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RESUMO

O horménio sintético 17a-etinilestradiol (EE2) ndo é completamente removido durante o
tratamento nas estagdes de tratamento esgoto (ETE), sendo detectado frequentemente em
aguas superficiais e subterraneas, em efluentes de ETEs, em lodos e sedimentos. Devido a
sua persisténcia no meio ambiente e ao seu potencial estrogénico, a remog¢do de EE2 dos
corpos hidricos torna-se uma prioridade do ponto de vista ambiental. Este trabalho teve
como objetivo avaliar a aplicacdo de processos avangados de tratamento (biorreator com
membranas, osmose inversa e UV/H;03) no tratamento de um esgoto sintético contendo o
hormdnio 17a-etinilestradiol. Foram avaliadas duas rotas em escala de bancada: biorreator
com membranas e UV/H,0, (MBR-POA) e biorreator com membranas e osmose inversa, com
tratamento do concentrado por UV/H,0; (MBR-OI). Os resultados mostraram que a adigdo
do horménio no processo bioldgico altera as propriedades do lodo e a sua atividade
microbiana. Todavia, a operacao do reator bioldgico com tempo de retencdo de sdlidos
infinito e com tempo de retencdo hidrdulico elevado (44 horas) permitiu uma remocgdo de
EE2 satisfatdria (90,37%). A remocdao de DQO média alcancada pelo MBR ao longo dos 111
dias em operagao foi de 98,73 + 1,15%. Com relagao as rotas avaliadas, o sistema MBR-POA
atingiu melhores remogdes de EE2 com valores superiores a 99,9%, em comparag¢ao com o
sistema MBR-OI (> 96,8%). A partir dos resultados obtidos em escala de bancada, as rotas
também foram comparadas em termos da sua estimativa econ6mica considerando uma
unidade de referéncia para tratar esgoto contendo 1mg/L de EE2 e com vazdo de 10 m3/h. A
rota MBR-POA apresentou menor custo total (R510,41/m3) em comparacdo com a rota MBR-
Ol (RS 13,06/m3). Caso se adote um sistema UV/H>0, em um MBR convencional foi estimado

um aumento no custo total de RS 1,50/m3.

Palavras-chave: Hormonio; Biorreator com Membranas; Osmose Inversa; UV/H203;

Avaliacdo EconOmica.



ABSTRACT

The synthetic hormone 17a-ethinylestradiol (EE2) is not completely removed during
treatment by sewage treatment plants (ETE) and is frequently detected in surface and
groundwater, ETE effluents, sludge and sediment. Due to its persistence in the environment
and its estrogenic potential, the EE2 removal from water becomes an environmental priority.
This work aimed to evaluate the application of advanced treatment processes (membrane
bioreactor, reverse osmosis and UV/H20,) in the treatment of a synthetic sewage containing
17a-ethinylestradiol. Two bench scale routes were evaluated: membrane bioreactor and
UV/H,0, (MBR-POA), and membrane bioreactor and reverse osmosis, with concentrate
treatment by UV/H,0, (MBR-OI). The results showed that the hormone addition in biological
process alters the sludge properties and its microbial activity. However, biological reactor
operation with infinite solids retention time and high hydraulic retention time (44 hours)
allowed satisfactory EE2 removal (90.37%). The average COD removal achieved by MBR over
the 111 days in operation was 98.73 + 1.15%. Regarding the routes evaluated, the MBR-POA
system achieved better EE2 removals with values higher than 99.9%, compared to MBR-OI
system (> 96.8%). From bench scale results, the routes were also compared in terms of their
economic estimate considering a reference unit to treat sewage containing 1 mg/L of EE2
and with a flow of 10 m3/h. The MBR-POA route presented a lower total cost (R$10.41/m?3)
compared to MBR-OI route (RS 13.06/m?3). If a UV/H,0; system is adopted in a conventional

MBR, an increase in the total cost of RS 1.50/m3 was estimated.

Key words: Hormone; Membrane Bioreactor; Reverse Osmosis; UV/H,0,; Economic

Evaluation.
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CAPITULO |

1. INTRODUGAO E OBJETIVOS

A presenca de desreguladores enddcrinos (DE) nos corpos hidricos tem causado
preocupacdo na comunidade académica e nas agéncias ambientais, devido ao seu impacto
no meio ambiente e na saude humana. Esse grupo de poluentes organicos pode alterar a
funcdo do sistema enddécrino de animais e de seres humanos, bloqueando ou imitando o
efeito normal dos hormonios, afetando sua sintese ou metabolismo e alterando os niveis de

receptores hormonais (DIAMANTI-KANDARAKIS et al, 2009).

A exposicao dos seres humanos aos desreguladores enddcrinos tem sido
associada ao desenvolvimento de algumas doengas, como por exemplo a redugdao da
guantidade de esperma, o aumento da incidéncia de cancer de mama, de testiculo e de
prostata e, a endometriose (BILA, 2007). Em animais os efeitos incluem a diminuicdo na
eclosdo de ovos de pdassaros, peixes e tartarugas; feminizacdo de peixes machos; problemas
no sistema reprodutivo em peixes, répteis, passaros e mamiferos e, alteracdes no sistema

imunoldgico de mamiferos marinhos.

Dos varios micropoluentes classificados como desreguladores endécrinos, um
dos mais potentes é o hormonio sintético 17a-etinilestradiol, principal componente
estrogénico utilizado em formulacdes de contraceptivos orais, sendo um dos farmacos mais
consumidos no mundo. Diversos estudos reportaram a presenca de EE2 em residuos e dguas
superficiais de diferentes paises, em concentracdes na faixa de ng.L™ até pg.L™! (GABET et al.,
2007; FAYAD et al., 2013; ARIS et al.,2014). O EE2 também foi detectado em amostras de
lodos de ETE e sedimentos, mostrando seu potencial de persisténcia e bioacumulagdo no

meio ambiente (CHEN et al., 2012).
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Por esses motivos, alguns paises ja elaboraram documentos que sdo utilizados
como guias para monitoramento dessa substancia, como é o caso da Australia e da Unidao
Europeia. A Australia por meio do documento Australian Guidelines for Water Recycling
sugere diretrizes para a dgua potavel, sendo a maxima concentragdo aceitavel para o EE2 de
1,5 ng.L't (AUSTRALIAN COMISSION, 2008). A Comunidade Europeia através do documento
Environmental Quality Standars sugere para aguas superficiais o valor médio anual de 0,035

ng.L't (EUROPEAN COMISSION, 2012).

A principal causa do EE2 ter como destino final os mananciais, deve-se ao fato de
gue apos ser ingerido, esse hormonio é excretado pelos seres humanos e lancado na rede de
esgoto, porém as estagdes de tratamento de agua e esgoto ndo conseguem remové-lo
completamente. Dessa maneira, o tratamento de efluentes contendo hormoénios por
processos bioldgicos representa um desafio, principalmente devido a presenca de
compostos que nao sao facilmente biodegradaveis, como é o caso do EE2. Diante disso,
torna-se necessario o emprego de tecnologias avangadas, como por exemplo, processos
bioldgicos avancados, processos de separacdo por membranas (PSM), processos oxidativos
avancados (POA), bem como a integracdo desses processos, de modo a obter altas remogdes

de EE2 em matrizes aquosas.

Besha et al. (2017) relataram que a limitacdo a biodegradacdo dos compostos
estrogénicos deve-se aos baixos tempos de retencdo de sélidos nos processos de lodos
ativados, o que dificulta o desenvolvimento de microrganismos especificos para a
biodegradacdo desses poluentes. Em contraste, os biorreatores com membranas (MBR), os
guais consistem na associacdo de processos biolégicos combinados com processos de
separacdo por membranas, apresentam algumas vantagens principais em relacdo as
tecnologias convencionais, como por exemplo, maiores tempos de reten¢do da biomassa;
operacdao em baixas concentracdes de oxigénio dissolvido, alta qualidade dos efluentes
gerados em termos de turbidez, sélidos suspensos e DQO, além do menor espacgo fisico
necessario para a instalacdo da unidade de tratamento (METCALF e EDDY, 2003). Devido a
essas diversas vantagens, os MBR tém sido utilizados como alternativa para tratar o esgoto

sanitario.

18
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Todavia, mesmo com a maior qualidade do efluente gerado pelo biorreator com

membranas, em relagdo ao processo de lodo ativado, muitas das vezes, a remogao do EE2

ainda ndo é completa, sendo necessario o emprego de outro processo avancado de

tratamento. Nesse sentido, processos com membranas de osmose inversa (Ol) e os

processos oxidativos avancados utilizando UV/H,0; tem ganhado cada vez mais espa¢o no

tratamento de efluentes contendo micropoluentes.

Objetivo Geral

Esta dissertacdo propde avaliar a aplicagdo de processos avancados de

tratamento, os quais incluem processos de separacdo por membranas (MBR e Ol) e

processos oxidativos avangados (UV/H,0;), no tratamento de um efluente contendo o

hormonio 17a-etinilestradiol (EE2).

Objetivos Especificos:

1.

Investigar o efeito da adicdo do horménio EE2 na operagdao em estado

estacionario de um biorreator com membranas;

Avaliar o efeito de diferentes tempos de residéncia hidraulico na remoc¢ao do

hormonio.

Avaliar a remocdo e a degradacdo do EE2 pela combinacdo dos processos

MBR e POA;
Avaliar a remocdo e rejeicdo do EE2 pela combinag¢do dos processos MBR e Ol;

Analisar o concentrado da osmose inversa apds tratamento por processo

oxidativo avangado (UV/H;03);

Estudar, de forma preliminar, a andlise econGmica das rotas investigadas de
forma a obter as estimativas de custos dos processos, visando determinar a

rota mais viavel economicamente.
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Estrutura do Trabalho

Esta dissertacdo esta estruturada em 6 capitulos, incluindo a introducdo e
objetivos (Capitulo 1). No capitulo 2 sdo apresentadas as fundamentagdes tedricas acerca
dos desreguladores enddcrinos, particularmente do hormoénio 17a-etinilestradiol, dos
métodos de determinacdo do hormdnio, bem como dos processos avangados de
tratamento. Nos capitulos seguintes, encontram-se a metodologia empregada para a
avaliacdo proposta neste estudo (Capitulo 3) e os resultados e a discussao (Capitulo 4). No
capitulo 5 sdo feitas as conclusdes do trabalho e apresentadas as recomendacgdes. Por fim,

constam as referéncias bibliograficas e os Apéndices no Capitulo 6.
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CAPITULO Il

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesse capitulo sdo apresentados os conceitos basicos a respeito dos
desreguladores enddcrinos, das caracteristicas do 17a-etinilestradiol, sua ocorréncia no
meio ambiente, efeitos adversos a salde humana e aos animais, bem como os aspectos
relacionados a sua regulamentacdo nos corpos hidricos. Em seguida, expde-se a
fundamentacdo tedrica relacionada a metodologia analitica para determinacdo do
hormonio. Ademais, da-se destaque aos fundamentos que dizem respeito aos processos de
separagdo com membranas (biorreator com membranas e osmose inversa) e aos processos

oxidativos avancados (UV/H203).

2.1 Micropoluentes emergentes e Desreguladores enddcrinos

Os micropoluentes emergentes, também chamados de contaminantes
emergentes, referem-se a substancias potencialmente tdxicas cujos efeitos ou cuja presenca
no meio ambiente sdo ainda pouco conhecidos. Esse termo engloba tanto as substancias que
ja sdo utilizadas had muito tempo, como também os novos produtos quimicos. Tais
substancias, por serem detectadas recentemente, normalmente nao estdo inseridas em

normativas e legislacdes de controle ambiental (PETROVIC e BARCELO, 2006).

Segundo Besha et al. (2017), o nimero de micropoluentes que sdo regulados
representa apenas uma pequena fracdo do numero total de potenciais contaminantes
emergentes. Isto sugere que mais pesquisas devem ser feitas para identificar tais compostos
em 3aguas residuais, bem como avaliar seus impactos reais e potenciais a saude humana e
animal. Existem mais de 100.000 compostos quimicos registrados na Unido Europeia, dos

guais 30.000 a 70.000 sdo usados diariamente (SCHWARZENBACH et al., 2006), uma vez que
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estdo presentes em diversos produtos comerciais, como medicamentos, produtos de higiene

pessoal, produtos de uso veterinario, embalagens de alimentos, agrotdxicos, entre outros.

Dentre esses micropoluentes emergentes, os conhecidos como desreguladores
enddcrinos sdo os mais preocupantes, por possuirem maior potencial estrogénico quando

comparado a outros compostos industriais, como os pesticidas (HAMID e ESKICIOGLU, 2012).

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) define um
desregulador enddcrino (DE) como “um agente exdgeno que interfere na sintese, na
secrecdo, no transporte, na ligacdo, na acdo ou na eliminagdo dos hormonios naturais no
corpo, que sdao responsaveis pela manutencdo da homeostase, reproducdo,
desenvolvimento e/ou comportamento” (USEPA, 1997). Posteriormente, o Programa
Internacional de Seguranca Quimica (/nternational Programme on Chemical Safety, IPCS)
propo6s outra definicdo: “uma substancia ou mistura exdgena é aquela que altera a funcdo
do sistema enddcrino, e consequentemente provoca efeitos adversos em um organismo

saudavel, ou em seus descendentes, ou (sub) popula¢cées” (IPCS, 2002).

O sistema enddcrino é uma rede complexa de drgaos, que inclui a tiredide,
pancreas, hipdfise, ovarios, testiculos e glandulas supra-renais, que secretam horménios na
corrente sanguinea para receptores em outros drgdos ou tecidos, onde o hormonio tem um

efeito especifico (PONTIUS, 2001).

A alteracdo no sistema endécrino ocorre quando os DEs interagem com os
receptores hormonais, alterando seus padrdes naturais de resposta. Existem dois tipos de
processos principais, que podem ser desencadeados pelos DEs: a substancia pode se ligar ao
receptor e produzir uma resposta (efeito agonista), mimetizando a acdo de determinado
hormonio (Figura 1.c); ou a substancia quimica pode se ligar ao receptor e atuar como
blogueador (efeito antagonista), impedindo que o hormonio interaja com o receptor (Figura
1l.a). A Figura 1 apresenta uma representacdo esquematica dos efeitos agonista e
antagonista, resultantes da interacdo entre o DE e o receptor hormonal (BIRKETT e LESTER,

2003).
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Figura 1 - Tipos principais de disfungées enddcrinas.
(a) resposta natural, (b) efeito agonista, (c) efeito antagonista
(Fonte: Adaptado de Birkett e Lester, 2003).

Os disruptores enddcrinos mais estudados sdo aqueles compostos organicos que
imitam o estrogénio hormonal. Esterdides estrogénicos, como o hormodnio esterdide
sintético 17a-etinilestradiol (EE2), prescrito como contraceptivo oral para controle de
natalidade ou em terapias de reposicdo hormonal, e o horménio natural 17B-estradiol (E2),

bem como seu principal metabdlito estrona (E1), estdo entre os mais potentes DEs.
2.1.1 17a-Etinilestradiol

O estrogénio sintético 17a-etinilestradiol (EE2) é um farmaco de grande
relevancia, visto que pode ser empregado na medicina humana para tratamento de vdarios
disturbios ginecolégicos, estando presente em quase todas as formula¢gdes modernas de
pilulas contraceptivas orais combinadas e sendo um dos medicamentos mais consumidos no

mundo (CUNHA et al., 2016).

O EE2 é um hormonio sintético derivado do estrogénio natural 17B-estradiol
(E2). A Figura 2 apresenta uma imagem da estrutura quimica do EE2, em que é possivel
observar a presenca de um grupo fendlico (essencial pata a atividade bioldgica), dois anéis
ciclohexano e um anel ciclopentano, totalizando quatro anéis ciclicos. Além disso, a

existéncia de um grupo etinil adicional em sua estrutura, em relagcdo ao 17B-estradiol, torna
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o EE2 mais resistente a biodegradacdo, visto que sua presenc¢a bloqueia a a potencial
formacao de uma cetona e impede estericamente o acesso ao grupo hidroxila na posicao 17

(COLMAN et al., 2009; FENG et al., 2010; LI et al., 2013).

17a-etinilestradiol (EE2) 17p-estradiol (E2)

Figura 2 - Estrutura quimica do hormonio estrogénio sintético (EE2) e natural (E2).

Quanto as propriedades fisico-quimicas do EE2, mostradas na Tabela 1, pode-se
mencionar que o EE2 é um composto organico apolar e hidrofébico, com baixa volatilidade
(pressdo de vapor de 2,3 x 10 mmHg) e solubilidade relativamente baixa em dagua (4,8

mg/L a 20 ° C), em comparagdo com o estrogénio natural 17B-estradiol (ARIS et al., 2014).

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas dos hormonios EE2 e E2.

Composto Fomula Massa Molar Solubilidade em Pressao de vapor Log Kow
(g/mol) agua (mg/La20°C) (mm Hg)

17a-etinilestradiol (EE2)  CxoH2402 296,4 4,8 4,5x 101 4,14

17B-estradiol (E2) CisH202 272,4 13 2,3x1010 3,94

Fonte: Aris et al., 2014.

A distribuicdo de poluentes organicos entre a agua e outros sélidos é geralmente
considerada como um processo de particionamento entre a fase aquosa e a fase organica. O
coeficiente de particdo octanol-agua (log Kow) € a razdo entre a concentracdo de um
composto em octanol e dgua em condi¢des de equilibrio a uma temperatura particular.
Conforme Adeel et al. (2017), compostos com alta massa molar e log Kow > 5 sdo facilmente

adsorvidos a sedimentos. Dessa forma, espera-se que a sor¢ao no solo ou em sedimentos
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seja um fator significativo na reducao da concentracdo de estrogénios presentes na fase

aquosa.

