez que o teste estatistico de comparagao entre o0 RBS com e sem hormonios

apresentaram p valor abaixo de 0,05.

A remogdo de matéria organica foi acima de 80% (em relacdo a DQO e COT). Este
valor supera ao recomendado pela Resolugado CONAMA 430 (BRASIL, 2011), que estabe-
lece uma eficiéncia minima de 60% em termos de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO).
Apesar das medidas do presente estudo terem sido realizadas em DQO e COT, a DQO re-
presenta matéria organica que pode ser bioquimicamente degradada bem como a matéria

organica parcialmente recalcitrante (APHA, 2012).

Este valor foi similar ao encontrado por Paula (2017) que utilizou dois RBS com
idade do lodo de 10 e 30 dias e tempo de detengdo hidraulica (TDH) de 6 horas em escala
de bancada atingindo uma remog¢ao maxima de 80% de DQO. No entanto, a eficiéncia do
presente estudo foi um pouco inferior ao obtido por Li et al. (2014) e Jiang et al. (2016). Li
et al. (2014) monitoraram um reator programado nas fases aerdbia/andxica/aera¢ao-esten-
dida com ciclos de TDH de 6 horas e idade do lodo de 8 dias e obtiveram uma eficiéncia de
87%. Jiang et al. (2016) que operaram um reator anaerdbio/aerdbio/anoxica com TDH vari-
ados (8 h/ 12h/16h) e relacionaram a melhor taxa de remo¢ao de DQO ao TDH. Eles alcan-
caram uma eficiéncia de remog¢do méaxima de 97% de DQO. Logo, o TDH pode ser um
parametro importante para uma melhor eficiéncia de remocdo da matéria organica em um

RBS.
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O resultado de remogdo de nitrogénio total (NT) foi acima de 65%. Paula (2017),
utilizando um RBS de bancada adotou TDH de 6 horas e atingiu remog¢ao entre 30% a 40%
de nitrogénio. Jiang et al. (2016) que variaram o TDH entre 12 e 16 horas, alcancaram re-

mocdes de 82 e 92%, respectivamente. Possivelmente o maior TDH favorece a remogao de

NT.

Outro fator importante para a remocgao de NT ¢ a ocorréncia de nitrificagao e desni-
trificagdo. No presente estudo o RBS operou com a ocorréncia simultanea das fases anaero-
bia/aerobia/anoxica. Segundo Ferreira (2014), a alternancia entre as fases anaerobia e aero-
bia favorece o processo de nitrificacdo. Uma das dificuldades da ocorréncia da nitrificagao
¢ a competicdo entre bactérias heterotroficas e nitrificantes pelo oxigénio dissolvido
(DERKS, 2007). A taxa de crescimento de bactérias heterotroficas ¢ maior do que a das
nitrificantes e com isto, se as condi¢des forem favordveis para as heterotroficas (disponibi-
lidade de matéria organica e OD), elas saem em vantagem na competi¢do com as nitrificantes
(VON SPERLING, 2012). Com uma etapa anaerdbia preliminar, as bactérias heterotroficas
promovem a reducdo da matéria organica, € por conta disto, ao entrar na etapa aerdbia as
bactérias nitrificantes que sdo autotroficas tem maiores chances de se desenvolver promo-

vendo a oxidagdo do nitrogénio a nitrito e a nitrato (DERKS, 2007; FERREIRA, 2014).

A proxima etapa para a efetiva remocdo de NT € a desnitrificagdo que ocorre em
condi¢des anodxicas onde a concentracio de OD recomendada é de 0,1 mgO,.L! (VON
SPERLING, 2002; JIANG et al., 2016). No presente estudo a concentracdo média de OD
em cada ciclo andxico foi de 1,5 mgO,.L™! (Figura 14), bem acima do indicado por Von
Sperling. Além disso, os valores de OD oscilaram, chegando no valor maximo de 3,4 mg.L"
!'e a0 minimo de 0,1 mg.L™!, o que corresponde ao valor ideal para a criacdo da zona andxica

e desnitrificagio (VON SPERLING, 2002; JIANG et al., 2016; JORDAO & PESSOA,

¢
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2014). Cybis et al. (2004) e Jiang et al. (2016) alcangaram eficiéncias de remogao de NT
acima de 85% trabalhando com RBS, logo a oscilagdo observada na fase an6xica no presente

estudo pode ter prejudicado a melhora na eficiéncia do processo.

