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RESUMO 

 

O hormônio sintético 17α-etinilestradiol (EE2) não é completamente removido durante o 

tratamento nas estações de tratamento esgoto (ETE), sendo detectado frequentemente em 

águas superficiais e subterrâneas, em efluentes de ETEs,  em lodos e sedimentos. Devido à 

sua persistência no meio ambiente e ao seu potencial estrogênico, a remoção de EE2 dos 

corpos hídricos torna-se uma prioridade do ponto de vista ambiental. Este trabalho teve 

como objetivo avaliar a aplicação de processos avançados de tratamento (biorreator com 

membranas, osmose inversa e UV/H2O2) no tratamento de um esgoto sintético contendo o 

hormônio 17α-etinilestradiol. Foram avaliadas duas rotas em escala de bancada: biorreator 

com membranas e UV/H2O2 (MBR-POA) e biorreator com membranas e osmose inversa, com 

tratamento do concentrado por UV/H2O2 (MBR-OI). Os resultados mostraram que a adição 

do hormônio no processo biológico altera as propriedades do lodo e a sua atividade 

microbiana. Todavia, a operação do reator biológico com tempo de retenção de sólidos 

infinito e com tempo de retenção hidráulico elevado (44 horas) permitiu uma remoção de 

EE2 satisfatória (90,37%). A remoção de DQO  média alcançada pelo MBR ao longo dos 111 

dias em operação foi de 98,73 ± 1,15%. Com relação às rotas avaliadas, o sistema MBR-POA 

atingiu melhores remoções de EE2 com valores superiores a 99,9%, em comparação 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 econômica considerando uma 

unidade de referência para tratar esgoto contendo 1mg/L de EE2 e com vazão de 10 m3/h. A 

rota MBR-POA apresentou menor custo total (R$10,41/m3) em comparação com a rota MBR-

OI (R$ 13,06/m3). Caso se adote um sistema UV/H2O2 em um MBR convencional foi estimado 

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

 

 

 

 

Palavras-chave: Hormônio; Biorreator com Membranas; Osmose Inversa; UV/H2O2;  

Avaliação Econômica. 



ABSTRACT 

 

The synthetic hormone 17α-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/H2O2) in the treatment of a synthetic sewage containing  

17α-ethinylestradiol. Two bench scale routes were evaluated: membrane bioreactor and 

UV/H2O2 (MBR-POA), and membrane bioreactor and reverse osmosis, with concentrate 

treatment by UV/H2O2 (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/m3) 

compared to MBR-OI route (R$ 13.06/m3). If a UV/H2O2 system is adopted in a conventional 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

Key words: Hormone; Membrane Bioreactor; Reverse Osmosis; UV/H2O2; Economic 

Evaluation. 
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CAPÍTULO I 

 

 

1. INTRODUÇÃO E OBJETIVOS 

 

A presença de desreguladores endócrinos (DE) nos corpos hídricos tem causado 

preocupação na comunidade acadêmica e nas agências ambientais, devido ao seu impacto 

no meio ambiente e na saúde humana. Esse grupo de poluentes orgânicos pode alterar a 

função do sistema endócrino de animais e de seres humanos, bloqueando ou imitando o 

efeito normal dos hormônios, afetando sua síntese ou metabolismo e alterando os níveis de 

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

 

A exposição dos seres humanos aos desreguladores endócrinos tem sido 

associada ao desenvolvimento de algumas doenças, como por exemplo a redução da 

quantidade de esperma, o aumento da incidência de câncer de mama, de testículo e de 

próstata e, a endometriose (BILA, 2007). Em animais os efeitos incluem a diminuição na 

eclosão de ovos de pássaros, peixes e tartarugas; feminização de peixes machos; problemas 

no sistema reprodutivo em peixes, répteis, pássaros e mamíferos e, alterações no sistema 

imunológico de mamíferos marinhos. 

 

Dos vários micropoluentes classificados como desreguladores endócrinos, um 

dos mais potentes é o hormônio sintético 17α-etinilestradiol, principal componente 

estrogênico utilizado em formulações de contraceptivos orais, sendo um dos fármacos mais 

consumidos no mundo. Diversos estudos reportaram a presença de EE2 em resíduos e águas 

superficiais de diferentes países, em concentrações na faixa de ng.L-1 até µg.L-1 (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 persistência e bioacumulação no 

meio ambiente (CHEN et al., 2012).   
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Por esses motivos, alguns países já elaboraram documentos que são utilizados 

como guias para monitoramento dessa substância, como é o caso da Austrália e da União 

Europeia. A Austrália por meio do documento Australian Guidelines for Water Recycling 

sugere diretrizes para a água potável, sendo a máxima concentração aceitável para o EE2 de 

1,5 ng.L-1 (AUSTRALIAN COMISSION, 2008). A Comunidade Europeia através do documento 

Environmental Quality Standars sugere para águas superficiais o valor médio anual de 0,035 

ng.L-1 (EUROPEAN COMISSION, 2012).   