2.1.2 Ocorréncia de EE2 no meio ambiente

Todos os humanos, bem como animais, excretam hormoénios em diferentes
guantidades, dependendo da idade, estado de saude, ou gravidez. No caso do EE2, valores
maiores que 50% da quantidade ingerida podem ser excretados pelo organismo por nao ter

sido absorvido (JOHNSON e WILLIAMS, 2004).

Industrias farmacéuticas que produzem o hormonio sintético, também
contribuem com o lancamento efluentes residuais contendo compostos estrogénicos nos
corpos hidricos. Consequentemente, uma carga de horménio ndo quantificada é liberada em
ambientes aquaticos, onde pode ser absorvido em sedimentos e persistir por periodos

relativamente longos (MAZOTTO et al., 2008).

O EE2 também ¢é utilizado para melhorar a produtividade na pecuaria,
promovendo o crescimento, prevenindo e tratando disturbios reprodutivos. Recentemente,
tem-se dado atencdo aos residuos da pecudria, onde os pesquisadores apontaram que a
qguantidade de estrogénio excretada pelo gado era da mesma ordem de grandeza que a dos
humanos, ou, em certos casos, pode até exceder a contribuicdo humana (BRICIU et al., 2009;

LIU et al., 2012).

Na aquicultura, o EE2 é usado para desenvolver populacdes de peixes, sendo
descartado diretamente no rio. Estima-se que cerca de 70% dos estrogénios administrados
acabam no ambiente ao redor da fazenda, devido a superalimentacao e perda de apetite por

peixes doentes (BAREL-COHEN et al., 2006; BEVACQUA et al., 2011).

A presenca de EE2 no lodo das estacdes de tratamento de esgoto e sua posterior

aplicacdo como fertilizante também constitui uma fonte de estrogénios no meio ambiente,
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os quais podem se acumular nas plantas ou migrar do solo até as dguas subterraneas

(MANICKUM e JOHN, 2014; MARTI e BATISTA, 2014).

Devido a sua grande utilizagdo, alta resisténcia a biodegradacdo e remocgao
ineficiente durante o tratamento convencional de efluentes, o 17a-etinilestradiol foi
detectado em aguas residuais, dguas superficiais, sedimentos, dguas subterraneas e agua

potdvel de varios paises em concentragdes muito baixas (ug/L e ng/L).

A presenga de estrogénios em daguas subterraneas foi verificada nos Estados
Unidos em concentragdes de 79 a 230 ng/L e na Franga em concentracdes de 0,4 a 1,2 ng/L

(LUO et al., 2014).

Pessoa et al. (2014) verificaram a ocorréncia de quatro hormoénios estrogénicos
em cinco estacoes de tratamento de efluentes, localizadas no Estado do Ceard, Brasil. A
estrona (E1) apresentou a maior ocorréncia no afluente (76%), enquanto o 17B-estradiol (E2)
e o 17a-etinilestradiol (EE2) apresentaram 52% de ocorréncia, e o composto 17B-estradiol-
17-acetato (E2-17A), 32%. A ocorréncia nas amostras de efluentes foi de 48% para E1, 28%
para E2, 12% para E2-17A, e 40% para EE2. As maiores concentracdes de hormdnios E1 e EE2
no afluente foram 3.050 e 3.180 ng/L, respectivamente, enquanto E2 e E2 - 17A

apresentaram concentra¢des maximas de 776 e 2.300 ng/L, respectivamente.

Cargouét et al. (2004) relataram que EE2 livre foi detectado na concentragdo de
7 ng/L, em efluentes domésticos, e em concentracbes de até 42 ng/L em estacdes de
tratamento de efluentes. Cabe destacar que a quantidade de EE2 liberado pelas ETE varia
dependendo da eficacia do tratamento empregado e que a maior concentracdo de EE2 é

detectada em areas mais urbanizadas (ARIS et al., 2014).

A Figura 3 apresenta um esquema representativo das fontes de exposicao, bem

como dos destinos do EE2 no meio ambiente.
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Condensacdo

Transpiracdo

Sl -

Figura 3 - Destino e transporte de EE2 no ambiente aquatico.
(Fonte: adaptado de Aris et al., 2014).

2.1.3 Efeitos adversos causados pela exposi¢ao ao EE2

A presenga do estrogénio sintético 17a-etinilestradiol (EE2) em aguas, mesmo
em concentracdoes baixas, é preocupante devido a sua capacidade de atuar como
um desregulador enddcrino e ao seu potencial de bioacumulagdo no meio ambiente. Alguns
efeitos adversos tem sido associados a exposicdo de animais e seres humanos ao EE2, como

por exemplo, disturbios no sistema reprodutivo, feminizacdo, anomalias morfoldgicas nas
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gbnadas, diminui¢cdo na eclosdo de ovos, aumento na incidéncia de cancer etc. Tais efeitos

em alguns casos podem conduzir ao declinio de populagdes (BILA, 2007).

Quando a desregulagdo enddcrina ocorre durante os estagios iniciais de
desenvolvimento do organismo, pode resultar em defeitos permanentes ou disfuncao de
orgaos, pois nessa fase da vida o desenvolvimento dos 6érgdos sexuais é controlado por
hormonios sexuais. Todavia, em um organismo ja em fase madura, os efeitos sdo reversiveis
e podem ser cessados quando o desregulador ndo estiver presente, pois nessa fase os

hormonios estimulam ou inibem a funcdo de érgaos (FERREIRA, 2008).

Cunha et al. (2016) realizaram uma compilagao dos estudos dos ultimos anos, os
quais investigaram os efeitos decorrentes da exposi¢cdao ao 17a-etinilestradiol em varias es-
pécies em diferentes fases da vida. Dentre tais efeitos adversos, o mais preocupante é o
processo de feminizacdo — desenvolvimento de caracteristicas sexuais femininas —, incluindo
anomalia reprodutiva feminina. Esse processo pode comprometer o ciclo reprodutivo da

populacdo afetada, ocasionando desequilibrio ao escossistema no qual esta se insere.

Os peixes atuam como importantes indicadores de potenciais efeitos de
desregulacdo enddcrina, sobretudo aqueles ligados a fisiologia reprodutiva, ja que seu
sistema reprodutivo é regulado por estrogénios similares aos dos mamiferos (JOHNS et al.,
2011; MARUSKA et al., 2011; MORAES et al., 2008). A presenca de biomarcadores, como por
exemplo a vitelogenina (VTG) e a proteina da zona radiata, ambas normalmente encontradas
em fémeas, tem sido utilizados para avaliar também os efeitos em peixes, anfibios e
passaros (HUMBLE et al., 2013; CHANDRA et al., 2012; WOODS et al., 2011; FOLMAR et al.,
2000). Para esses oviparos, uma das principais funcdes dos estrogénios é a producdo desses
marcadores durante a ovogénese (DAMSTRA et al., 2002; HIRAMATSU et al., 2005; ARUKWE
et al., 2000). Logo, os micropoluentes estrogénicos podem aumentar a expressdo dessas

proteinas sexuais.

Trabalhos da literatura relataram que uma concentracio de 0,1 ng/L do

hormonio 17a-etinilestradiol induz a expressdo da vitelogenina em peixes, que a
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diferenciagcdo sexual pode ser afetada em concentracdes de 0,1 a 15 ng/L e que a
fecundidade pode ser negativamente afetada na faixa de concentracdo de 2 a 10 ng/L
(PURDOM et al., 1994). Sendo assim, a concentracdo de 17a-etinilestradiol encontrada no
meio ambiente representa uma significante contribuicdo para a disfungdo no sistema

reprodutivo de peixes (FENT et al., 2006).

Apesar de inumeros estudos evidenciarem os efeitos dos desreguladores
endocrinos em animais, os efeitos adversos do 17a-etinilestradiol sobre a saide humana
pelas exposicdes ambientais ainda sdo pouco conclusivos (CUNHA et al., 2016), pois
populagbes humanas s3o expostas a misturas de estrogénios, sendo que esses
contaminantes ambientais podem interagir entre si de modo a aumentar a estrogenicidade

total de uma matriz ambiental (KORTENKAMP e ALTENBURGER, 1998).

No entanto, Cunha et al. (2016) relatam que por tratar-se de um desregulador
enddcrino, que possui a capacidade de provocar profundas alteragdes fisiolégicas mesmo
em concentracdes baixas, é possivel supor que uma vez presente na agua ingerida pelo
homem, este hormonio pode desencadear efeitos adversos sobre alguns individuos. Alguns
autores relatam que os desreguladores enddcrinos podem provocar sérios efeitos na saude
dos seres humanos, os quais incluem a diminuicdo da qualidade/quantidade de esperma,
aumento do risco de cancer (testiculo, préstata, ovdrios e mama), defeitos no sistema
reprodutivo feminino (ovarios policisticos, endometriose) e disfuncdo da tireoide (BOLONG

et al., 2009; MANICKUM e JOHN, 2014).

2.1.4 Regulamentagao do EE2 nos corpos hidricos

A presenca de hormonios nos corpos hidricos representa uma ameacga ao
ambiente aquatico, com efeitos decorrentes como toxicidade aguda e crbnica, perda da
biodiversidade e acumulacdo no ambiente. Em face da importdncia do controle dessas
substancias, alguns paises criaram regulamentos e diretrizes para estabelecer limites as

concentracdes de poluentes na matriz aquatica.
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A Australia, por meio do documento Australian Guidelines for Water Recycling,
sugere diretrizes para a agua potdvel, com relacdo a maxima concentracdo aceitavel de
diversos compostos quimicos. O valor recomendado para o EE2 é de 1,5 ng/L (AUSTRALIAN,

2008; BERNADELLI, 2014).

A Unido Europeia realizou a inclusdo de estrogénios em uma lista contendo 15
substancias perigosas prioritdrias, dentre as quais se encontra o 17a-etinilestradiol. A
Comunidade Europeia sugere um padrdao de qualidade ambiental (Environmental Quality
Standards - EQS) para diversos compostos, sendo o valor médio anual para daguas
superficiais, como rios, lagos e corpos d’dgua modificados, de 0,035 ng/L para EE2
(EUROPEAN COMMISSION, 2012). J4 com relacdo a dgua para o consumo humano, por mais

que se tenha uma legislagdo madura, esta ainda ndo contempla o estrogénio em questao.

J& nos Estados Unidos, observa-se uma situacdo inversa, na qual o 17a-
etinilestradiol é alvo da regulamentacdo da 4dgua para o consumo humano, mas ndo esta
incluido na lista de parametros de controle da qualidade dos corpos hidricos (CUNHA et al.,

2016).

Segundo Cunha et al. (2016), ao realizar uma comparacado da situacdo dos paises
citados com a realidade brasileira, contata-se um significativo atraso no controle de
desreguladores enddcrinos nas aguas; visto que no Brasil ndo existe nenhuma legislacdo que
limite a concentracdao maxima do EE2 para descarte de efluentes, utilizacdo de lodo ou como

padrdo de potabilidade.

2.2 Determinagao de hormé6nios em aguas

2.2.1 Extragao em fase solida

A extracdo em fase sdlida (EFS), atualmente, é uma das técnicas de preparo de
amostra mais utilizadas, pois permite que analitos em concentragdes muito baixas sejam

detectados por métodos como cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), cromatografia
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gasosa e eletroforese capilar. Além de concentrar o analito, a EFS tem por finalidade a
remocdo de interferentes da amostra, de modo a evitar resultados falsos e garantir a
longevidade das colunas analiticas ou dos capilares, evitando limpezas constantes no

sistema de injecdao (JARDIM, 2010).

Anteriormente, o método analitico tradicional empregado para extracao de
contaminantes organicos em amostras de dgua era a extracdo liquido-liquido com um
solvente organico (FISHMAN, 1993). Em comparag¢ao com esse método cldssico, a EFS tem
como vantagens o menor consumo de solvente organico, ndo formacdo de emulsdes,
facilidade de automacao, altas porcentagens de recuperac¢do do analito, producao de uma
guantidade menor de residuos toxicos, além da capacidade de aumentar seletivamente a
concentracdo do analito (CHANG et al., 2009; JARDIM, 2010). Por outro lado, a EFS
apresenta como desvantagens o tempo elevado de andlise, os altos custos dos cartuchos e
dos manifolds e, em alguns casos, a dificuldade em selecionar o sorvente adequado para a

aplicacdo desejada (JARDIM, 2010).

A extracdao em fase sdlida utiliza uma fase sdlida como sorvente para separar um
determinado analito, presente na fase liquida, através da adsorcdao (DEAN, 2003). De acordo
com Chang et al. (2009), um dos parametros mais importantes na aplicacdo do método ¢é a
selecdo de um sorvente sdlido apropriado para o analito alvo, bem como o uso de solventes
adequados para lavagem e eluicdo. Esse sorvente é geralmente embalado em pequenos

tubos ou cartuchos, tais como uma pequena coluna cromatografica.

No caso especifico dos horménios, normalmente sdo empregados cartuchos de
EFS do tipo C18, para posteriormente serem analisados por cromatografia (BIRKETT e
LESTER, 2003). Os autores recomendam a pré-filtracdo da amostra como forma de remocao

de material particulado, a fim de se extrair somente os compostos dissolvidos na amostra.

Em relacdo ao procedimento da EFS, este consistem geralmente em quatro

etapas (Figura 4), descritas a seguir:
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o - ¢ - _°y- -- < ______________________________________________
1) condicionamento do sorvente com solvente adequado para ajustar as forgas do
solvente de eluicdo com o solvente da amostra;
2) introducdo da amostra, quando ocorre a retencdo do analito e as vezes de alguns
interferentes;
3) limpeza da coluna para retirar os interferentes menos retidos que o analito, etapa
esta conhecida como lavagem com solvente ou clean-up;

4) elui¢do do analito (JARDIM, 2010).

¢ Analite

e # Interferentes

Condicionamento Introdugio da Lavagem com solvente  Eluigdo do analito
amostra ou clean-up

Figura 4 - Etapas da extracao em fase sdlida.
(Fonte: Adapatado de Jardim, 2010)

2.2.2 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) é uma forma de cromatografia
em que uma mistura de amostra (analito) / solvente (fase movel) é bombeada a alta pressao
através de uma coluna cromatografica (fase estacionaria). A amostra é transportada por

uma corrente de gas, que pode ser hélio ou nitrogénio (WATERS, 2019).

Esse método tem a capacidade de separar e identificar compostos presentes em
uma amostra, dissolvidos em um liquido, em concentracdes minimas como partes por
trilhdo. Devido a essa versatilidade, a CLAE é utilizada em uma variedade de aplicacGes

industriais e cientificas, como farmacéutica, ambiental, forense e quimica.
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Com relagdo a instrumentagdo, os principais componentes de um sistema de
CLAE incluem o reservatdrio contendo o solvente, uma bomba de alta pressao, uma coluna,

um sistema injetor, detector e um sistema de aquisicdo de dados (registrador) (Figura 5).

Coluna cromatografica
————

—e

‘\u=1-
Injetor de amostra
Solvente == .

(Fase mavel) Amostra

I Tl
Sistema de aquisicao
de dados

Bomba Detector

Residuos

Figura 5 - Esquema basico dos principais componentes de um sistema de CLAE.
Fonte: Waters (2019)

O tempo de retencdo da amostra ird variar dependendo da interacdo entre o
analito e as fases moével (solventes) e estacionaria (coluna cromatografica). A medida que a
amostra passa pela coluna, ela interage entre as duas fases a uma taxa diferente,
principalmente devido a diferentes polaridades dos analitos. Os analitos que possuem a
menor interacdo com a fase estacionaria ou a maior interacdo com a fase movel sairdao da

coluna mais rapidamente (WATERS, 2019).

A validacdo da metodologia de deteccdo e quantificacio de hormoénios em
diferentes matrizes deve ser realizada para cada tipo de cromatdgrafo, o qual possui uma
variedade de colunas que podem ser empregadas, solventes, temperatura e vazdo de
operacdo. Diversos 6rgdos, como a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) e o
INMETRO (Instituto de Metrologia), disponibilizam algumas regras a serem seguidas para
validacdo de métodos analiticos para CLAE, os quais englobam os itens listados na Tabela 2

(ANVISA, 2003; INMETRO, 2010).
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Tabela 2 - Parametros a serem avaliados para validagdao de um método analitico para CLAE.

Parametro Definigdo

Seletividade Capacidade do método de medir exatamente o composto em presencga de
interferentes, como impurezas, produtos de degradagdo e componentes da
matriz, os quais podem aumentar ou reduzir o sinal.

Precisdo Avaliacdo da proximidade dos resultados obtidos em uma série de medidas
de uma amostragem multipla de uma mesma amostra.

Recuperagdo ou tendéncia Analisada quantitativamente pela exatiddo, que é a porcentagem de
recuperag¢do da quantidade conhecida do analito adicionado a amostra.

Robustez Medida da capacidade em resistir a pequenas variagdes dos parametros
analiticos.
Linearidade Capacidade do método de fornecer resultados diretamente proporcionais a

concentragdo do analito.

Limite de detecgdo (LD) Menor nivel detectavel do analito.

Limite de quantificagdo (LQ)  Menor nivel quantificadvel com precisdo, robustez e exatiddo aceitaveis.

Fonte: ANVISA (2003); INMETRO (2010).

2.3 Processos de Separagcao com Membranas

A membrana é definida como uma barreira seletiva que separa duas fases e
restringe, de forma total ou parcial, o transporte de uma ou varias espécies quimicas
presentes nas fases (HABERT et al. 2006). Desta forma, nos processos de separagdo com
membranas (PSM) uma solu¢do ou suspensdo atravessa a membrana, sob efeito de uma
forgca motriz que proporcione o transporte de matéria e seus componentes sao separados
seletivamente em duas correntes: a que permeia a membrana, denominada de permeado, e
a que fica enriquecida com os solutos ou sélidos retidos pela membrana, concentrado
(BAKER, 2012). A Tabela 3 apresenta as caracteristicas dos principais PSM, os quais incluem

microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa.
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Tabela 3 - Caracteristicas dos principais PSM.