A eficiéncia média de remogdo de fosforo total (PT) foi de 55%, com maximo de
93%, mostrando uma alta variag¢do na eficiéncia de remocao. Callado e Foresti (2000) traba-
lharam com RBS em bancada operando nas fases anaerdbio/aerdbio/anaerobio com TDH de
12 horas e obtiveram 68% de eficiéncia de remog¢ao de fosforo. Gomes (2017) operou um
RBS bancada tendo as fases anaerobia/aerdbia/anoxica, com TDH de 8 horas e idade do lodo
de 30 dias, e alcancou a remocao de 41% de PT. Van Haandel e Marais (1999) recomendam
uma idade do lodo ideal de 3 a 5 dias para uma melhor remogao de fosforo. Paula (2017)
nao encontrou diferencga na eficiéncia de remocao de fosforo ao avaliar dois RBS com idades
do lodo de 10 e 30 dias e He et al. (2013) utilizaram um processo variante de lodo ativado
operando nas fases anaerobia/aerdbia, com TDH de 6,7 horas e ©=8 dias e obtiveram 65%
de remocao de PT. Portanto, o RBS do presente trabalho que utilizou uma idade do lodo de

60 dias corrobora com os resultados encontrados na literatura.

A concentragdo média de SST (4.600 mgL!) e SSV (3700 mgL™!) com baixa variagio
nos resultados ao longo do estudo. Este parametro ¢ importante para a operacao do RBS e
favorece o crescimento das bactérias responsaveis pela remocdo de NT e PT (VAN
HAANDEL e MARALIS, 1999). A sedimentabilidade do lodo ndo foi afetada no processo
pela adicao dos micropoluentes. Desta forma, os hormonios ndo causaram impacto na bio-
massa do lodo, o que indica que houve uma boa sedimentabilidade (VAN HAANDEL e
MARALIS, 1999). Os valores de turbidez foram menores do que os encontrados na literatura

por trabalhos similares (PAULA, 2017; GOMES, 2017).



108

A eficiéncia de remocao de E2 e EE2 pelo RBS no primeiro ciclo do processo foram
respectivamente de 89 e 76%. Analisando a eficiéncia do reator de forma isolada em cada
ciclo (Tabela 9) e considerando que a massa de EE2 e E2 presente no RBS nos ciclos subse-
quentes foi a por¢ao ndo eliminada pelo esgoto tratado no ciclo anterior, a média de remogao
de EE2 e E2 por ciclo foi de 87 e 99%, respectivamente. Paula (2017) alcangou uma remogao
média de EE2 de 76% nos primeiros ciclos de tratamento com um RBS de bancada com
idade do lodo de 10 dias e TDH de 6 horas que foi semelhante ao encontrado no presente
trabalho. Baronti et al. (2000) avaliaram seis ETE’s em Roma/Italia por cinco meses que
utilizam lodo ativado como tratamento bioldgico e observaram uma média de remocao de
85% de EE2, 61% de E1, 87% de E2 e 95% de E3. Hashimoto e Murakami (2008) em pro-
cesso de lodo ativado com valos de oxidagdo atingiu uma taxa de remogao de 85 % de EE2
por sor¢do ao lodo. Esses autores concluiram que um maior TDH permite uma maior remo-
¢ao de estrogénios, pois favorece o desenvolvimento de bactérias de crescimento lento o que
garante uma maior diversidade microbiana na biomassa o que pode promover a biodegrada-
¢do e/ou a biossor¢do desses compostos. Por outro lado, Pholchan et al. (2008) observaram
que a remocao de E1 aumentou de 64 para 100% quando a idade do lodo aumentou de 5,7
para 17,1 dias, em contrapartida, eles encontraram resultados inversos em relacdo a EE2
onde a sua remog¢ao aumentou de 57 para 71% quando a idade do lodo diminuiu de 13,2 para
7,5 dias. Deste modo, o mecanismo de remogao desses micropoluentes tende a ser diferentes,
enquanto o E2 e seus metabolitos (E1 e E3) podem sofrer biodegradagao quando a idade do
lodo ¢ estendida, o EE2 parece ter maior resisténcia a biodegradacao, logo uma menor idade
do lodo favorece a sua remocao por sor¢do. Tal fato pode ser explicado pela presenga do

radical etinil no EE2 que dificulta a sua degrada¢dao por micro-organismos (LAYNTON et
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al, 2000), diferentemente do comportamento do E2, o qual ¢ rapidamente convertido em

estrona (E1) (HE et al., 2013).