 

A principal causa do EE2 ter como destino final os mananciais, deve-se ao fato de 

que após ser ingerido, esse hormônio é excretado pelos seres humanos e lançado na rede de 

esgoto, porém as estações de tratamento de água e esgoto não conseguem removê-lo 

completamente. Dessa maneira, o tratamento de efluentes contendo hormônios por 

processos biológicos representa um desafio, principalmente devido à presença de 

compostos que não são facilmente biodegradáveis, como é o caso do EE2. Diante disso, 

torna-se necessário o emprego de tecnologias avançadas, como por exemplo, processos 

biológicos avançados, processos de separação por membranas (PSM), processos oxidativos 

avançados (POA), bem como a integração desses processos, de modo a obter altas remoções 

de EE2 em matrizes aquosas.   

 

Besha et al. (2017) relataram que a limitação a biodegradação dos compostos 

estrogênicos deve-se aos baixos tempos de retenção de sólidos nos processos de lodos 

ativados, o que dificulta o desenvolvimento de microrganismos específicos para a 

biodegradação desses poluentes. Em contraste, os biorreatores com membranas (MBR), os 

quais consistem na associação de processos biológicos combinados com processos de 

separação por membranas, apresentam algumas vantagens principais em relação às 

tecnologias convencionais, como por exemplo, maiores tempos de retenção da biomassa; 

operação em baixas concentrações de oxigênio dissolvido, alta qualidade dos efluentes 

gerados em termos de turbidez, sólidos suspensos e DQO, além do menor espaço físico 

necessário para a instalação da unidade de tratamento (METCALF e EDDY, 2003).  Devido a 

essas diversas vantagens, os MBR têm sido utilizados como alternativa para tratar o esgoto 

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

membranas, em relação ao processo de lodo ativado, muitas das vezes, a remoção do EE2 

ainda não é completa, sendo necessário o emprego de outro processo avançado de 

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

processos oxidativos avançados utilizando UV/H2O2 tem ganhado cada vez mais espaço no 

tratamento de efluentes contendo micropoluentes.  

 

Objetivo Geral 

 

Esta dissertação propõe avaliar a aplicação de processos avançados de 

tratamento, os quais incluem processos de separação por membranas (MBR e OI) e 

processos oxidativos avançados (UV/H2O2), no tratamento de um efluente contendo o 

hormônio 17α-etinilestradiol (EE2).  

 

Objetivos Específicos: 

 

1. Investigar o efeito da adição do hormônio EE2 na operação em estado 

estacionário de um biorreator com membranas; 

2. Avaliar o efeito de diferentes tempos de residência hidráulico na remoção do 

hormônio. 

3. Avaliar a remoção e a degradação do EE2 pela combinação dos processos 

MBR e POA;  

4. Avaliar a remoção e rejeição do EE2 pela combinação dos processos MBR e OI; 

5. Analisar o concentrado da osmose inversa após tratamento por processo 

oxidativo avançado (UV/H2O2); 

6. Estudar, de forma preliminar, a análise econômica das rotas investigadas de 

forma a obter as estimativas de custos dos processos, visando determinar a 

rota mais viável economicamente.      
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Estrutura do Trabalho 

 

Esta dissertação está estruturada em 6 capítulos, incluindo a introdução e 

objetivos (Capítulo 1). No capítulo 2 são apresentadas as fundamentações teóricas acerca 

dos desreguladores endócrinos, particularmente do hormônio 17α-etinilestradiol, dos 

métodos de determinação do hormônio, bem como dos processos avançados de 

tratamento. Nos capítulos seguintes, encontram-se a metodologia empregada para a 

avaliação proposta neste estudo (Capítulo 3) e os resultados e a discussão (Capítulo 4). No 

capítulo 5 são feitas as conclusões do trabalho e apresentadas as recomendações. Por fim, 

constam as referências bibliográficas e os Apêndices no Capítulo 6. 