Processo Tamanho de poros Forga motriz  Material retido Material que permeia
Microfiltragdo 100 a 10.000 nm AP Material em suspensdo, Agua e solidos
(MF) (0,5-2 atm) bactérias. dissolvidos.

Massa molar > 500k Da

(0,01 um).
Ultrafiltragdo 1a 100 nm AP Coldides, Macromoléculas. Agua (solvente), sais
(MF) (1-7 atm) Massa molar > 5.000 Da. soluveis de  baixa

massa molar.

Nanofiltragdo  0,5a10 nm AP Moléculas de massa molar Agua, sais e moléculas

(NF) (5-25 atm) média 500 < MM < 2.000 de baixa massa molar.
Da.

Osmose 0,1a1nm (Densa) AP Todo material solivel ou em Agua (solvente).

Inversa (Ol) (15-80 atm)  suspensdo.

AP = diferencga de presséo.
Fonte: Adaptado de Habert et al. (2006).

As membranas podem ser classificadas de acordo com sua morfologia em
densas ou em porosas. Nos processos que empregam membranas densas, como a osmose
inversa, o transporte de espécies acontece por mecanismo difusivo, e a forca motriz é o
gradiente de concentracdo ou de pressdo através da membrana. Por sua vez, nos processos
que utilizam membranas porosas, como a microfiltracdo, a forca motriz é o gradiente de

pressao e o transporte é convectivo (ZEMAN e ZIDNEY, 1996).

Quanto a seletividade dessas membranas, no caso das membranas densas esta é
dependente da afinidade das espécies com o material da membrana. J4 nas membranas
porosas, a seletividade é funcdo do tamanho das espécies e do tamanho de poros da

membrana (WESCHENFELDER, 2015; ZEMAN e ZIDNEY, 1996).

Dependendo do modo de operacdao empregado nos PSM, a filtracdo pode ser do
tipo frontal (dead-end) ou tangencial (cross-flow), conforme mostrado na Figura 6. Na
filtracdo frontal, a corrente de alimentacdo é bombeada diretamente em direcdo a
membrana, gerando uma corrente de saida, denominada de permeado. Nesse modo, o
soluto e materiais em suspensao ficam retidos na superficie da membrana, causando uma
diminuicdo no fluxo de permeado. Por este motivo, esse modo de operacdo geralmente é
empregado somente em correntes contendo poucos soélidos. Na filtracdo tangencial, a

alimentacdo escoa paralelamente em relagdo a superficie da membrana, gerando a corrente
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de permeado, com fluxo perpendicular a membrana, e a de concentrado, também com fluxo
paralelo. Nesse caso, o soluto e os sélidos sdo carreados juntamente com a corrente de
concentrado, reduzindo o acumulo de particulas na superficie da membrana (BAKER, 2012;

WESCHENFELDER, 2015; CHERYAN, 1998).
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Figura 6 - Representacdo esquematica dos modos de operagdao nos PSM.
(a) operacdo frontal, (b) operagdo tangencial
(Fonte: Weschenfelder, 2015).

2.3.1 Polarizagao de Concentragao e Incrustagao

Durante os processos de separagdo por membranas, o soluto que foi rejeitado
pela membrana tende a se acumular na superficie da mesma. No entanto, em condicdes
préximas ao regime estacionadrio, é possivel observar um perfil de concentra¢do de soluto de
uma regido préoxima a superficie da membrana em dire¢do ao seio da solugdo, dando origem
ao fendbmeno denominado de “polarizacdo de concentracdo”. Esse processo é acentuado
com o aumento de diferencial de pressao através da membrana, devido a intensificacdo de
soluto na superficie da membrana e, consequentemente, o aumento da resisténcia ao
transporte (HABERT et al., 2006). No caso da filtracdo tangencial, o fendbmeno da polarizacdo
de concentracdo é rapidamente estabelecido, provocando uma queda inicial acentuada no

fluxo de permeado (WESCHENFELDER, 2015).
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Nos PSM, particularmente naqueles que utilizam membranas porosas, o fluxo de
permeado apresenta um decréscimo continuo, mesmo com a operagao em escoamento
tangencial, com o decorrer do tempo de operacdo. Esse fenbmeno, conhecido como
incrustacdo, é observado imediatamente apds a polarizagcdo de concentragao e pode ter

como causa os fendmenos listados a seguir (HABERT et al., 2006):

e Adsorcdo de moléculas de soluto na superficie da membrana e/ou no interior de seus
poros devido a interagdes fisico-quimicas com o material da membrana;

e Depdsito de material em suspensdo sobre a superficie da membrana com formacao
de uma espécie de uma torta;

e Entupimento de poros por moléculas ou particulas em suspensao.

A variacao do fluxo de permeado de uma solucdo devido a ambos os efeitos é

demonstrada na Figura 7, em comparacdo ao fluxo permeado de um solvente puro.
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Figura 7 - Representagdo esquemadtica da varia¢ao do fluxo permeado com o tempo de operagdo ocasionada
pela polarizagdo de concentragdo e incrustagao.
(Fonte: Habert et al., 2006).

Cabe mencionar que a polarizacdo de concentracdo é um fendmeno inevitavel
gue ocorre nos PSM; todavia, no caso da incrustacdo, diversos métodos podem ser
empregados para a redugdo desse fen6meno, como por exemplo, a utilizacdo de biocidas, de

retrolavagens e de limpeza quimica.
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2.3.2 Avaliagao da Eficiéncia dos PSM

A avaliacdo do desempenho dos processos de separacdo por membranas pode
ser realizada através do acompanhamento de parametros como o fluxo de permeado, a
remocdo e o grau de recuperacdo de agua, que serdo definidos a seguir (HABERT et al.,

2006).

e Fluxo de Permeado

O fluxo de permeado (J) é um parametro utilizado para verificar a produtividade
dos PSM; este é calculado com base na vazdo de permeado e na drea da membrana
(Equacgdo 1). O fluxo de permeado também pode ser representado pelo fluxo de permeado

médio, obtido a partir de um determinado tempo de permeacdo (Equacao 2).

J:& (Equacdo 1)
AM
Iy = v (Equagdo 2)
A, -t

Em que:

J=fluxo de permeado;

Q, = vazdo da corrente de permeado;

A,,= area da membrana;

J,= fluxo de permeado médio no periodo de tempo (t);

V = volume de permeado coletado;

t =tempo de permeacao.

e Remogao

O indice de rejeicdo ou remocdo pela membrana, em valor percentual,

corresponde a quantidade de soluto retida pela membrana (Equacdo 3). No caso desse
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estudo, pode ser considerado como a redugdo da concentragdo de EE2 da alimentagao a

partir dos PSM.

P
Remocao (%) = (1— %) -100 (Equagdo 3)

EE2

Em que:
Ci.,= concentracdo de EE2 na corrente de permeado;

CE.,= concentracdo de EE2 na corrente de alimentacio.
e Recuperagio de Agua

A recuperacdo de agua (Rec) estd relacionada a fracdo da vazdo de permeado

pela vazao de alimentacdo no sistema de permeacao e pode ser estimada pela Equacao 4.

R.. (%) =R, (%)= % 100 (Equacio 4)

A

Em que:
R,. =recuperacdo;
Q, =vazdo da corrente de permeado;

Q, = vazdo de alimentag¢do no sistema de permeacao.

2.3.2 Biorreator com membranas

Um biorreator com membranas (MBR) consiste em um reator com biomassa em
suspensdo, processo de lodo ativado cldssico (LA), e em uma unidade com membranas de
microfiltracdo para a separacdo de soélidos, promovendo, assim, de modo concomitante, a

biodegradacdo dos poluentes e a separacdo da biomassa (JUDD, 2011).
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O MBR apresenta diversas vantagens em relagao ao processo de lodos ativados

convencional, algumas delas sao listadas a seguir (SANT’ANNA JR., 2013).

Os moédulos de microfiltracdo funcionam como uma barreira retendo a biomassa,
para que esta seja mantida no reator bioldgico. Dessa maneira, o mddulo de
membranas substitui o sedimentador secundario e permite que se atinjam altas
concentragcdes microbianas no tanque de aeracdo. Além disso, pode-se controlar o
tempo de retencdo da biomassa, também denominado de tempo de retencdo de

solidos (TRS), de forma independente do tempo de retencdo hidrdulica (TRH);

Os MBR possibilitam a implantacdo de esta¢des de tratamento compactas, pois uma
vez que o reator é operado com altas concentracdes microbianas, o volume do

tanque de aeragao pode ser reduzido, diminuindo também os custos com obras civis;

Ao concentrar a biomassa, os MBR aumentam a eficiéncia do processo de
biotratamento. Dessa maneira, os MBR tendem a gerar aguas tratadas de maior
pureza em relacdo a constituintes dissolvidos, como matéria organica e amdnia, os

guais sao significativamente removidos por processos bioldgicos;

Macromoléculas de lenta degradacdo, eventualmente presentes no efluente a ser

tratado, podem ser passiveis de degradacao devido a sua retencdao no meio

reacional.

Quanto as configuracdes da membrana no biorreator, os mdédulos podem estar

submersos no tanque de aeracdo ou acoplados externamente ao reator (Figura 8). Na

configuracdo submersa, o biorreator é operado sob vacuo, que drena o permeado pela

membrana enquanto os sdlidos ficam retidos no biorreator. Com o objetivo de remover as

pariculas depositadas na superficie das membranas, pode ser empregado ar comprimido,

através de um sistema de distribuicdo na base do mddulo, bem como o procedimento de

retrolavagem, que bombeia uma parcela do permeado no sentido inverso da permeacao. Ja
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na configuracdo externa, o sistema é operado com fluxo cruzado, ou seja, a solu¢cdo ou
suspensdo escoa paralelamente a superficie da membrana, enquanto que o permeado é
transportado perpendicularmente a mesma. O permeado é entdo recolhido por diferenca de
pressao positiva gerada pela vazao de circulagdo do lodo e por uma valvula reguladora de
pressdo, ou por uma bomba de succ¢do de pode ser conectada a tubulacdo de recolhimento

do permeado (JUDD, 2011; SANT’ANNA JR, 2013).

Alimentacdo Alimentacdo

~—> Permeado

Ar
' %
Y Permeado
Excesso de lodo Excesso de lodo

(a) (b)

Figura 8 - Configurag6es de MBR: (a) mddulo submerso, (b) médulo externo.

O principal problema operacional dos MBR é o fenOmeno de incrustacdao da
membrana, também conhecido como fouling, que requer mecanismos de limpeza e,
portanto, aumentam os custos do processo. Segundo Sant’anna Jr. (2013), os sélidos em
suspensao sao os principais causadores do denominado macrofouling no MBR, enquanto
gue o microfouling é, geralmente, causado pela presenca de produtos microbianos soluveis
ou na forma de géis, dentre os quais os compostos com alta massa molar, conhecidos como
EPS, tém sido responsabilizados pela perda da capacidade de permeag¢ao das membranas.
De modo geral, o termo EPS (substdncias poliméricas extracelulares) é utilizado para
designar uma mistura complexa de proteinas, carboidratos, polissacarideos, DNA, lipideos e

substancias humicas que sdo constituintes da matriz de flocos e de biofilmes (VIERO, 2006).

Além dos sdlidos em suspensdo e dos produtos microbianos solluveis, Judd
(2011) relata que varios fatores podem afetar o desempenho da membrana do MBR, como

por exemplo as caracteristicas da biomassa e do efluente de alimentacdo - tamanho dos
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flocos, viscosidade, pH, solubilidade -, bem como as caracteristicas da membrana —tamanho
de poros, porosidade, carga de superficie, rugosidade e hidrofilicidade/hidrofobicidade. Ja os
parametros operacionais, como o tempo de retencdo hidraulica (TRH), o tempo de retencdo
de sdlidos (TRS) e a relagdo alimento/microrganismo ndo influenciam diretamente na
incrustacdo da membrana, porém, afetam as propriedades do lodo e, consequentemente, o

desempenho da permeacao.

O numero de aplicagdes de MBR em escala industrial voltadas para o tratamento
de esgoto tem crescido consideravelmente. A maioria dessas aplicagdes utiliza o MBR
submerso, uma vez que essa configuracdo demanda menores custos com bombeamento do
que os MBR externos (SANT’ANNA JR., 2013). A Tabela 4 apresenta as caracteristicas

operacionais dos MBR empregados para tal finalidade.

Tabela 4 - Caracteristicas operacionais de MBR usados no tratamento de esgoto.

Parametro Unidade Valores
Relag¢do alimento/microrganismo KgDBOs/kgSSV.d 0,05a0,15
Concentragdo da biomassa mgSSV/L 8.000 a 25.000
TRH h 2a12

Carga volumétrica KgDBOs/m3.d 0,10a1,50
Idade do lodo (TRS) d 30a60
Producdo de lodo kgSSV/kgDQOremovido 0,05a0,20
Remogao de DQO % 90 a 98
Remocdo de DBOs % >97

Remocgdo de solidos em suspensdo % >99

Remocdo de coliformes fecais % 99,999 a 99,99999
Turbidez do permeado NTU 0,25a 0,45

Fonte: Adaptado de Viana, 2004.

Alguns estudos mostraram que os MBR possibilitam uma maior remoc¢do de
estrogénio quando comparado ao processo convencional de lodo ativado (KREUZINGER et
al., 2004; LESJEAN et al., 2005; WEISS e REEMTSMA, 2008; RADJENOVIC et al., 2009).
Segundo Besha et al. (2017) a limitacdo a biodegradacdo dos compostos estrogénicos deve-
se aos baixos tempos de retencdo de sdlidos nos processos de lodo ativados, o que dificulta

o desenvolvimento de microrganismos especificos para a biodegradacao desses poluentes.
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A Tabela 5 apresenta uma relacdo de estudos reportados na literatura visando a

remocgao de EE2 por sistemas aerdbios de biorreator com membranas.

Tabela 5 - Estudos reportados na literatura sobre a remogdao de EE2 utilizando sistemas aerdbios de
biorreator com membranas.

Referéncia Efluente Tratado CondigBes Operacionais Remocdo de EE2

[EE2]= 100 ng/L
Esgoto sintético TRS=60 dias >98%
TRH=12h

ESTRADA-ARRIAGA
MIJAYLOVA (2011)

[EE2]=5 pg/L
WIJEKOON et al. He

Esgoto sintético TRS=28 dias >90%
(2013)
TRH=26h
[EE2]=100 pg/L
BERNADELLI He
Esgoto sintético TRS=30 dias 65,1%
(2014)
TRH=20h
[EE2]=0,7 pg/L
MAENG et al. TRS=80 dias
Esgoto sintético 78,1%
(2013) TRH=6h
[EE2]=500 pg/L
YANG et al. "
Esgoto sintético TRS=25 dias 70,9%
(2012)
TRH=6h

Pela Tabela 5, pode-se observar que a remoc¢dao do hormonio EE2 por processos
bioldgicos apresenta divergéncias entre os estudos reportados na literatura. Isso pode ser
atribuido a dinamica envolvida nesses processos, em que pequenas variacdes nas condi¢des
operacionais podem resultar em modificagdes na comunidade microbiana e,

consequentemente, no seu desempenho.
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2.3.4 Osmose Inversa

A osmose inversa é um processo que emprega membranas densas, as quais sao
submetidas a altas pressdes, maiores que a pressdo osmotica da alimentacdo, de forma a
favorecer a passagem do solvente para a regido de menor concentracdo. Tal processo é
utilizado quando se deseja reter particulas de baixa massa molar, como sais inorganicos e
moléculas inorganicas como a glicose (HABERT et al., 2006); sendo aplicadas principalmente

para dessalinizagdo de dgua do mar e no tratamento de efluentes que visem ao reuso.

Conforme Rizzo et al. (2019), o massa molar dos contaminantes emergentes
situa-se tipicamente na faixa de 100 a 400 Da, com algumas exce¢des, como os antibidticos.
Esses valores correspondem a raios moleculares < 1nm, e, portanto os micropoluentes nao
sdo retidos por membranas de MF e UF, com exce¢dao de uma pequena remocgao devido a
adsorcdo dos compostos na superficie da membrana ou em camadas de incrustacdo. Por
isso, muitos trabalhos tém sido desenvolvidos visando a remoc¢dao de micropoluentes por
membranas de NF e Ol, sendo que a membrana de Ol consegue reter um nimero maior de

micropoluentes por ndo ter poros.

Os trés mecanismos de rejeicdo de compostos organicos pelas membranas de NF
e Ol sdo: repulsdo eletrostatica, adsorcao e exclusdao por tamanho (VAN DER BRUGGEN et
al., 1999), conforme mostrado na Figura 9. Esses mecanismos ndo sao governados somente
pelas propriedades do soluto e da membrana, mais também pelas condicGes operacionais, e
pela qualidade da agua de alimentacdo. Além desses fatores, o fen6meno de incrustacao da
membrana também influencia a rejeicdao do soluto devido a alteracdo da superficie da

membrana e as suas propriedades inerentes (ZULARISAM et al., 2006).
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Figura 9 - Mecanismos de rejeicao de compostos organicos pelas membranas de NF e de Ol.
(Fonte: adaptado de Rizzo et al., 2019)

Uma desvantagem dos processos de separacdo com membranas de osmose
inversa, em comparacdo com o0s processos oxidativos avancados, é o fato dos
micropoluentes serem transferidos para a corrente de concentrado, o que requer custos
com tratamento e com descartes adicionais. Todavia, ainda assim o processo é atrativo
devido a vantagens como facilidade de operacdo e de adaptacdo as instalacdes de
tratamento existentes, design modular, baixo consumo de produtos quimicos e de energia

(TEODOSIU et al., 2018).