A Tabela 10 mostra que somente até¢ o 5° ciclo do RBS foi detectado E2 no esgoto
tratado, onde se recuperou 13,8% da massa inicialmente adicionada ao processo. Isto sugere
que este composto pode ter sofrido biodegradagao nesses primeiros ciclos. Estudos mostram
a medida que a concentracao de E2 diminui a de E1 aumenta sugerido a sua degradacao
parcial (TERNES et al., 1999; LAYNTON et al, 2000; LEE & KALETUNC, 2002;
HASHIMOTO E MURAKAMI, 2008). Desta forma, a eliminagdo de E2 por sor¢do a bio-
massa parece ser menos significativo do que sua degradacao (LI et al, 2005). E provéavel que
86,2% do E2 tenha sofrido degradacao, logo o RBS foi capaz de remover este composto pois
ndo foi identificado seus residuos no efluente tratado ou lodo descartado durante o seu mo-

nitoramento.

Em relacdo ao EE2, foram detectados seus residuos nos 13 ciclos monitorados onde
o total que foi descartado pelo esgoto tratado atingiu 83,5% da massa inicialmente adicio-
nada ao RBS (Tabelas 10 e 11). Vale destacar que como o processo teve seu monitoramento
somente até o 13° ciclo, € provavel que nos ciclos subsequentes o EE2 tenha sido eliminado
com o esgoto tratado. Pholchan et al. (2008) observou que a remocao de EE2 do esgoto por
um RBS foi principalmente pela sor¢do e que este mecanismo se deu em condi¢des andxicas;
por outro lado, De Mes et al. (2005) observou que em condi¢des aerdbias ¢ possivel ocorrer
a dessorcao de EE2 no lodo. Tal hipotese pode se relacionar com o presente estudo, pois,
como foi discutido acima, a operagdo do RBS teve dificuldades na manutencao da fase ano-
xica durante o monitoramento. Além disso, os ciclos adotados neste estudo possuiam o des-
carte de lodo apds a fase aerdbia para favorecer a remocao de fosforo que necessita de uma

alternancia entre anaerobiose e acrobiose (desfosfatacdo anerobia e acumulacao aerdbia).

¢
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Desse modo, ¢ possivel que no periodo de descarte do lodo o processo estivesse promovendo
a dessorcao do EE2 que por sua vez nao sofreu sorcao eficiente na fase andxica sendo libe-

rado com o esgoto tratado.

O descarte de EE2 no final dos 13 ciclos do RBS contrapde os resultados apresenta-
dos por cada ciclo individualmente que mostra altas taxas de remog¢ao do EE2 pelo sistema
(Tabela 9). No entanto, os calculos de massa mostram que a cada ciclo parte da fragdo de
EE2 retida no reator foi liberada gradualmente, despejando assim 83,5 % da massa inicial-

mente adicionada ao RBS.

O esgoto tratado dos ciclos 1 e 2 do RBS foram submetidos ao processo oxidativo
avancado por UV/H20». A Tabela 12 mostra que no experimento 1 ndo alcangou um bom
desempenho em relacdo a remocdo de E2, ao contrario do que ocorreu para o EE2. Este
resultado pode ser justificado pela presenca de material em suspensdo no esgoto tratado do
ciclo 1, o que ndo foi observado no gerado pelo ciclo 2. Neste caso, ¢ provavel que o EE2
tenha permanecido no sobrenadante ao contrario do E2 que pode ter ficado adsorvido no
material em suspensdo, fato que pode ser justificado pela diferenga no valor do coeficiente
de particdo (log kow (E2) = 4,1 e log kow (EE2) = 3,67), ndo sofrendo a a¢do do agente oxi-
dante (OH-). Isto justifica ainda a eficiéncia de remoc¢do de EE2 em todos os experimentos
testados. A melhor condi¢do onde foi observada a degradacdo de ambos os compostos foi

com o tempo de reag¢io por 60 min a uma concentra¢io de peréxido de 6 mg. L.

Frontistis et al. (2015) avaliaram a degrada¢io do EE2 (100 ug. L") em efluente
previamente tratado de forma secunddria numa ETE na Grécia e alcancaram 100% de remo-
¢do tratando com UV/ H202 (10 mg. L") por 15 minutos. Cédat et al. (2016) utilizaram pro-

cessos de UV/ H20, (40 mg.L ") para tratar um efluente vindo de uma ETE e obtiveram
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remocao maior que 90% para E1, E2 e EE2 e [jpelaar et al. (2010) conseguiram alcancar os
mesmos resultados com 10 mg.L! de H,O,. Chaves (2018) realizou testes de UV/H20; para
remog¢ao de EE2 e E2 e todos os compostos ficaram abaixo do limite de detec¢ao (LD) em
experimento utilizando tempo de reacdo de 90 minutos e uma concentragdo de peroxido de
3mg. L', que foi um resultado semelhante ao presente estudo. No entanto, vale ressaltar que
o LD no estudo de Chaves (2018) foi de 0,22 € 0,26 pg. L™ para E2 e EE2, respectivamente,

enquanto neste estudo esses valores foram de 8,15 e 9,99 ng. L', respectivamente.