 

 

 

 

 

  



 

 

CAPÍTULO II 

 

 

2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 
 

 

Nesse capítulo são apresentados os conceitos básicos a respeito dos 

desreguladores endócrinos, das características do 17α-etinilestradiol, sua ocorrência no 

meio ambiente, efeitos adversos à saúde humana e aos animais, bem como os aspectos 

relacionados à sua regulamentação nos corpos hídricos. Em seguida, expõe-se a 

fundamentação teórica relacionada a metodologia analítica para determinação do 

hormônio. Ademais, dá-se destaque aos fundamentos que dizem respeito aos processos de 

separação com membranas (biorreator com membranas e osmose inversa) e aos processos 

oxidativos avançados (UV/H2O2).  

 

2.1 Micropoluentes emergentes e Desreguladores endócrinos 

 

Os micropoluentes emergentes, também chamados de contaminantes 

emergentes, referem-se a substâncias potencialmente tóxicas cujos efeitos ou cuja presença 

no meio ambiente são ainda pouco conhecidos. Esse termo engloba tanto as substâncias que 

já são utilizadas há muito tempo, como também os novos produtos químicos. Tais 

substâncias, por serem detectadas recentemente, normalmente não estão inseridas em 

normativas e legislações de controle ambiental (PETROVIC e BARCELÓ, 2006).  

 

Segundo Besha et al. (2017), o número de micropoluentes que são regulados 

representa apenas uma pequena fração do número total de potenciais contaminantes 

emergentes. Isto sugere que mais pesquisas devem ser feitas para identificar tais compostos 

em águas residuais, bem como avaliar seus impactos reais e potenciais à saúde humana e 

animal. Existem mais de 100.000 compostos químicos registrados na União Europeia, dos 

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

pessoal, produtos de uso veterinário, embalagens de alimentos, agrotóxicos, entre outros.   

 

Dentre esses micropoluentes emergentes, os conhecidos como desreguladores 

endócrinos são os mais preocupantes, por possuírem maior potencial estrogênico quando 

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

 

A Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) define um 

desregulador endócrino (DE) como “um agente exógeno que interfere na síntese, na 

secreção, no transporte, na ligação, na ação ou na eliminação dos hormônios naturais no 

corpo, que são responsáveis pela manutenção da homeostase, reprodução, 

desenvolvimento e/ou comportamento” (USEPA, 1997). Posteriormente, o Programa 

Internacional de Segurança Química (International Programme on Chemical Safety, IPCS) 

propôs outra definição: “uma substância ou mistura exógena é aquela que altera a função 

do sistema endócrino, e consequentemente provoca efeitos adversos em um organismo 

saudável, ou em seus descendentes, ou (sub) populações” (IPCS, 2002). 

 

O sistema endócrino é uma rede complexa de órgãos, que inclui a tireóide, 

pâncreas, hipófise, ovários, testículos e glândulas supra-renais, que secretam hormônios na 

corrente sanguínea para receptores em outros órgãos ou tecidos, onde o hormônio tem um 

efeito específico (PONTIUS, 2001).  

 

A alteração no sistema endócrino ocorre quando os DEs interagem com os 

receptores hormonais, alterando seus padrões naturais de resposta. Existem  dois tipos de 

processos principais, que podem ser desencadeados pelos DEs: a substância pode se ligar ao 

receptor e produzir uma resposta (efeito  agonista), mimetizando a ação de determinado 

hormônio (Figura 1.c); ou a substância química pode se ligar ao receptor e atuar como 

bloqueador (efeito antagonista), impedindo que o hormônio interaja com o receptor (Figura 

1.a). A Figura 1 apresenta uma representação esquemática dos efeitos agonista e 

antagonista, resultantes da interação entre o DE e o receptor hormonal (BIRKETT e LESTER, 

2003).  
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Figura 1 - Tipos principais de disfunções endócrinas.  
(a)  resposta natural, (b) efeito agonista, (c) efeito antagonista 

(Fonte: Adaptado de Birkett e Lester, 2003). 

 

Os disruptores endócrinos mais estudados são aqueles compostos orgânicos que 

imitam o estrogênio hormonal. Esteróides estrogênicos, como o hormônio esteróide 

sintético 17α-etinilestradiol (EE2), prescrito como contraceptivo oral para controle de 

natalidade ou em terapias de reposição hormonal, e o hormônio natural 17β-estradiol (E2), 

bem como seu principal metabólito estrona (E1), estão entre os mais potentes DEs.   