Huang et al. (2011) avaliaram a remocdo de EE2 presente em uma agua sintética
na concentracdo de 15 pg/L por membrana de osmose inversa (BW30-400, poliamida). Com
uma pressdao de operacao de 15,5 bar, o fluxo de permeado foi de 38,8-50,4LMH e a
remocao de EE2 alcancada foi de 97,9%. Os autores ndo comentaram sobre o tratamento da

corrente de concentrado.

Linares et al. (2011) utilizaram um efluente de ETE apds tratamento secundario
com 10 pg/L de EE2 e de bisfenol-A para avaliar a remog¢do dos micropoluentes por
membrana de osmose inversa (BW30, poliamida). Os autores empregaram uma pressao de

15 bar e tiveram 100% de remocao dos micropoluentes.
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2.3 Processos Oxidativos Avancados

Os processos oxidativos avancados (POA) sdo aplicados frequentemente ao
tratamento de agua e efluentes devido a sua alta eficiéncia na destruicao de substancias
organicas de dificil degradacdo e muitas das vezes em baixas concentra¢des. Esses
processos sao caracterizados pela geragao de radicais reativos, em especial o radical

hidroxila (*OH) (GLAZE et al., 1987), um dos agentes oxidantes mais fortes (Tabela 6).

Tabela 6 - Agentes oxidantes e seus respectivos potenciais de oxidagao.

Agente Oxidante Potencial de Oxidacgdo (V)
Fluor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atémico 2,42
Oz6nio 2,07
Perdxido de hidrogénio 1,78
Radical peridroxila 1,70
Hipoclorito 1,49
Cloro 1,36
Diéxido de cloro 1,27
Oxigénio (molecular) 1,23

Fonte: Adaptado de Metcalf e Eddy (2003).

A producdo de radicais hidroxila pode ocorrer através de sistemas homogéneos
ou heterogéneos. Em sistemas homogéneos geralmente sdo utilizados perdxido de
hidrogénio (H20;), oz6nio (O3) e/ou radiacdo ultravioleta (UV); enquanto que nos sistemas
heterogéneos sdo empregados catalisadores solidos metdlicos, irradiados ou ndo

(MARCELINO, 2014). Nesse estudo, sera investigado o processo homogéneo UV/H0.

2.3.1 UV/H:0;

O processo oxidativo avangado usando luz UV e peréxido de hidrogénio é uma
tecnologia bastante estabelecida para o tratamento de aguas e efluentes. Este processo
baseia-se na producdo de um oxidante eficaz, o radical hidroxila (*OH), através da irradiacao
do perodxido de hidrogénio com radiacdo ultravioleta, conforme Reacdo 1 (USEPA, 1998). Os

radicais hidroxilas (*OH) sdo oxidantes ndo seletivos e com elevado poder reativo (E°=2,8 V),
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— ——— |
capazes de degradarem as mais complexas estruturas organicas, desde a quebra da ligacao
carbono-carbono ao ataque de anéis aromaticos dos compostos recalcitrantes, como é o

caso do EE2.

H,02+ hv > 2 *OH (Reacdo 1)

Segundo GLAZE et al. (1987), a decomposi¢cdo fotoinduzida do perdxido de
hidrogénio em agua pura pode ocorrer por um mecanismo em que os radicais hidroxilas,
originados pela clivagem homolitica da ligacdo O — O, iniciam uma sequéncia de reacdes
caracterizada por uma etapa de iniciacdo (Reacdo 1), seguido de etapas de propagacao

conforme as reagdes 2 e 3.

Etapa de Iniciagdo:

H202 + hv - 2 *OH (Reagdo 1)
Etapas de propagacao:

H,02+ *OH - H,0 + HO* (Reagdo 2)

HO2®* + H202 - H20 + 02 + *OH (Reacgdo 3)

Pode-se observar que as etapas de propagacdo correspondem a decomposi¢do do
perdxido de hidrogénio em dgua e em oxigénio molecular (OPPENLANDER, 2003). Por fim,
tem-se diferentes reacdes de terminacdo, as quais envolvem a recombinacdo radicalar.

Etapas de terminacao:

*OH + *OH - H,0; (Reacgdo 4)
‘OH + HO2* - H20 + O (Reagao 5)
HO2*+ HO2* > H,0 + 02 (Reacdo 6)

A eficiéncia da producdo do radical hidroxila depende principalmente das
caracteristicas das lampadas UV (espectro de emissdo, poténcia, entre outros), bem como
as caracteristicas fisicas e quimicas do efluente que serd submetido ao processo de oxidacao

(MIERZWA et al., 2018).
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Com relagdo as caracteristicas das lampadas de UV, USEPA (1998) relata que a
escolha do tipo de ldmpada estd diretamente relacionada ao teor de H,0; necessario para
atingir uma elevada eficiéncia. Dessa maneira, dosagens maiores de H,0; sdo necessarias ao
trabalhar com lampada de baixa pressao (emissdao de comprimento de onda em 254 nm), de
forma a gerar o mesmo efeito que uma lampada de média e alta pressdo. Porém, vale
destacar que o uso de H;0, em excessso pode diminuir a eficiéncia do processo,

favorecendo reacdes paralelas pela captacdo do radical hidroxila.

Outro parametro importante na aplicagcdo do processo UV/H,0; é a dose de UV,
a qual corresponde a medida da energia elétrica total da lampada aplicada a um volume fixo
de dgua (THE UV/OXIDATION HANDBOOK, 1994). A Equacdo 5 apresenta a formula para
célculo da dose de UV, geralmente expressa em J/m? a qual depende poder irradiante da

lampada e do tempo de aplicagdo da irradiancia (BOLTON, 2000).

DOSE UV =[x t;, (Equagdo 5)
Em que:
I, = Irradidncia (W/m?);

tir = tempo de aplicacdo da irradiancia (s).

Em relacdo as caracteristicas do efluente a ser tratado, alguns parametros devem
ser previamente analisados para avaliar a potencial aplicagcdo do UV/H;0; como processo de
tratamento de efluentes (Tabela 7) . Dessa forma, com a caracterizacdo prévia do efluente,
pode-se avaliar a necessidade da aplicacdo de um pré-tratamento, aumentando o

desempenho do processo.
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Tabela 7 - Parametros a serem verificados para avaliar a aplicacdo potencial do processo oxidativo UV/H20:.

Parametro

Relevancia

Turbidez

Carbono Organico Dissolvido
ou Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO)

Carbonato, Bicarbonato e
Hidréxidos (Alcalinidade)

Ferro soluvel e manganés

Transmitancia da luz UV

Contaminantes
especificos

organicos

Avaliagdo da presenga de sdélidos em suspensdo, responsaveis pela
atenuagdo da radiagdo UV. Indicam a necessidade de um pré-tratamento
do efluente.

Podem diminuir a eficiéncia do processo por meio da competicdo entre os
organicos pelo radical *OH. Além disso, a presenca de matéria organica
também sera responsavel pelo consumo H20,.

A presenca desses compostos favorece o consumo do radical ¢OH,
afetando negativamente o desempenho do processo de oxidagao.

Esses metais podem ser oxidados pelo peréxido de hidrogénio,
precipitando no meio e reduzindo a penetragdo da radiagdao UV. Eles
indicam a necessidade de pré-tratamento.

Efluentes com transmitancia pequena exigirdo uma intensidade de
radiagdo UV mais alta, ou o processo de oxidagdo UV/H20; ndo serd uma
opgao efetiva para o tratamento.

A presenga de contaminantes organicos especificos podem ser utilizados
para avaliar a eficiéncia do processo de oxida¢do UV/H:0..

Fonte: Adaptado de Mierzwa et al. (2018).

Cédat et al. (2016) propuseram um método para avaliar a remocdao de

estrogénios por fotdlise (UV) e pela combinagdo UV/H,0, em uma unidade piloto em

condicOes reais, utilizando dgua potdvel da cidade de Villeurbanne (Franca) e agua residual

tratada de uma ETE em Lyon (Franga). O estudo dos autores avaliou a remoc¢do dos

estrogénios, bem como a formacdo de subprodutos téxicos. Os resultados mostraram que

somente a a radiacdo UV ndo é suficiente para remocao dos estrogénios da agua, porém o

processo UV/H,0; conseguiu remover até 80% dos compostos estrogénicos iniciais e a

atividade estrogénica das aguas residuais tratadas. A dosagem de UV de 423 mJ/cm? com 50

mg/L de H,0, e 520 mJ/cm? com 30 mg/L de H,0, foram suficientes para a remoc3o.

Nenhum subproduto tdxico foi detectado apds a fotdlise com UV ou com o processo

UV/H20,.
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CAPITULO 1lI

3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, serdo apresentadas as metodologias dos experimentos utilizados
no presente estudo. Serdo detalhados os procedimentos para a preparacdo do efluente
sintético, as caracteristicas das membranas de microfiltracdo e de osmose inversa, os
métodos analiticos, a descricdo dos sistemas, os procedimentos experimentais e, por fim, a
metodologia adotada para analise econdémica. A Figura 10 apresenta de forma simplificada

uma representacao esquematica do processo avaliado nesse estudo.

Efluente

com horménio ™ MBR

Y

POA —m Efluente tratado

k ‘

concentrado

»| Osmose Inversa

Figura 10 - Esquema de tratamento do efluente contendo hormoénio.

Os experimentos relacionados aos processos avangados de tratamento, os quais
incluem biorreator com membranas, osmose inversa e processos oxidativos avancados,
foram realizados no Laboratério de Tratamento de Agua e Reuso de Efluentes (LabTare) e
no Laboratdrio de Processos de Separacdo com Membranas e Polimeros (PAM), ambos
situados na UFRJ. Os testes de extracdo em fase sdlida e de cromatografia foram executados,
respectivamente, no Laboratdrio de Pesquisa em Agentes Anabdlicos (LAPAA), UFRJ, e no

Laboratorio de Engenharia Sanitaria (LES), UERJ.
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3.1. Materiais

3.1.1. Reagentes

O estrogénio (17a-etinilestradiol) utilizado nesse estudo foi obtido da Sigma-
Aldrich® com pureza > 98%. Todos os solventes destinados a extragdo em fase sélida e
cromatografia liquida de alta eficiéncia foram adquiridos da Tedia Brasil®, com grau HPLC

(pureza > 98%).

3.1.2. Efluente sintético

Para a alimentacdo do reator biolégico, preparou-se um efluente sintético,
simulando um esgoto, cuja composicdo foi baseada no trabalho de Morord et al. (2016) e é
apresentada na Tabela 8 (Etapa 1). Esta primeira etapa teve por objetivo avaliar o

desempenho do sistema bioldgico antes da adi¢cdo do EE2.

Tabela 8 - Composicdo do efluente sintético.

Etapa 1: Estabilidade do sistema sem EE2 @@ Etapa 2: Sistema com EE2 ®)
Componentes Concentragdo (mg/L) Componentes Concentracgdo (mg/L)
Glicose 100 Etanol 394,5
Peptona de caseina 100 Peptona de caseina 100
Uréia 35 Uréia 35
Acetato de sédio 225 Acetato de sédio 225
Sulfato de magnésio 17,5 Sulfato de magnésio 17,5
Fosfato de potdssio 17,5 Fosfato de potdssio 17,5
Sulfato ferroso 10 Sulfato ferroso 10
EE2 1

*Adaptado de Mororé et al. (2016).
(a) DQO =324 + 10 mg/L; (b) DQO =875+ 22 mg/L.

Para a Etapa 2, na qual adicionou-se o estrogénio, foi necessario modificar a
composicdo do efluente sintético, substituindo a fonte de carbono (glicose) por etanol,
importante para solubilizar o EE2. Optou-se por trabalhar com o EE2 em uma concentracao
maior do que a encontrada na matriz ambiental com o objetivo de saturar os possiveis locais

de adsorc¢do do lodo e poder avaliar a remocgao por biodegradacao.
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3.1.3. Membranas

Nesse trabalho foram empregadas membranas de microfiltragdo, no biorreator
com membranas, e membranas de osmose inversa, cujas caracteristicas serdo detalhadas a

seguir.

3.1.3.1. Microfiltracao

As membranas de microfiltracdo (MF) foram do tipo fibra oca, de poli(éter
imida), fornecidas pela empresa PAM Membranas. De acordo com o fabricante, as fibras
possuem tamanho médio de poros de 0,4 um, podem suportar pressGes de até 5 bar e
temperaturas de até 55°C. A membrana de MF consegue reter até 99,99% dos

microrganismos e sdlidos suspensos.

Para a utilizacdo das membranas na unidade de microfiltracdo, foi necessaria a
constru¢dao de um modulo em formato de alga. Para isso, as 30 fibras ocas com 34 cm de
comprimento foram coladas em uma unido de PVC de %" utilizando uma mistura de resina

epoxi e endurecedor. A Figura 11 apresenta o médulo utilizado.

Figura 11 - Médulo de MF no formato em alga.
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Visto que o mesmo moddulo de microfiltragdo foi empregado nos testes de
permeacdo de todas as amostras, apds cada utilizacdo, procedia-se a uma limpeza quimica
do médulo pela imersdao em solugdao de NaOCl, 1% em volume, durante 30 minutos. Em
seguida, foram realizadas sucessivas lavagens com agua, de modo a remover toda a solucdo
de limpeza, seguido de adi¢cdo de solucdo de azida de sddio na concentragdo de 1 mg/L, para

a preservacao dos feixes de membranas, até a préxima utilizacao.

3.1.3.2. Osmose Inversa

A membrana de osmose inversa (BW30-4040, DowFilmetec®) foi do tipo folha-
plana, de poliamida. Segundo informag¢des do fabricante, a membrana apresenta uma
rejeicdo salina de até 99,5%, a temperatura maxima de operagao é de 45°C e a pressao

maxima é de 41 bar.

Uma vez que as membranas de osmose inversa podem adsorver o EE2 (SCHAFER
et al., 2011), foram utilizadas diferentes membranas para cada teste de permeacdo, de

modo a evitar contaminagdes entre as amostras.

3.1.3.3. Compactacao e caracterizacao das membranas

Antes da utilizacdo das membranas com as amostras, foi necessaria a realizacdo
do procedimento de compactacdo, isto é, a deformacdo mecanica irreversivel da camada
porosa da membrana. Essa deformacédo foi realizada aplicando uma diferenca de pressao
através da membrana e medindo a vazao de agua com o tempo, até que ela atingisse um

valor constante.

Apds a compactacdo, as membranas de microfiltracdo e de osmose inversa
foram caracterizadas em termos da permeabilidade hidraulica. Para isso, foi avaliado o fluxo
de permeado para diferentes pressoes, utilizando agua ultrapura. Os valores obtidos para o

fluxo de permeado sao representados graficamente em fungdo da diferenga de pressao

53



Capitulo Il — Materiais e Métodos

utilizada, sendo o coeficiente angular da reta que ajusta os pontos experimentais, a
permeabilidade hidraulica da membrana.
Q L

Lp = AxP’ (h.mZ.bar) (Equacso 6)

A membrana de osmose inversa utilizada nesse estudo foi caracterizada

previamente em termos da rejei¢ao salina por Silva (2016).

3.2. Metodos Analiticos

3.2.1. Caraterizagao fisico-quimica das amostras

A Figura 12 apresenta um fluxograma das analises realizadas neste estudo para

caracterizagdo das amostras e monitoramento dos processos.

C An é:ises >

Efluente sintético MBR Osmose lversa POA
' ;
Y Y l l
DQO, pH, o
turbidez, . pH,_omgewo Tratado
. dissolvido, sdlidos
condutividade
Suspensos, Permeado Concentrado
respirometria

pH, peréxido

¥ residual, CLAE

pH,
Tratado condutividade,
CLAE

DQO, pH,

microscopia turbidez,

condutividade,
CLAE

Figura 12 - Fluxograma das analises realizadas.
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Os métodos e equipamentos empregados sao listados na Tabela 9, mostrada a
seguir. As técnicas analiticas foram realizadas de acordo com o Standard methods for the

examination of water and wastewater (APHA, 2012).

Tabela 9 - Analises, métodos analiticos e equipamentos empregados para a caracterizagao das amostras.

Andlise Método Equipamento
Demanda Quimica de Oxigénio 5220-D Digestor DRB200 e espectrofotometro Hach DR2800
(bQO)
pH* 4500-H= pHmetro microprocessador Quimis
Turbidez 2130-B Turbidimetro: Poli Control-AP 2000
Condutividade 2510-A Condutivimetro MS Tecnopon
Oxigénio dissolvido Oximetro DO Eco, LinelLab
Sélidos Suspensos 2540-B; 2540-C; Balanga: Ohaus; Estufa: Gehaka; Mufla: Quimis
2540-D; 2540-E
Peréxido residual Colorimétrico a Espectrofotometro Hach DR2800
466 nm
Microscopia Microscépio Quimis
Respirometria 0xi7310, InoLab
Cromatografia Liquida de Alta Cromatdgrafo da Water’s Corporation®

Eficiéncia (CLAE)

*No caso das amostras destinadas a CLAE, o pH foi verificado por tira indicadora universal de pH (Merck).

No caso das amostras tratadas pelo MBR adicionou-se solucdo de azida de sédio
(1 mg/L) com o objetivo de interromper a atividade microbiana e evitar a superestimacao

dos resultados das andlises em termos de biodegradacao.