Como o custo para um tratamento deste tipo ¢ em maioria devido ao uso do oxidante
H>0, (CEDAT et al., 2016) uma combinagio que exija menor concentragdo do agente oxi-
dante serd a mais econdmica para o mercado, uma vez que este processo possui grande ca-
pacidade para remover estrogénios de matrizes aquaticas e pode ser economicamente viavel
para estagdes de pequeno e médio porte (CEDAT et al., 2016). Além do fato que o excesso
de peroxido de hidrogénio também ¢ considerado um inibidor reverso na taxa de degradacao,
pois o0 H>O; em excesso pode atuar como um competidor pelos radicais hidroxila e acabando
por inibir a oxidagdo do composto alvo (INCE, 1999; MURUGANANDHAM &

SWAMINATHAN, 2004).

A baixa concentracio inicial dos compostos (E2=0,070 pg. L''; EE2= 0,830 ug. L)
no esgoto quando submetidos ao POA pode ter corroborado para a sua degradacao completa.
Zhang et al. (2010) associou a eficiéncia do processo UV/H,0: ([H202] = 5mg. L' e 2,669
W/m?) com as concentra¢des iniciais de EE2. Os autores observaram uma queda no percen-
tual de remocao de 97,5 para 68,7 % quando a concentracgdo inicial de EE2 no efluente bruto
aumentou de 0,4 para 1,98 mg. L'!. Eles apontaram que altas concentra¢des de EE2 podem
servir como uma barreira na passagem dos fotons pela solucdo, inibindo o efeito da radiagdo

UV, o que diminui a geracdo dos radicais hidroxila, gerando forte impacto na degradacao do

¢
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EE2. Outro fator importante que pode favorecer a degradagao desses compostos € a intensi-
dade da luz UV. Zhang et al. (2010) observaram que a taxa de degradagdao de EE2 aumentava
proporcionalmente com a intensidade de luz UV. Eles encontraram um aumento na taxa de
degradacio de 0,0223 EE2.min"! para 0,4187 EE2.min"! quando a intensidade de luz emitida
foi de 2,456 W/m? para 15,0093 W/m?. O presente trabalho adotou uma intensidade de luz
emitida fixa de 14,79 mW/cm? (147,9 W/m?) e obteve a remog¢io completa dos dois DEs
com 60 minutos, logo com uma taxa de remogdo estimada de 0,00693 pgEE2.min"! e

0,000583 pgE2.min".

Este trabalho mostrou baixa remocgao total do EE2 que foi gradativamente liberado
com o esgoto tratado. Assim, seria importante melhorar a etapa anoxica do RBS, além de
alterar o momento de descarte do lodo para o final da fase anoxica de modo que permita uma
melhor remog¢ao de EE2. Por outro lado, o E2 que pode ter sido biodegradado parcialmente
neste processo gerando subprodutos que deveriam ser monitorados para reforgar esta hipo-
tese. Embora tenha sido obtida uma baixa eficiéncia na remogao desses compostos pelo RBS,
o sistema UV/H>0; conseguiu degradar totalmente esses residuos, mas o detalhe do material
em suspensdo pode comprometer sua eficiéncia. Além disso, seria importante medir prova-
veis subprodutos e a redu¢dao do COT o que pode ajudar na melhor observacao da minerali-

zagao desses compostos.
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8. CONCLUSAO

O reator em batelada sequencial (RBS) teve uma eficiéncia satisfatoria em termos de
matéria organica (acima de 80%), no entanto houve uma remog¢ao ndo muito boa em relacao
anutrientes (65% para NT e 55% para PT). Essa baixa eficiéncia pode ter ocorrido em fung¢ao
das condi¢des operacionais do processo que comprometeram a etapa anoxica e pela alta

idade do lodo adotada (60 dias).

A remocao de EE2 e E2 pelo RBS foi alta ao longo dos ciclos individuais (acima de
75%). No entanto, o RBS ndo foi capaz de reter o EE2 ao longo dos ciclos posteriores que
foi descartado gradualmente junto com o esgoto tratado. As massas de EE2 e E2 encontradas
na saida do RBS, sugerem que o EE2 possa ter sido removido via sor¢ao ao lodo, enquanto

o E2 pode ter sido biodegradado.

Por fim, o processo oxidativo avangado por UV/H202 como tratamento tercidrio foi
bem eficaz na remocao total dos residuos desses micropoluentes presentes no esgoto tratado

pelo RBS.
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