As analises de remoc¢do de matéria organica, avaliada em termos da demanda
guimica de oxigénio (DQO), foram realizadas frequentemente com o objetivo de monitorar o
desempenho do reator biolégico. Também foram monitorados constantemente o pH e o

oxigénio dissolvido do MBR, a fim de garantir as condicdes adequadas de operacao.
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As amostras destinadas a CLAE foram armazenadas em frasco ambar e mantidas
sob refrigeracdo a 4°C. As analises de respirometria e cromatografia liquida de alta eficiéncia

serao discutidas mais detalhadamente nos proximos itens.

3.2.2. Respirometria

Amostras dos sélidos suspensos no tanque de aeragdo (mixed liquor) foram
coletadas para avaliar o efeito do estrogénio EE2 no consumo do oxigénio dissolvido pelos
microrganismos. Para essa finalidade, foram realizados testes de respirometria do lodo nas
seguintes condig¢Oes: antes e apds a aclimatacdao com esgoto sintético e apds a adicdo do EE2

no reator bioldgico.

O teste de respirometria é realizado aerando a amostra até que ela alcance uma
concentracdo de oxigénio dissolvido superior a 4 mg/L. Em seguida, a aeragdo é
interrompida e o decréscimo da concentracdo de oxigénio dissolvido com o tempo é

registrado. A Figura 13 ilustra os equipamentos utilizados no teste.

Sensor de
oxigénio
dissolvido

Sistema de aquisicdo de dados

P e S PR S SRES o P S

Figura 13 - Imagem do aparato experimental utilizado no ensaio de respirometria.
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Florido (2011) relata os cuidados que devem ser tomados na realizagdo da
anadlise, como, por exemplo, evitar o posicionamento do sensor de oxigénio dissolvido em

uma regido de bolhas e evitar que o lodo sedimente no recipiente, ajustando a agitacao.

Com os dados obtidos, a taxa de respiracdao do lodo pode ser calculada utilizando

a Equagao 7:

__ ODi—O0Df
- T

Rr (Equagdo 7)
Em que:

Rr = Taxa de respiragdo ((mg/L).h);

OD; = Concentragdo de oxigénio dissolvido inicial (mg/L);

ODs = Concentragdo de oxigénio dissolvido final (mg/L);

T = tempo de realizagdo da analise (h).

As mesmas amostras utilizadas na andlise de respirometria, foram utilizadas para
as anadlises de solidos suspensos volateis, a fim de determinar a taxa especifica de consumo

de oxigénio pelos microrganismos.

3.2.3. Determinagao da concentragao de horménio

3.2.3.1. Extracao em fase sdlida

A extracdo em fase sdlida (EFS) é uma etapa necessdria de preparacdo das
amostras para a determinacdo do hormonio por cromatografia liquida de alta eficiéncia.
Esse procedimento tem o objetivo de eliminar as impurezas e concentrar o composto de

interesse (analito).

As amostras destinadas a extracdo em fase sélida foram previamente filtradas
em membranas de fibra de vidro (1,2 um, Merck®) e de acetato de celulose (0,45 pum,

Merck®), e tiveram o pH ajustado para 3 com acido cloridrico (HCI) 3 mol/L. No caso dessas

57



Capitulo Il — Materiais e Métodos

amostras, o pH foi verificado por tira indicadora de pH (Merck®), de modo a evitar

contaminagdes.

Em seguida, efetuou-se o procedimento de extracdo em fase sélida (EFS),
empregando o cartucho Strata X 500 mg / 6 mL (Phenomenex®) e a aparelhagem mostrada
na Figura 14. A metodologia empregada foi baseada na descrita por Silva (2016) e envolve
diversas etapas, as quais incluem o condicionamento do cartucho, adigdo da amostra,
lavagem e secagem, eluicdo dos compostos de interesse, secagem dos cartuchos e
reconstituicdao dos compostos. Vale ressaltar que as etapas de secagem e reconstituicdao dos
compostos foram realizadas em virtude do solvente empregado para eluicdo do analito

(acetona) ndo ser o mesmo da CLAE (acetonitrila).

Figura 14 - Sistema utilizado para EFS.

A primeira etapa do processo de extracdo teve por objetivo ativar os sitios
ligantes do cartucho presentes ao longo do leito estaciondrio, de modo que durante a etapa
de adicdo de amostra, os analitos de interesse ficassem retidos. Esse condicionamento foi
realizado através da passagem de 6 mL de hexano, 2 mL de acetona, 6 mL de metanol e 10
mL de agua ultrapura acida (pH ajustado para 3 com HCl 3 mol/L). Em seguida, a amostra foi
submetida a filtracdo no cartucho, em volumes que variaram de 150 a 500 mL, dependendo

da concentracdo estimada para os analitos em cada amostra. Deve-se ressaltar o cuidado do
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operador em evitar a secagem do cartucho durante as etapas de condicionamento e adi¢ado
de amostra, a qual pode comprometer a eficiéncia da extragao. Apds essa etapa, o cartucho
foi lavado com 6 mL de metanol e 10 mL de uma solug¢do metanol/agua na proporc¢do 1:9
para remover constituintes indesejados que ficaram retidos com o analito alvo. Devido ao
longo tempo necessdrio para a realizacdo da extracdo em fase sélida, as etapas de eluicdo,
secagem e reconstituicdo tiveram de ser realizadas no dia seguinte. Dessa maneira, realizou-

se o procedimento de secagem no vacuo por 10 min e armazenou-se os cartuchos a -20 ° C.

No dia seguinte, o analito foi eluido pela passagem de 4 mL de acetona e
coletado em um frasco dmbar, o qual foi submetido ao vdcuo para evaporacdo do solvente.
Finalmente, foi realizada a reconstituicdo do analito pela adicdo de 2 mL de acetonitrila e a
amostra foi destinada a andlise por CLAE. A Figura 15 apresenta uma representacao

esquematica do procedimento de extracdo em fase sdlida.

Lavagem e Secagem

Condicionamento do cartucho

6 mL hexano

. 6 mL metanol
21T Atet Adigdo da amostra 10 mL metano! fégua ultrapura (1:9)
10 min no vacuo

6 mLmetanol
10 mlL dgua uitrapura dcida

e Armazenamento dos
{ - * % = § ‘ cartuchos a - 20°C ‘
| & & g = g
& %
Eluigio dos compostos de interesse  Secagem dos cartuchos Reconstituicdo andlise doEE2 pov CIAE
dos compostos

LT SR - v
i

2mL
acetonitrila

<

Figura 15 - Representagdo esquematica do procedimento de EFS.

Considerando que a etapa de EFS concentra o analito, foi necessario corrigir os
valores obtidos pela CLAE através do calculo da concentracdo inicial de cada amostra

(Equacdo 8).
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R XVres
Vext

[EE2] = (Equacdo 8)

Em que:

[EE2] = Concentragdo de EE2 (mg/L);
R = Resposta obtida;

Vres = Volume de ressuspensao;

Vext = Volume de extracao.

3.2.3.2. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Andlises de CLAE foram realizadas utilizando um cromatografo fabricado pela
Water’s Corporation®, com o auxilio do software Breeze2. Este equipamento possui um (A)
amostrador automatico; (B) recipientes para a fase movel; (C) duas bombas pistdo, redutor
de pulso, misturador de solventes, e degaseificador; (D) Detector de DAD-UV; (E) Detector

de Fluorescéncia e (F) Coluna cromatografica.

Figura 16 - Cromatdgrafo empregado para quantificagdo do EE2.
(Fonte: Silva, 2016)

A metodologia utilizada para detecgdo e quantificagdo do EE2 baseou-se no
trabalho de Silva (2016). As condicGes cromatograficas empregadas foram as seguintes:

vazdo de 1 mL/min, volume de injecdo de 20 pL (em um loop de 100 pL), temperatura da

60



Capitulo Il — Materiais e Métodos

coluna de 30°C, comprimentos de onda de 280 nm (excitacdo) e 306 nm (emissdo), tempo de
corrida de 15 min, temperatura do amostrador de 18° C (para evitar possiveis degradacdes)
e um sistema de eluicdo por gradiente com acetonitrila (ACN) e agua (H20). As proporcoes

de solventes foram variadas conforme mostrado na Tabela 10.

Tabela 10 - Composigao da fase mével.

Tempo (min) ACN (%) H20 (%)
Inicio 40 60
6 50 50
9 30 70
13 40 60
15 40 60

As curvas analiticas foram construidas pela preparacdo, em triplicata, e injecao
no aparelho, de oito solu¢des contendo o EE2 para cada curva, em intervalos de 150 —
10.000 ppb (curva analitica 1) e de 3,5 ppb — 150 ppb (curva analitica 2), sendo cada
concentracdo correspondente a um ponto da curva. Os pardametros analiticos avaliados para
a validacdo do método analitico foram limite de detecgdo (LD), limite de quantificacdo (LQ) e

linearidade, conforme o guia sobre validacdo de métodos analiticos (INMETRO, 2010).

A linearidade foi determinada a partir da curva padrdo, avaliando os valores de R
e R2. O LQ foi considerado como a menor concentracdo da curva analitica e o LD foi

calculado de acordo com a Equacgao 9.

LD = DP x 6,965 (Equacao 9)
Em que:
DP = Desvio padrdo amostral de 3 injecOes do branco (padrdo com a menor condicdo

aceitavel do analito).

3.3. Processos
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3.3.1. Biorreator com membranas

3.3.1.1. Reator bioldgico e unidade de microfiltragao

O sistema contendo o reator bioldgico, também denominado nesse trabalho de
lodo ativado (LA), foi construido no Laboratdrio de Processos de Separacdo com Membranas
e Polimeros (PAM) para o desenvolvimento do presente trabalho. O aparato experimental
(Figura 17) é constituido por dois tanques (de alimentacdo e de saida do LA), uma bomba de

alimentacdo, um compressor de ar, um suporte e um tanque de acrilico de 1,5 L.

-

) ” H : o
- » ‘ : —
alimentacdo alimentacdo de ar sdlda do LA

Figura 17 - Imagem do reator bioldgico.

O efluente tratado pelo sistema bioldgico era coletado e armazenado a 4°C para

posterior permeacao na unidade de microfiltracdo.

O sistema de MF é caracterizado por opera¢do submersa, no qual as fibras ficam
imersas no tanque de alimentacdo (TQ-01), que contém o efluente de saida do LA. O
permeado é entdo recolhido por uma bomba de vdcuo, sendo coletado no tanque de
permeado (TQ-02). A retrolavagem é realizada utilizando parte da corrente permeada,
armazenada no tanque TQ-02. A Figura 18 apresenta uma imagem da unidade de permeacgao

por microfiltracdo, bem como sua representacdao esquematica.
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D
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E Q

Ta-01

Figura 18 - Unidade de microfiltragao e sua representacao esquematica.

Os experimentos foram realizados na temperatura de 25°C e na pressao de 0,4
bar. Foi arbitrado um tempo de 15 minutos de filtracdo e 30 segundos de retrolavagem,

sendo esta realizada mediante a uma contra pressao de 0,4 bar.

3.3.1.2. Aclimatacao do lodo

O reator bioldgico de 1,5 L foi inoculado com lodo proveniente de uma estagao
de tratamento de esgoto e o efluente sintético foi preparado conforme mostrado na Tabela
8 (Etapa 1). A concentracdo inicial de SSV, obtida através da diluicdo com esgoto sintético,
foi verificada. O lodo bioldgico e o efluente sintético (Tabela 8 — Etapa 1) foram misturados
sob aeracdo constante, de forma a manter os sélidos em suspensdo, dispensando a
utilizacdo de agitacdo mecanica. A cada 24 horas, a aeracdo era desligada para sedimentacao
da biomassa, o sobrenadante era removido e o esgoto trocado. A etapa de aclimatacdo da
biomassa durou cerca de 7 dias e a adaptacdo dos microrganismos ao efluente foi
acompanhada por testes de respirometria e microscopia. Durante essa etapa, também
foram coletadas amostras do sobrenadante para avaliar a remoc¢ao de matéria organica por

meio da DQO.

63



Capitulo Il — Materiais e Métodos

3.3.1.3. Operagao do MBR

Apds o periodo de aclimata¢do da biomassa, foi verificada a estabilidade do
sistema com esgoto sintético sem a presenca do EE2 (Tabela 8 — Etapa 1). O efluente foi
continuamente alimentado por uma bomba dosadora, com a vazao ajustada de acordo com

o tempo de retencdo hidraulica desejado (TRH = 14 h).

A partir do 49° dia, o EE2 foi solubilizado em etanol e adicionado na
alimentacdo. A composicdo do efluente utilizada na etapa de adicdo do hormonio é
mostrada na Tabela 1 (Etapa 2). Nesta etapa, foram avaliados TRHs de 14, 28 e 44 horas,
sendo que o biorreator ficou maior tempo em operagdao no TRH de 44 horas devido a maior

estabilidade do sistema nessa condigao.

Durante todo o tempo de operacdo do reator bioldgico (111 dias), o pH foi
mantido na faixa entre 6 a 8 e o oxigénio dissolvido acima de 2 mg/L. Como ndo houve

descarte de lodo do biorreator, o tempo de retencao de sélidos foi considerado infinito.

3.3.2. Unidade de Permeagao de Osmose Inversa

A unidade de osmose inversa em escala de bancada empregada nesse estudo é
do tipo dead-end e possui pecas em aco inox, de modo a minimizar contaminacgées. Além
disso, essa unidade é constituida por um cilindro de gas nitrogénio pressurizado (a), dois
manOmetros (na saida do cilindro de gas e na célula de separacdo) (b), uma célula de
separacdo, com volume util de 2 L (c), canal de entrada da amostra (d), canal de saida do
concentrado (e), canal de saida do permeado (f), valvula de escape de ar (g), agitador
magnético IKA® CG-MAG MS7 (e) e balanca analitica Gehaka BK 3000 (h). O monitoramento
do fluxo de permeado é realizado por um sistema de aquisicdo de dados, conectado a uma
balanca. A imagem do sistema de osmose inversa e sua representacdo esquematica sdo

mostrados respectivamente na Figura 19 e na Figura 20.
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Figura 20 - Representag¢do esquematica da unidade de osmose inversa.
(Fonte: Silva, 2016)

A parte interna da célula possui um espacador de aco-inox, uma barra
magnética, para promover turbuléncia e minimizar problemas de incrustagdes, e um suporte
poroso para a membrana, feito de ago-inox. A membrana de osmose inversa utilizada possui

uma area efetiva de separacdo de 86,5 cm?.

Os testes de osmose inversa foram realizados com os efluentes obtidos na saida

do biorreator com membranas, em diferentes TRHs, com recuperagdo de 60% e pressao de
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15 bar. Foram coletadas amostras do permeado e do concentrado para analises de pH,

condutividade e CLAE.

3.3.3. Processo oxidativo avan¢ado (UV/Hz0,)

O processo oxidativo avangado (UV/H,0;) foi utilizado para degradar o EE2
presente no efluente obtido na saida do biorreator com membranas e no concentrado da
osmose inversa. Cabe destacar que poucos estudos na literatura abordam sobre o

tratamento da corrente de concentrado do processo de osmose inversa.

O sistema de UV/H;0: (Figura 21) consiste em uma camara fechada, contendo
uma lampada de UV de 20 W e com intensidade de 6,8 W/m?, verificada pelo radidmetro
Delta ohm®, HD 2012.2. No interior da camara, foi utilizado um agitador magnético (IKA®,
lab-disc White) e uma barra magnética para promover a agitacdo mecanica da amostra e do
H,0,. O volume de tratado das amostras foi de 450 mL para o concentrado da osmose e 550

mL para a saida do biorreator com membranas.

Figura 21 - Imagem do sistema de UV/H20:.

A escolha das doses de UV, bem como das concentra¢cées de H,0, foram
baseadas em estudos relatados na literatura (CEDAT et al., 2016; SILVA, 2016). Para o

tratamento da corrente de saida do biorreator com membranas arbitrou-se uma
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concentracdo de 10 mg/L de H20; e uma dose de UV de 73,44 kl/m?. Para o tratamento do
concentrado da osmose inversa foram utilizados 25 mg/L de H202 e 85,68 klJ/m?de dose de

UVv.

Apds o tempo estabelecido para o tratamento, foi verificada a concentracdo de
perdxido de hidrogénio residual e adicionada solu¢do de bissulfito de sédio (8 g/L) para

consumo total do perdxido remanescente da reagao.

3.4. Estimativa de Custos

A estimativa de custos foi realizada com o objetivo de comparar
economicamente os processos combinados, os quais foram empregados nesse estudo,
tendo como base os resultados obtidos em escala de bancada. Para essa finalidade, foram

avaliadas trés rotas, denominadas de Rota A, Rota B e Rota C, conforme mostrado a seguir:

(A) MBR convencional;
(B) MBR convencional com POA (UV/H20);

(C) MBR convencional com Ol e POA no concentrado da Ol.

As Figuras 22, 23 e 24 apresentam os fluxogramas simplificados para a rota

convencional (Rota A), bem como para as rotas propostas (Rotas B e C).
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ESGOTO BRUTO ———m={ PRE-TRATAMENTO

Figura 22 - Esquema simplificado de um MBR convencional (Rota A) para tratamento de esgoto.
(Fonte: Elaboragdo gréfica propria)
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Figura 23 - Esquema simplificado para o processo combinado de MBR com POA para tratamento de esgoto

contendo micropoluentes (Rota B).
(Fonte: Elaboragdo grafica propria)
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Figura 24 - Esquema simplicado para o processo combinado de MBR e Ol, com POA no concentrado da Ol,
para tratamento de esgoto contendo micropoluentes (Rota C).
(Fonte: Elaboracdo grafica propria)

Como base de cdlculo, foi considerado um esgoto contendo EE2 na concentracdo
de 1 mg/L e com uma vazdo de 10 m3/h. Os outros principais pardmetros adotados na

analise sao apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 - Parametros utilizados na analise economica.

Parametros Unidade

Recuperagdo de adgua % 96
Recuperagdo na Ol % 90
Fluxo no MBR L/h.m? 20
Fluxo na Ol L/h.m? 15
Rejeicdo de EE2 pela Ol % 85
Rejeicdo de sal pela Ol % 95
Rejeicdo de DQO pela Ol % 98
Eficiéncia de remocdo de EE2 pelo MBR % 80
Eficiéncia de remocgdo de DQO pelo MBR % 90
TRH h 44
Idade do lodo d 60
Concentracdo de lodo g/L 3
Concentragao de purga g/L 15
Eficiéncia do POA na remocgdo de EE2 % 99
Concentragdo de H202 para tratar o efluente da saida do MBR  mg/L 10
Dose de UV para tratar o efluente de saida do MBR kJ/m? 73,44
Concentragdo de H20: para tratar o concentrado da Ol mg/L 25
Dose de UV para tratar o concentrado da Ol kl/m? 85,68
Tempo de vida da planta anos 10
Tempo de vida das membranas de MF e Ol anos 5
Taxa de juros anual % 6

A analise econdmica foi representada nesse estudo pelos custos de capital
(CAPEX), pelos custos de operacdo (OPEX) e pelo custo total (CT), que serdo abordados com
mais detalhes nos itens adiante. Os valores obtidos foram normalizados por unidade de
volume de efluente tratado. Nessas andlises, avaliou-se também o impacto do custo da

membrana de MF e do pré-tratamento do MBR nos custos do processo.

Vale mencionar que a metodologia aplicada para a estimativa dos custos é
baseada em premissas e em valores estimados, podendo apresentar um certo grau de
variacdo em relacdo a realidade. Além disso, a concentracdo de EE2 encontrada em esgotos

domésticos é menor do que a concentragdo utilizada como parametro nessa analise
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econdmica. Dessa maneira, os custos para tratamento de efluentes com concentracdes de

EE2 menores que 1 mg/L podem ser inferiores aos estimados nesse estudo.

3.4.1. CAPEX

O custo de capital é a soma dos custos de aquisicao dos equipamentos e inclui o
custo do primeiro conjunto de membranas, tubos e vdlvulas, instrumentacdo e controle,
tanques, equipamentos diversos, skid de limpeza quimica, bombas, entre outros (GUERRA e
PELLEGRINO, 2012). Nesse estudo, para o cdlculo do CAPEX, foram considerados os custos
com o pré-tratamento do MBR, com o reator biolégico, com os sistemas de MF, de Ol e de

UV, bem como o custo com as bombas.

i) Pré-tratamento do MBR
O custo com o pré-tratamento (€ 201.793) foi obtido a partir de dados da
literatura para um MBR operando na mesma vazdo (10 m3/h) e tratando um efluente
hospitalar contendo micropoluentes (LYKO et al., 2012). O pré-tratamento consistiu de
peneiras de 6 mm para a remogdo de material grosseiro e um filtro tambor para a remocao
de particulas finas (0,5 mm) (Micro Drum Filter, MDF -802, LWS), a fim de proteger a
membrana do MBR. O valor do pré-tratamento foi convertido para real, considerando que 1

€ = RS 4,29 (cotacgdo feita no dia 3 de janeiro de 2019), resultando no valor de RS 865.692.

Cabe ressaltar que o valor do pré-tratamenro foi corrigido, por meio de
informacdes referenciadas no Chemical Engineering Plant Cost Index, de modo a representar

dados atualizados de 2018. Nesse caso, empregou-se um fator de correcdo de 1,05.

Adicionalmente, também foi verificada a influéncia de diferentes precos do pré-
tratamento no valor do custo total. Para isso, o valor do pré-tratamento foi dividido pelos

fatores 1, 2,5 e 10.

ii)  Reator bioldgico
O custo do reator biolégico também foi obtido do trabalho de LYKO et al. (2012).

Os autores consideraram o valor de € 201.793 para o reator bioldgico. Utilizando o fator de
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correcdo para atualizar esse dado para o ano de 2018 e convertendo para real, resulta em

um custo de RS 912.782,33.

iii) Equipamento de MF
O custo para aquisi¢do do sistema de microfiltracdo foi calculado a partir do m?
da membrana, levando-se em conta o valor arbitrado para o fluxo de permeado no MBR (20
L/h.m?). Segundo cotacdo realizada com fabricante, o custo do m? da membrana de
microfiltragdo polimérica é RS 200,00 e o custo com membranas corresponde a 30% do valor

do equipamento.

Segundo TAVAKKOLI et al. (2017) o custo das membranas poliméricas pode
variar na faixa de USS 60-115/m?. Por sua vez, NASCIMENTO (2018) considera o custo da
membrana a USS 50/m?. Considerando a cotacdo do ddlar realizada no dia 16 de janeiro (1
USS = RS 3,72), esses valores correspondem a faixa de RS 186-427,8/m? de membrana,

estando de acordo com o valor informado pelo fabricante.

Em raz3o dessa variacdo de precos no m? da membrana, também foi avaliado o
impacto do custo da membrana na analise econdmica, considerando também os valores do

m? da membrana a RS 186, RS 300 e RS 420.

iv)  Equipamento de Ol
O custo do sistema de osmose inversa também foi obtido a partir de informacdes
fornecidas por fabricante. Conforme a cotacdo realizada, o custo do m? da membrana de
osmose inversa é de RS 50, sendo a despesa com a membrana correspondente a 10% do
custo do equipamento de Ol. Nesse caso, para o calculo do custo foi considerado um fluxo

de 15 L/h.m?.

v)  Sistema de UV
O sistema de UV foi cotado com fabricantes considerando duas vazoes, obtidas

por meio do balanco de massa para as rotas (B) e (C). Os custos dos sistemas para uma vazao
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maxima de 2 m3/h (Rota C) e de 10 m3/h (Rota B) foram de, respectivamente, RS 1.050 e RS
2.100.

vi) Bombas
Os custos com as bombas dos processos foram estimadas a partir de
informacdes de fabricantes. O valor considerado foi de RS 1.750 para as com a capacidade

de 10 m3/h.

3.4.2. OPEX

O custo de operacdo compreende as despesas com a substituicdo das
membranas e da lampada de UV, com o consumo energético, com a manuten¢dao e mao de

obra, assim como com a depreciagao do investimento (GUERRA e PELLEGRINO, 2012).

i) Energia
O consumo energético do pré-tratamento e bombas, do reator biolégico e do
sistema de microfiltracdo foram estimados em 0,7, 0,5 e 1,5 kWh/m3, respectivamente
(LYKO et al. 2012). O consumo de energia para o sistema de UV foi estimado a partir dos
resultados obtidos em escala de bancada (3 kWh/m?3 para a rota (B) e 3,63 kWh/m3 para a
rota (C)). Por sua vez, o consumo de energia do sistema de Ol foi estimado em 2 kWh/m?3,
segundo informacgdes técnicas. O custo da energia foi estimado em RS 0,49 por kWh

consumido.

ii)  Produtos quimicos
O custo com produtos quimicos considerou os gastos com a solucdo de limpeza
para a regenerag¢ao das membranas (NaClO) e com o H;0; utilizado no processo oxidativo
avancado. As concentracdes utilizadas para os cdlculos dessas despesas foram as mesmas
das empregadas nesse estudo em escala de bancada. O valor do custo estimado para a
limpeza quimica das membranas foi de RS 0,028/m3, enquanto que o para o H20> foi de RS

0,0037/m?3, para a rota (B), e de RS 0,0067/m3, para a rota (C).
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iii)  Manuten¢do e mdo de obra
Para a manutenc¢dao e mao de obra foi estipulado uma despesa correspondente a

30 % do capital fixo (CAPEX menos o custo com as membranas).

iv)  Substituicdo das membranas
O custo referente a troca de membranas esta relacionado ao seu tempo de vida
util. As membranas poliméricas podem resistir de 5 a 10 anos (SINGH; CHERYAN, 1998).
Nesta analise, estipulou-se em cinco anos o tempo de vida util tanto das membranas de MF,

como das de Ol.

v)  Substituicdo das lampadas de UV
De acordo com informacdes fornecidas por fabricante, as lampadas de UV
possuem um tempo de vida util de 12 meses (8.760 horas). O custo para cada troca de

lampada foi estimado em RS 600,00.

vi)  Depreciacao
Segundo Cheryan (1998) e Salehi et al. (2014), a depreciacdo do investimento é
normalmente considerada em um periodo de 7 a 14 anos, sendo que os custos referentes as
membranas e lampadas de UV ndo sao incluidas nessa estimativa. Dessa maneira, a
depreciagao foi calculada dividindo-se o custo de investimento fixo, excluindo-se o custo das

membranas, pelo periodo estabelecido para o tempo de vida da planta (10 anos).

3.4.3. Custo Total

O custo total (CT) por unidade de volume de efluente tratado foi calculado
considerando o custo operacional (OPEX) e a remuneracgdo sobre o capital investido (Rcarex),
conforme mostra a Equacdo 10 (WESCHENFELDER, 2015). Nesses célculos, foi considerado

um periodo de 10 anos e uma taxa anual de juros de 6,0%.

TC =Rcaprex + OPEX (Equagao 10)
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CAPEX x [ Ti
Rcarex = (Equagdo 11)
V; Xn
ITi :H(1+L) (Equacdo 12)
100

Em que:

i - . ~
H = produtério de juros em termos de fragao;
TJ) =taxa de juros anual (%);

n = periodo considerado (anos);

Vi = volume total de efluente tratado (m3/ano).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da validacdo cromatografica para determinacdo do hormodnio
serdo apresentados e discutidos para, posteriormente, também o serem os referentes ao
desempenho dos processos avancados (biorreator com membranas, osmose inversa e
UV/H20,) e da combinagdo desses processos (MBR-POA e MBR-OI) na remogdo do EE2. Por

fim, serdo apresentados os resultados da analise econémica.

4.1. Validagao cromatografica

A validacdo cromatografica foi realizada a partir dos dados obtidos das curvas
analiticas, construidas para o horménio EE2 com concentragdes que variaram entre 150 ppb
e 10.000 ppb (curva analitica 1) e entre 3,5 ppb e 150 ppb (curva analitica 2) . As curvas

analiticas, bem como as concentracdes de cada triplicata sdo mostradas no Apéndice A.
Para a validacdo cromatografica foram considerados os valores da linearidade
(R e R?), do limite de detec¢do, do limite de quantificacdo, além da equacdo da reta

(INMETRO, 2010). Esses resultados sdo mostrados na Tabela 12.

Tabela 12 - Parametros de validagdo cromatografica do método analitico para quantificagao do EE2.

R Unidade Curva Curva

Parametro (e f
analitica 1 analitica 2

Tempo de retencao min 8,68 8,72

R 0,99993 0,99987

R? 0,99986 0,99973

LQ me/L 150 3,50

LD ug/L 1,50 0,30

Equacio da reta Y =21000 x - Y =21200x -
834000 10800

*A curva analitica 2 foi utilizada para processar os cromatogramas das amostras obtidas apds o processo oxidativo avangado, enquanto que a curva analitica 1 foi utilizada

para as demais amostras.
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Pelos resultados expressos na Tabela 12, observa-se que os valores de R e R?
encontram-se muito préoximos a 1, indicando que a linha de regressdo se ajusta bem aos
dados. De acordo com o Inmetro (2010), esses valores devem estar acima de 0,9 para que a
reta apresente uma boa correlacdo linear. O limite de quantificacdo foi de 150 pg/L e de 3,5
ug/L para as curvas analiticas 1 e 2, respectivamente. O limite de detecgdo, calculado a partir
do desvio padrdo amostral de trés injecdes do branco, foi de 1,50 pg/L para a curva analitica

1 e de 0,30 pg/L para a curva analitica 2.

4.2. Biorreator com Membranas

O biorreator com membranas foi operado continuamente durante 111 dias, com
o objetivo principal de remover a matéria organica de um esgoto sintético contendo EE2. O
periodo de 7 dias foi considerado como uma etapa de adaptacdo da biomassa (aclimatacao
do lodo) com relagdo as caracteristicas do efluente de alimentacdo e as condigdOes
operacionais do sistema. O EE2 foi adicionado no reator biolégico a partir do 49° dia de
operacdo. Os resultados do desempenho desse processo e da remocdo de EE2 no sistema

bioldgico serao abordados detalhadamente a seguir.

4.2.1. Influéncia do TRH e da presenca de EE2 na sedimentabilidade do lodo

O tempo de residéncia hidraulico (TRH) é um dos fatores que influenciam nos
custos de um MBR. Todavia, para o tratamento de efluentes contendo substancias que
podem ser toxicas ao lodo, como é o caso do EE2 empregado nesse estudo, pode ser

necessario o emprego de um TRH elevado.

Dessa maneira, a fim de determinar a condi¢cdo operacional mais estavel e
econdmica para o MBR na presenca de EE2, foram avaliados TRHs de 14, 28 e 44 horas. A

Figura 25 apresenta os resultados dessa avaliacdo de forma qualitativa.

77



Capitulo IV — Resultados e Discussao

TRH = 14 horas TRH = 28 horas TRH = 44 horas

Figura 25 - Influéncia do TRH nas caracteristicas do lodo.

Pelas imagens da Figura 25, observa-se que nas condicées de TRHs de 14 e 28
horas, o sistema biolégico mostrou-se instavel, o que foi evidenciado pela flotacdo e arraste
do lodo. Nesses casos, o lodo carreado com o efluente foi devolvido ao reator bioldgico, de
forma a evitar a perda dos microrganismos. Por sua vez, no TRH mais elevado (44 horas), a
biomassa conseguiu se adaptar as caracteristicas toxicas do efluente. Dessa maneira, para a
operacao do sistema bioldgico com EE2 optou-se por empregar o TRH de 44 h. Nos demais
valores de TRH, o reator s6 foi mantido por um periodo suficiente para coletar amostras do
tratado para as analises fisico-quimicas e para as analises de remoc¢do de EE2. Cabe
mencionar que na auséncia de EE2, o reator bioldgico operou de forma estdvel com TRH de

14 horas.

4.2.2. Microscopia do Lodo

O tratamento biolégico depende da conversao da matéria organica e inorganica
em produtos inécuos por microrganismos e, dessa maneira, a comunidade biolégica deve ser
saudavel (JUDD, 2011). Com o objetivo de avaliar as caracteristicas microscdpicas dos sélidos
e monitorar a presenca de microrganismos no biorreator, foram realizadas frequentemente
analises microscépicas no lodo ao longo dos 111 dias em que o reator esteve em operacao.
A Figura 26 apresenta as fotomicrografias obtidas utilizando aumentos de 100, 200 e 400

vezes.
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Figura 26 - Fotomicrografias do lodo utilizando aumento de 200 vezes.
(a) Semelhante a Vorticella sp. (b) Semelhante a Epistylis sp. (Ciliado fixo) (c) Rotifero (d) Ciliado livre
(e)Rotifero (f) Rotifero (g) Ciliado fixo (h) Rotifero (Philodina) (i) Aelosoma sp.(Anelideo).

De acordo com a Figura 26, observa-se a presenca de rotiferos, ciliados, fixos e
livres, e anelideos, sendo os rotiferos e anelideos observados com maior frequéncia no
biorreator. Estes microrganismos sdo indicativos da diversidade da comunidade microbiana
e operacao estavel, e contribuem para o bom desempenho dos processos biolégicos de

tratamento (SANT’ANNA JR., 2013).

A presenc¢a de metazoarios, os quais incluem rotiferos, nematédeos e anelideos,
€ caracteristica de alto tempo de retencdo de sdélidos, uma vez que esse grupo de
microrganismos apresenta lenta taxa de crescimento (BENTO et al., 2005). Os rotiferos
desempenham um importante papel no tratamento biolégico de efluentes, pois atuam na
remocao das bactérias livres em suspensdo (ndo floculadas) e no aumento da agregacao dos

flocos microbianos, favorecendo a sedimentagdo (SANT’ANNA JR., 2013). Os anelideos
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aparecem com certa frequéncia em sistemas bioldgicos de tratamento, os quais operam com

alta concentracdo de oxigénio dissolvido, superior a 3,0 mg/L.

Em relacdo a influéncia do EE2 na microscopia do lodo, ndo foram observadas
alteragdes na presenca dos microrganismos no reator biolégico. Porém, conforme relatado
por Besha et al. (2017) a exposicao a altas concentracGes de micropoluentes, provenientes
de locais como o esgoto hospitalar, podem levar a uma mudanca estrutural na comunidade
microbiana, que pode ser caracterizada pela aparéncia ou desaparecimento de determinado

grupo de bactérias quando exposto a um estresse quimico.

4.2.3. Respirometria

A analise respirométrica ajuda a estudar a atividade microbiana do lodo na
presenca de micropoluentes. Segundo Besha et al. (2017) a presenca de micropoluentes
afeta a taxa de respira¢ao do lodo ativado dentro dos MBR e pode afetar as propriedades do

lodo ativado.

Nesse sentido, com o objetivo de avaliar o efeito do EE2 no consumo do oxigénio
dissolvido pelos microrganismos, foram realizados testes de respirometria do lodo em
diferentes condi¢bes: antes e apds a aclimatagdao com esgoto sintético, e logo apds a adicao
do EE2 no reator bioldgico. A Figura 27 apresenta os resultados obtidos para a taxa de
consumo de oxigénio dissolvido em fung¢dao do tempo, enquanto que a Tabela 13 mostra a

taxa especifica de consumo de oxigénio.
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Figura 27 - Taxa de consumo de oxigénio dissolvido em fungdo do tempo.

Tabela 13 - Taxa especifica de consumo de O: para diferentes condigGes.

Condicdo Taxa especifica de consumo de Oz
(mgO02/( gSSV.h))

Antes da aclimatac¢do 2,49

Ap0s aclimatagdo 4,25

Ap0s adigdo de EE2 1,69

A aclimatacdo do lodo com o esgoto sintético aumentou a taxa especifica de
consumo de oxigénio dissolvido de 2,49 para 4,25 mg0,/(gSSV.h). Por sua vez, a presenca de
EE2 na concentracdo de 1 mg/L induziu estresse quimico no lodo, sendo observada uma
reducdo na atividade bioldgica, ou seja, menor consumo de O, pelos microrganismos (1,69
mgO02/( gSSV.h). Segundo Sher et al. (2000), a taxa de respira¢do do lodo pode ser reduzida

pela presenca de substancias tdxicas, que inibem a atividade microbiana.

Kraigher et al. (2008) observaram mudancas na diversidade da comunidade
bacteriana na presenca de micropoluentes, o que também poderia explicar uma mudanca
nas necessidades de oxigénio. De acordo com estas observagdes, a diminuigdo na taxa

especifica de consumo de O; pode ser atribuida a necessidade das populacdes bacterianas se
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aclimatarem a presenca do EE2, o que pode ser considerado como estresse quimico
momentaneo. Esta presenca altera o ambiente e o meio de cultura, que pode modificar as

trocas e transferéncias através da membrana bioldgica e/ou diversidade bacteriana.

4.2.4. Caracterizacao da membrana do MBR

A membrana de microfiltracdo, empregada no biorreator com membranas, foi
caracterizada em termos da sua permeabilidade hidrdulica. A Figura 28 apresenta o grafico

do fluxo de permeado obtido com dgua para diferentes pressdes aplicadas.
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Figura 28 - Permeabilidade hidraulica do médulo do MBR.

A permeabilidade hidraulica da membrana, que corresponde ao valor do
coeficiente angular da reta obtida, foi de 346,36 L/h.m2.bar. Esse valor encontra-se de

acordo com o informado pelo fabricante.
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4.2.5. Operagao do Biorreator com Membranas

4.2.5.1. Remoc¢ao de Matéria Organica

O reator bioldgico foi operado continuamente por um periodo de 111 dias e a
remogao de matéria organica, em termos de DQO, foi monitorada com o objetivo de avaliar
a estabilidade do sistema. Segundo Sant’Anna Jr. (2013), a remoc¢do da matéria organica
consiste na etapa de maior relevancia nos processos de tratamento, em virtude dos
impactos causados pelos poluentes organicos nos sistemas hidricos (SANT’ANNA JR., 2013).
Na Figura 29 sdo apresentados os resultados da DQO de entrada, de saida do processo de

lodo ativado, bem como a sua eficiéncia de remocao.
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Figura 29 - Dados referentes a DQO na entrada e na saida do reator biolégico, bem como a eficiéncia de
remogao ao longo do tempo de operagao do reator.

Em relacdo aos resultados expressos na Figura 29, observa-se que nos primeiros
7 dias de operacdo, periodo que corresponde ao processo de aclimatacdo do lodo com o
esgoto sintético, a remocdao de DQO foi aumentando até atingir cerca de 90%. Apds esse
periodo, foi verificado o bom desempenho do processo biolégico na auséncia do poluente

EE2, isto é, somente com o esgoto sintético.
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A partir do 49° dia, o EE2 foi adicionado na alimentagdo e observou-se um
aumento na DQO de entrada, devido a presenca do solvente etanol, utilizado como fonte de
carbono e com o objetivo de solubilizar o EE2, pouco soluvel em agua. Mesmo com a adi¢do
do poluente, o reator biolégico manteve um bom funcionamento, com uma remog¢ao média

de matéria orgéanica de 94,31 + 10,63%, alcancada pela degradacdo bioldgica.

O grafico da Figura 30 apresenta uma comparacdo entre a remog¢do de matéria

organica na saida do reator bioldgico (LA) e na saida da microfiltracdao (MBR).

100

95

90

85

Eficiéncia de remocgdo de DQO (%)

80
14 21 29 60 76 85 104
Tempo (dias)
O Eficiéncia de remogdo no LA (%) m Eficiéncia de remog¢do no MBR (%)

Figura 30 - Eficiéncia de remog¢do de DQO no LA e no MBR.

Apesar da boa remocdo de matéria organica, ja atingida pela biodegradacao, a
presenca da membrana de microfiltracdo no sistema conseguiu melhorar ainda mais a
eficiéncia do processo, conforme observado na Figura 30. Na saida do MBR, a eficiéncia
média de remocdo de DQO foi de 98,73 + 1,15%, que pode ser atribuida a completa
retencdo de material particulado pela membrana, a qual representa uma etapa adicional de
purificacdo. De acordo com dados do fabricante, a membrana de MF utilizada consegue

reter 99,99% dos microrganismos e sélidos suspensos.
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4.2.5.2. Turbidez

A analise de turbidez das amostras foi realizada na saida do sistema de LA e na

saida do MBR, conforme mostra a Figura 31.
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Figura 31 - Turbidez do efluente tratado no LA e no MBR.
(*Turbidez no esgoto sintético = 0,1 NTU).

Os valores de turbidez obtidos para o sistema de lodos ativados, o qual emprega
uma etapa de sedimentacdo, foram baixos (3,33 + 3,65 NTU). J4 para o permeado do MBR,
os valores encontrados sdo ainda mais baixos (0,31 + 0,28 NTU), visto que o feixe de

membranas consegue reter particulas maiores que 0,4 um, conforme especificacdo do

fabricante.

4.2.5.3. Solidos Suspensos Volateis

A Figura 32 apresenta o perfil de concentracdo de sélidos suspensos volateis com

o tempo de operacdo do MBR.
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Figura 32 - Valores de concentragao de sélidos suspensos volateis ao longo do tempo.

Analisando a Figura 32, observa-se que o reator bioldgico foi iniciado com uma
concentra¢do de sodlidos suspensos volateis de cerca de 2,6 g/L. Apds alguns dias, a
concentragdo aumentou e, em seguida, decaiu, atingindo o estado estacionario. O tempo de

retencdo de sélidos (TRS) foi considerado infinito, uma vez que ndo houve descarte de lodo.

De acordo com Judd (2008), grandes valores de TRS sdo geralmente desejaveis
do ponto de vista biocinético, pois favorecem a producdo de microrganismos de crescimento
lento, bem como diminuem a geragao de lodo. A operacdo do MBR com altos valores de TRS

torna-se possivel devido a retencdao completa de sélidos em suspensdo pela membrana.

4.2.5.4. Fluxo de Permeado

Para a avaliacdo da influéncia do tempo de retencdo hidraulica do MBR no fluxo
de permeado, o mdédulo de membranas foi submetido a testes de permeacgao nos quais foi
acompanhado o fluxo de permeado (J) ao longo do tempo para as amostras obtidas com TRH
de 14, 28 e 44 horas, conforme ilustrado na Figura 33. O sistema de bancada foi alimentado

sob as as seguintes condi¢des de operacdo: AP=0,4 bar e T=25°C.
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Figura 33 - Fluxo de permeado em fung¢do do tempo de operagdo no MBR.
(AP=0,4 bar)

Ao avaliar os resultados da Figura 33, observa-se um decréscimo acentuado no
inicio do processo de permeagdo, o qual pode estar relacionado a rdpida deposicao de
sélidos na superficie da membrana, em virtude do elevado fluxo inicial. A incrustacdo da
membrana também pode ser atribuida a adesdo de macromoléculas tais como as
substancias poliméricas extracelulares, que podem acumular e, consequemente, obstruir os

poros da membrana, aumentando a resisténcia a permeacao.

O inicio da estabilizacao do fluxo de permeado com o tempo de operacao se deu
apos aproximadamente 30 minutos de permeacdo. A fim de facilitar a comparacdo do
desempenho do fluxo de permeado entre os diferentes TRH, na Tabela 14 sdo mostrados os

fluxos obtidos apds 75 min de permeacao, referentes a cada condicdo avaliada.

Tabela 14 - Fluxo de permeado obtido no MBR para cada TRH apds 75 min de permeacao.

TRH (h) J(Lhtm?)
14 40,1
28 34,8
44 31,5

Apesar de ser esperado um menor fluxo para a amostra com TRH de 14 horas,

devido a maior instabilidade do sistema bioldgico nessa condicdo, a pequena diferenca
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entre os fluxos de permeado pode ser atribuida a sedimentacdo dos sdélidos no tanque de
alimentacdo da microfiltragdo, uma vez que ndo foi empregada aeragao no tanque de

membranas.

Estrada-Arriaga e Mijaylova (2011) avaliaram o efeito do TRH e do TRS no
desempenho de um MBR em escala de bancada na presenca de dois hormoénios naturais
(estrona e 17B-estradiol) e um sintético (17a-etinilestradiol). Os autores observaram que a

incrustacdo na membrana aumentou com o descréscimo do TRS e do TRH.

Para avaliar o desempenho do processo de microfiltracdo, também foi verificada
a influéncia da retrolavagem no fluxo de permeado das amostras. Para tal avaliacdo, foi
arbitrado um tempo de 15 minutos de filtracdo continua e 30 segundos de retrolavagem. As
condi¢bes operacionais foram as mesmas das utilizadas nos testes de permea¢dao sem

retrolavagem. A Figura 34 apresenta esses resultados.
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Figura 34 - Influéncia da retrolavagem no fluxo de permeado.
(AP=0,4 bar)

A Figura 34 mostra, como esperado, que a técnica de retrolavagem auxilia no
controle de inscrustacdes no MBR, pois promoveu um aumento significativo no fluxo de

permeado para todas as amostras avaliadas.
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4.2.6. Remogao de EE2 pelo MBR

A Tabela 15 apresenta os resultados de remogao do EE2 no biorreator com

membranas, operando com TRH de 14, 28 e 44 horas.

Tabela 15 - Percentuais de remo¢ao do EE2 no processo MBR.

TRH (h) EE2 na entrada (mg/L) EE2 na saida (mg/L) Remogdo no MBR (%)
14 1,0 0,183 81,69
28 1,0 0,114 88,58
44 1,0 0,096 90,37

Pelos percentuais de remocdo expressos na Tabela 15 é possivel observar que a
remogao alcangada foi satisfatéria para um biorreator com membranas. Resultados
semelhantes foram obtidos por Tadkaew et al. (2011), os quais relataram remocdes de
estrona, 17B-estradiol e 17a-etinilestradiol de 80-99% em um MBR em escala laboratorial

para tratar esgoto sintético.

Visto que as membranas de microfiltracdo ndo sdo consideradas efetivas para
remocao do EE2 (RIZZO et al., 2019), a reducdo alcancada pode ser atribuida a possivel
presenca de microrganismos capazes de remover o estrogénio, favorecida pelo elevado

tempo de retencao de sélidos, bem como a adsorgdo do EE2 na biomassa.

Em relacdo ao tempo de residéncia hidrdulico, pode-se observar claramente a
sua influéncia na remocdo do estrogénio EE2, sendo observada uma maior remocdo (90,37
%) no TRH de 44 horas. Esses resultados estdo de acordo com o estudo de Besha et al.
(2017), segundo os quais para melhores remoc¢des de estrogénios sdo necessarios TRS e TRH

longos.

Cabe destacar também que apesar dos resultados alcancados serem
satisfatorios, o EE2 apresenta efeitos adversos aos individuos mesmo em baixas

concentragOes (BILA, 2007; CUNHA et al., 2016; FENT et al., 2006), sendo necessario o

89



Capitulo IV — Resultados e Discussao

emprego de outro processo avanc;ado de tratamento, como por exemplo osmose inversa ou

UV/H20,, para a remogao do EE2 residual.

4.3. Osmose Inversa

4.3.1. Caracterizacao da Membrana de Osmose Inversa

A membrana de osmose inversa, assim como a membrana do MBR, também foi
caracterizada em termos da sua permeabilidade hidraulica. A Figura 35 ilustra o

comportamento do fluxo de permeado para diferentes pressdes, utilizando dgua ultrapura.
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Figura 35 - Permeabilidade hidraulica da membrana de OI.

A membrana apresentou uma permeabilidade hidraulica de 2,83 L/h.m2.bar,
estando de acordo com a especificacdo do fabricante. A eficiéncia da membrana de Ol em
relagdo a rejeicdao de sal (99%) foi verificada previamente por Silva (2016) utilizando uma
solucdo de NaCl 2g/L e pressdo de 20 bar. Em relacdo a remocdo de condutividade das

amostras, a membrana apresentou uma remogdo superior a 92%.
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4.3.2. Fluxo de Permeado

A Figura 36 expressa o fluxo de permeado com o tempo de filtracdo para a agua
ultrapura e para as amostras obtidas do biorreator com membranas com TRH de 14, 28 e 44

h.
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Figura 36 - Fluxo de permeado com o tempo.
(AP= 15 bar)

Para a permeacgdo com 3agua ultrapura, o fluxo de permeado se manteve
praticamente continuo durante toda a permeacdo, atingindo um valor de 48,2 L/h.m?em
120 min. Por sua vez, para as amostras do esgoto sintético biotratado pelo MBR, ocorre um
decréscimo continuo do fluxo de permeado, que pode indicar uma progressiva incrustacao
da membrana devido a adsor¢cdao do EE2 e outras moléculas organica sollveis superficie da
mesma. Segundo Schéfer et al. (2011), como o EE2 apresenta um log Kow maior que 2,5, esse
micropoluente apresenta uma forte afinidade com a membrana de poliamida o que facilita a
sua adsorcdo. Cabe destacar que a adsor¢do do EE2 na membrana ocasiona uma perda da

eficiéncia do processo com o uso prolongado.
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Ao analisar a influéncia do TRH do MBR no fluxo de permeado da osmose
inversa, observa-se que membranas utilizadas com os efluentes correspondentes aos TRHs
de 14 e 28 horas apresentaram maiores redug¢des no fluxo de permeado, sendo observadas,
respectivamente, quedas de 69% e 59% com 120 min de permeagdo. Por sua vez, a
empregada com a amostra com TRH de 44 horas teve um decréscimo de cerca de 14% no
fluxo de permeado. Esses resultados podem ser atribuidos a presenca de produtos
microbianos sollveis em diferentes concentracdes, os quais provocam incrustacdo na

membrana de osmose inversa.

4.3.3. Remogao de EE2 por Osmose Inversa

O processo de osmose inversa foi utilizado para tratar o efluente do biorreator
com membranas, operando com TRH de 14, 28 e 44 horas. Os resultados de rejei¢ao do EE2
pela membrana de osmose inversa, para uma recuperagdao de 60% e AP de 15 bar, sao

apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 - Percentuais de rejeicdo de EE2 com recuperacao de 60% por membrana de osmose inversa.

TRH EE2 na entrada EE2 no permeado EE2 no concentrado Rejei¢do na Ol
(h) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (%)

14 0,1831 0,0057 0,0919 94,98

28 0,1141 0,0319 0,3229 82,54

44 0,0963 0,0120 0,1297 87,56

A partir dos valores de concentracdo, percebe-se a provavel adsorcdo do EE2 na
membrana de osmose inversa. Segundo Rizzo et al. (2019) compostos organicos dissolvidos
podem ser adsorvidos pela membrana, levando a um enriquecimento de soluto e a um
aumento no potencial quimico, o qual promove o transporte difusivo subsequente de
moléculas dissolvidas através da matriz da membrana. Assim, é observada uma rejeicao
menor que a esperada. Este fendmeno foi observado por outros autores para contaminantes

emergentes hidrofébicos, como é o caso do EE2 (KIMURA et al., 2003; NGHIEM et al., 2004).

Outro possivel mecanismo de remoc¢do envolvido é o impedimento estérico

(exclusdo por tamanho). A exclusdo por tamanho ocorre devido aos solutos serem maiores
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do que o MWCO da membrana de osmose inversa, que é aproximadamente 100 Da. A
exclusdao de tamanho é assumida como sendo o mecanismo de rejeicdo dominante para

moléculas com um massa molar > 200 g / mol (RIZZO et al., 2019).

4.4. Processo Oxidativo Avangado

4.4.1. Degradagao do EE2 por UV/H;0:

O processo oxidativo avancado (UV/H:0;) foi utilizado nesse estudo com a
finalidade de degradar o EE2 presente no efluente obtido na saida do biorreator com
membranas e no concentrado da osmose inversa. A Tabela 17 apresenta os resultados

obtidos.

Tabela 17 — Percentuais de remocgao do EE2, no efluente do MBR e no concentrado da Ol, apds tratamento
com UV/H:0..

Amostra Dose de H20: H20: TRH EE2 naentrada EE2 nasaida Remocdo
UV (k)/m?)  (mg/L) residual (h) (mg/L) (mg/L) (%)
(mg/L)

73,44 10 6 14 0,18311 0,00082 99,28

Efluente do 73,44 10 3 28 0,11415 0,00046 99,75
MBR

73,44 10 4 44 0,09630 0,00007 99,92

85,68 25 16 14 0,09193 0,00025 99,73

Concentrado 85,68 25 12 28 0,32290 0,00004 99,99
da Ol

85,68 25 13 44 0,12971 0,00036 99,72

Os resultados confirmam a alta eficiéncia do processo oxidativo avancado na
destruicao de substancias organicas de dificil degradacao e, muitas das vezes, em baixas
concentracOes. Para todas as amostras foram obtidas eficiéncias de remocdo de EE2

superiores a 99%.

Também foi medida a concentracdo de perdxido de hidrogénio residual no final

dos experimentos de oxidacdo. Para todas as amostras, observou-se a permanéncia de
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perdxido de hidrogénio, sendo necessdria a dosagem de bissulfito de sédio para interromper

a reagado e evitar a superestimagao dos resultados.

4.5. Avaliagao dos processos combinados (MBR-POA e MBR-OI) na remogao

do EE2

Nesse estudo foram propostas duas rotas com processos avangados (MBR-POA e
MBR-OI) para tratamento de um esgoto contendo o horménio 17a-etinilestradiol. A Figura
37 apresenta uma comparagdo desses processos combinados em termos da eficiéncia de

remocao do desregulador enddcrino.

100

80

60

40

20

Eficiéncia de remocao de EE2 (%)

MBR-POA MBR-OI
714 h E28h 44 h

Figura 37 - Eficiéncia de remocao de EE2 pelos processos combinados MBR-POA e MBR-OIl em diferentes
TRHs no MBR.

O processo combinado MBR-POA apresentou os melhores resultados, com
remocOes de EE2 superiores a 99,9% para todos os TRHs avaliados. Por sua vez, o processo
MBR-OI apresentou remocdes de 99,43%, 96,8% e 98,80 % para os TRHs de 14, 28 e 44 h,
respectivamente. As concentracdes finais de EE2 obtidas em cada rota sdo apresentadas na

Tabela 18.
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Tabela 18 - Concentracao final de EE2 para as rotas propostas MBR-POA e MBR-OI.

Rota proposta TRH (h) EE2 na saida (mg/L)
14 0,00082
28 0,00046
MBR - POA
44 0,00007
14 0,00572
MBR - Ol 28 0,03198
44 0,01198

EE2 na entrada = 1 mg/L.

Os resultados expressos na Tabela 18 mostram que apesar das remocdes terem
sido satisfatodrias, para ambos os processos, as concentra¢cdes de EE2 na saida do processo

combinado MBR-POA foram bem inferiores as obtidas pelo processo MBR-OI.

Além da avaliacdo da eficiéncia do processo em termos da remocdo do
hormonio, as rotas propostas também foram comparadas em termos da sua viabilidade

econdmica. Os resultados dessa andlise sao mostrados no item a seguir.

4.6. Analise Economica

As estimativas de custos dos processos, referentes as rotas A (MBR
convencional), B (MBR-POA) e C (MBR-OI, com tratamento do concentrado da Ol por POA),
foram realizadas de acordo com as premissas apresentadas na Tabela 11 para o tratamento
de 10 m3/h de um esgoto contendo o horménio EE2 (concentra¢do de 1 mg/L). Para tal
avaliacdo, foram considerados os resultados obtidos em escala de bancada e utilizados os

custos encontrados na literatura, bem como as cotac¢des fornecidas por fabricantes.

Os resultados do custo de investimento (CAPEX), do custo operacional (OPEX), da
remuneracdo sobre o capital investido (Rcarex) € do custo total (CT) sdo apresentados na

Tabela 19, enquanto que o detalhamento desses custos sdo mostrados no Apéndice B.
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Tabela 19 - Custo de investimento, custo de operagdo e custo total para as rotas (A), (B) e (C).

Iltem Rota (A) Rota (B) Rota (C)
CAPEX (MRS) 2,16 2,17 2,54
Reapex (RS/m3) 4,42 4,43 5,18
OPEX (R$/m?3) 4,49 5,98 7,87

CT (R$/m?3) 8,91 10,41 13,06

Constata-se que os custos de investimento apresentaram valores semelhantes
para as rotas A e B, que diferem entre si pelo emprego do sistema de UV/H,0,na rota B. E
possivel observar também que, para todas as rotas, o principal componente do custo total é

o custo operacional.

A adicdo de um sistema de UV/H;0, (Rota B) em um sistema com MBR
convencional ocasionou um aumento no custo total de RS 1,50/m3. Por sua vez, a adi¢do de
um sistema de osmose inversa, para tratar a saida do MBR, com posterior tratamento do
concentrado por um sistema UV/ H,0; (Rota C) elevou o custo total do sistema em

RS$4,15/m3, em comparag¢do com a Rota A (MBR convencional).

Analisando os custos totais das rotas B e C, verifica-se que a rota B é
economicamente mais vidavel para o tratamento de esgoto contendo micropoluente. Cabe
destacar que essa rota proposta (MBR-POA) atingiu remocées de EE2 acima de 99,9%, sendo
estas maiores do que as obtidas pelo sistema que utiliza MBR-Ol e POA no concentrado

(Rota C).

O grafico da Figura 38 demonstra a composicao relativa dos custos de capital e

de operacdo apresentados na Tabela 19.
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Figura 38 - Composigao relativa do CAPEX e OPEX para as rotas (A), (B) e (C).

Considerando as distribuicdes de custos, nota-se que as despesas com o pré-
tratamento e com o reator bioldgico representam parte consideravel do CAPEX, o que pode
ser observado para todas as rotas. Por sua vez, o custo com bombas e com o sistema de UV,
equivalem a uma pequena parcela do CAPEX. O custo do sistema de osmose inversa

corresponde a 13% do CAPEX da rota C.

Em relacdo a composicdo do OPEX, o custo mais significativo para o MBR

convencional (Rota A) foi a depreciagdo (52%), enquanto que para as Rotas B e C os maiores
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custos estdo relacionados ao consumo de energia (46 e 50%, respectivamente). Para todas
as rotas, os custos com produtos quimicos e substituicdo das membranas equivalem a uma

pequena parcela do OPEX.

Os resultados obtidos estdo de acordo com os relatados por Iglesias et al. (2017).
Segundo os autores, os custos com energia representam cerca de 40% do OPEX em um
sistema MBR, ao passo que os gastos com produtos quimicos e troca das membranas

equivalem a aproximadamente 3% e 1% do OPEX, respectivamente.

A titulo de comparacdo, avaliou-se também a influéncia do preco da membrana
de MF e do pré-tratamento do MBR no custo total, uma vez que estes valores podem variar
significativamente, dependendo do fornecedor e do tipo de pré-tratamento empregado. No
caso da membrana foram verificados os valores do m? a RS 186, RS 200, RS 300 e RS 420,
enquanto que no pré-tratamento utilizou-se o valor de RS 912.782,33 com os fatores de

divisdo de 1, 2, 5 e 10. Os resultados dessa avaliagdo sao ilustrados na Figura 39 e na Figura

40.
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Figura 39 - Influéncia do valor do m? da membrana no CT para as Rotas A, B e C.
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Figura 40 - Influéncia do valor do pré-tratamento do MBR no CT para as Rotas A, B e C.

Os gréaficos mostram que tanto o custo do m? da membrana, bem como o custo
do pré-tratamento causam impacto substancial no custo total das rotas avaliadas. A reducao
no valor do pré-tratamento por um fator de divisdo de 5, pode diminuir o custo total das
rotas B e C em 24,8% e 19,8%, respectivamente. No entanto, a partir desse fator de divisao,
o valor do pré-tratamento passa a nao influenciar tanto no CT, ndo sendo observada uma

gueda tdo significativa no grafico entre os fatores de divisdo 5 e 10.
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5. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

O presente estudo investigou a aplicagao de processos avangados no tratamento
de um esgoto sintético contendo o hormonio 17a-etinilestradiol. Foram avaliadas duas rotas
de tratamento em escala de bancada, sendo uma formada pelos processos combinados

MBR-POA e a outra pelos processos MBR-0OIl, com tratamento do concentrado por POA.

O reator biolégico foi operado durante 111 dias e apresentou bom desempenho
durante todo o periodo em que esteve em opera¢dao, com uma eficiéncia média de remocao
de DQO de 94,31 + 10,63%, alcancada pela degradacdo bioldgica. Apds a permeacdo na
unidade de microfiltracdo, essa eficiéncia passou a ser de 98,73 + 1,15%, devido a completa

retencao de material particulado pela membrana.

A adicdo do EE2 ao processo MBR induziu estresse quimico no lodo, sendo
observada uma reducdo na atividade bioldgica. Aliado a esse resultado, foi verificado por
meio da mudanca no TRH do biorreator que para uma operagao estavel, seria necessario
trabalhar com um TRH elevado (44 horas). Quanto a remocao de EE2, foram obtidos valores
entre 81,69 — 90,37%, sendo estes resultados satisfatorios para um processo bioldgico; no
entanto, foi confirmada a necessidade de se aplicar um outro processo avancado de

tratamento para remover o EE2 residual.

As membranas de osmose inversa apresentaram rejeicées de EE2 entre 82,54% e
94,48%. Em relagdo ao desempenho do processo de permeagdao, observou-se que as
membranas utilizadas com os efluentes correspondentes aos TRHs de 14 e 28 horas
apresentaram maiores reduc¢des no fluxo de permeado, sendo observadas, respectivamente,
guedas de 69% e 59% com 120 min de permeacdo. Por sua vez, a empregada com a amostra

com TRH de 44 horas teve um decréscimo de cerca de 14% no fluxo de permeado.
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O processo oxidativo avangado UV/H,0; foi utilizado com o propédsito de tratar o
efluente obtido na saida do MBR, bem como o concentrado da osmose inversa. Os
resultados de remogdo de EE2 (superiores a 99%) confirmaram a alta eficiéncia do processo
oxidativo avancado na destruicdo de substancias organicas de dificil degradacdo e, muitas

das vezes, em baixas concentragdes.

Analisando os processos combinados, verficou-se que a rota MBR-POA
apresentou os melhores resultados, com remogdes de EE2 superiores a 99,9% para todos os
TRHs avaliados. Por sua vez, o processo MBR-OIl apresentou remocdes de 99,43%, 96,8% e
98,80 % para os TRHs de 14, 28 e 44 h, respectivamente. As informagdes obtidas nos
experimentos em escala de bancada foram utilizadas para a estimativa de custos do
processo, na qual se constatou que a rota MBR-POA, além de apresentar melhor remogao do
estrogénio, também foi a rota mais vidvel economicamente para tratar um efluente
contendo micropoluente. Para uma unidade de referéncia para tratar um esgoto contendo
1mg/L de EE2 e com vazdo de 10 m3/h, os custos de operacdo foram estimados em
RS$5,98/m3 para a rota MBR-POA e em RS 7,87/m3 para a rota MBR-OI. O custo total, que
representa os custos de operacdo e a remunerag¢ao sobre as despesas de capital, foi
estimado em R$10,41/m?3 para a rota MBR-POA e em RS 13,06/m3. Caso se adote um
sistema UV/H202 em um MBR convencional foi estimado um aumento no custo total de

R$1,50/m3.

Com o objetivo de aprimorar as investigacGes realizadas nesse estudo e dar
continuidade a pesquisa, sdo apresentadas as seguintes recomendacdes para trabalhos

futuros:

Recomendagdes:

e Avaliar a concentracdo 6tima de perdxido de hidrogénio a ser utilizada no POA, de
forma a evitar problemas de reac¢des secundarias e reduzir os custos com produtos

guimicos;
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e Analisar a atividade estrogénica das amostras tratadas, pois a aplicagdo de processos
oxidativos avancados em amostras com estrogénios podem produzir subprodutos
prejudiciais ou produtos de transformacgao, os quais podem ter uma estrogenicidade
similar ou aumentada em rela¢cdo aos compostos originais;

e Realizar testes com membranas de nanofiltracdo (NF) e comparar com os obtidos
com as membranas de osmose inversa. As membranas de NF possuem menor custo e
sao capazes de obter uma remogao consideravel de compostos organicos com massa
molar superior a 200 g/mol;

e Realizar testes de longa duracdo, em escala piloto;

e Avaliar o desempenho do processo com menores concentra¢gdes do hormdnio, de

forma a aproximar das condi¢des encontradas em um efluente real.
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Curva analitica 1
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Mame: EEZ; Time: 5676, Pt Type: Linear (18 Onder] R 0US993931; R 0995362, Equaton: Y =
2.102+004 X - B.34e+005; Dabe Callbrated: 67572013 111619 AM BRT
Peak: B2
Sample Peak |, . caic. %
Mamea Mame | ZEYEI| Amoumt | RESONE | apoant | Dewiation
1 |Cunva Mix ed e BPA 150ppb EE2 33 150.0040 | 3.1652+006 190076519 26716
2 |Cunva Mix ed e BPFA 130pph EEZ2 33 150.0040 | 3.1562+006 168651361 26,434
3 |Cunva Mix ed e BPA 150pph EE2 32 150.0040 | 3.15%=+006 165.304643 26536
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8§ |Cuna Mizeg e BPA &S0ppb EE2 35 650.000 | 1. 29524007 ESE BGE1ED 1.057
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Peak: EE2

o n

e ame || Amount | Remorss | ol | cewaton
14 | Cuna Mix eg e BPA 2500pph |EEZ | 37 2500.000 | 5.051e+0d7 | 2454564681 -1.813
15 |Cuna Mix eg e BPA 2500pph |EEZ2 |37 2500.000 | 5.1022+007 | 2464456710 -1.421
16 | Cunva Mix eg & BPA SDDDpph |EEZ2 | 3B S000.000 | 1.05362+008 | 4965670435 -leET
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Peak: EEZ2
Manual | Ignome Manual | Ignore
Paint Paint Paint Point
1 20 | Mo 1]
2 21| Mo Mo
3 22 | Mg Mo
4 23 | Mo Mo
3 24 | Mo Mo

E|&|&(6|&| 8|8\ 6|68\ &| 6|6 &|&5 &\ & & &
E|E|E|F|E|5| 5\ 5| 8|5\ 5| 5| 5|&5|5|5|5|&8|F

FEpolt Method: Untitled
Page: 2af2

Primied: 115302018
2:23222 PM Amedca’Sal Padlo

114



Curva analitica 2
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Peak: BEZ
Sampie Peak cale %
Name Mame | WS | Aot | REORE | ot | Deviation
1 |Cuna Mixeg & BP& 3.5ppD |EE2 28 3.500 | 6.990e=004 2. 80520 B.834
2 |Cna Mix es & BPA 3.5ppD |EEZ 28 3.500 | 6.925e=004 3.7TEIT2 TA6E
3 |3 Mix ed e BPA 3.5ppD |EEZ 28 3.500 | 7.104e:004 3863227 10L3TE
= |na Mix es & BPA 6.5ppD | EEZ 29 6.500 | 1.244e:005 6. 350730 -1.335
5 |Cuna Mix es & BPA 6.5ppD | EEZ2 29 6.500 | 1.250e=005 64210135 -1.383
G |Cuna Mix es & BPA 6.5ppD | EE2 29 6.500 | 1.203e:005 E.156559 -4 322
7 |Cuna Mix es e BPA 12.5p0b | EE2 30 12.500 | 2.444e+005 | 12046356 -3 528
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Rota A — MBR convencional

Tabela 20 - Custos detalhados para a Rota A.

Capacidade de tratamento
Concentragdo de EE2

Tempo de vida da planta

CAPEX

Custo com pré-tratamento

Custo com reator bioldgico

Custo com sistema de microfiltragao
Custo com bombas

TOTAL

OPEX

Custo com energia

Custo com produtos quimicos

Custo com substituicdo das membranas (1 x 5 anos)
Custo com manutenc¢do e mao de obra
Depreciagao

TOTAL

Custo Total (OPEX + Remuneragdo sobre o capital)
TOTAL

m3/dia
mg/L
anos

RS
RS
RS
RS
RS

RS/m3
RS/m3
RS/m?3
RS/m3
RS/m3
RS/m3

RS

240

10

912.782,33
912.782,33
331.000,00
7.000,00
2.163.564,66

1,323
0,028
0,076
0,708
2,358
4,493

8,913
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Rota B — MBR convencional com POA (UV/H20,)

Tabela 21 - Custos detalhados para a rota B.

Capacidade de tratamento
Concentragao de EE2

Tempo de vida da planta

CAPEX

Custo com pré-tratamento

Custo com reator bioldgico

Custo com sistema de microfiltracdo
Custo com bombas

Custo com reator de UV

TOTAL

OPEX

Custo com energia

Custo com produtos quimicos

Custo com substituicdo das membranas (1 x 5 anos)
Custo com substituicdo da lampada de UV

Custo com manutengdo e mao de obra
Depreciagao

TOTAL

Custo Total (OPEX + Remuneragdo sobre o capital)
TOTAL

m3/dia
mg/L
anos

RS
RS
RS
RS
RS
RS

RS/m3
RS/m3
RS/m?3
RS/m3
RS/m?3
RS/m3
RS/m3

RS

240

10

912.782,33
912.782,33
331.000,00
8.750,00
2.100,00
2.167.414,66

2,793
0,032
0,076
0,007
0,708
2,361
5,977

10,408
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Rota C - MBR convencional com Ol e POA (UV/H;02) no concentrado da Ol

Tabela 22 - Custos detalhados para Rota C.

Capacidade de tratamento m3/dia 240
Concentragao de EE2 mg/L 1
Tempo de vida da planta anos 10
CAPEX

Custo com pré-tratamento RS 912.782,33
Custo com reator bioldgico RS 912.782,33
Custo com sistema de microfiltracdo RS 367.854,38
Custo com bombas RS 10.500,00
Custo com reator de UV RS 1.050,00
Custo com sistema de osmose inversa RS 331.045,82
TOTAL RS 2.536.014,85
OPEX

Custo com energia RS/m3 4,082
Custo com produtos quimicos RS/m?3 0,035
Custo com substituicdo das membranas (1 x 5 anos) RS/m3 0,145
Custo com substituicdao da lampada de UV RS/m3 0,062
Custo com manutenc¢do e mao de obra RS/m3 0,819
Depreciacdo RS/m?3 2,731
TOTAL RS/m?3 7,874

Custo Total (OPEX + Remuneragdo sobre o capital)
TOTAL RS 13,058
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