 

2.1.1 17α-Etinilestradiol 

 

O estrogênio sintético 17α-etinilestradiol (EE2) é um fármaco de grande 

relevância, visto que pode ser empregado na medicina humana para  tratamento de vários 

distúrbios ginecológicos, estando presente em quase todas as formulações modernas de 

pílulas contraceptivas orais combinadas e sendo um dos medicamentos mais consumidos no 

mundo (CUNHA et al., 2016).  

 

O EE2 é um hormônio sintético derivado do estrogênio natural 17β-estradiol 

(E2). A Figura 2 apresenta uma imagem da estrutura química do EE2, em que é possível 

observar a presença de um grupo fenólico (essencial pata a atividade biológica), dois anéis 

ciclohexano e um anel ciclopentano, totalizando quatro anéis cíclicos. Além disso, a 

existência de um grupo etinil adicional em sua estrutura, em relação ao 17β-estradiol, torna 
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o EE2 mais resistente a biodegradação, visto que sua presença bloqueia a a potencial 

formação de uma cetona e impede estericamente o acesso ao grupo hidroxila na posição 17 

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

 

 

Figura 2 - Estrutura química do hormônio estrogênio síntético (EE2)  e natural (E2). 

   

Quanto às propriedades físico-químicas do EE2, mostradas na Tabela 1, pode-se 

mencionar que o EE2 é um composto orgânico apolar e hidrofóbico, com baixa volatilidade 

(pressão de vapor de 2,3 x 10-10 mmHg) e solubilidade relativamente baixa em água (4,8 

mg/L a 20 ° C), em comparação com o estrogênio natural 17β-estradiol (ARIS et al., 2014).  

 

Tabela 1 - Propriedades físico-químicas dos hormônios EE2 e E2. 

Composto Fómula Massa Molar 

(g/mol) 

Solubilidade em 

água (mg/L a 20°C) 

Pressão de vapor 

(mm Hg) 

Log Kow 

17α-etinilestradiol (EE2) C20H24O2 296,4 4,8 4,5 x 10-11 4,14 

17β-estradiol (E2) C18H24O2 272,4 13 2,3 x 10-10 3,94 

Fonte: Aris et al., 2014. 

 

A distribuição de poluentes orgânicos entre a água e outros sólidos é geralmente 

considerada como um processo de particionamento entre a fase aquosa e a fase orgânica. O 

coeficiente de partição octanol-água (log Kow) é a razão entre a concentração de um 

composto em octanol e água em condições de equilíbrio a uma temperatura particular. 

Conforme Adeel et al. (2017), compostos com alta massa molar e log KOW > 5 são facilmente 

adsorvidos a sedimentos. Dessa forma, espera-se que a sorção no solo ou em sedimentos 
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seja um fator significativo na redução da concentração de estrogênios presentes na fase 

aquosa.   

 

2.1.2 Ocorrência de EE2 no meio ambiente  

 

Todos os humanos, bem como animais, excretam hormônios em diferentes 

quantidades, dependendo da idade, estado de saúde, ou gravidez. No caso do EE2, valores 

maiores que 50% da quantidade ingerida podem ser excretados pelo organismo por não ter 

sido absorvido (JOHNSON e WILLIAMS, 2004). 

 

Indústrias farmacêuticas que produzem o hormônio sintético, também 

contribuem com o lançamento efluentes residuais contendo compostos estrogênicos nos 

corpos hídricos. Consequentemente, uma carga de hormônio não quantificada é liberada em 

ambientes aquáticos, onde pode ser absorvido em sedimentos e persistir por períodos 

relativamente longos  (MAZOTTO et al., 2008). 

 

O EE2 também é utilizado para melhorar a produtividade na pecuária, 

promovendo o crescimento, prevenindo e tratando distúrbios reprodutivos. Recentemente, 

tem-se dado atenção aos resíduos da pecuária, onde os pesquisadores apontaram que a 

quantidade de estrogênio excretada pelo gado era da mesma ordem de grandeza que a dos 

humanos, ou, em certos casos, pode até exceder a contribuição humana (BRICIU et al., 2009; 

LIU et al., 2012).  

 

Na aquicultura, o EE2 é usado para desenvolver populações de peixes, sendo 

descartado diretamente no rio. Estima-se que cerca de 70% dos estrogênios administrados 

acabam no ambiente ao redor da fazenda, devido à superalimentação e perda de apetite por 

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

 

A presença de EE2 no lodo das estações de tratamento de esgoto e sua posterior 

aplicação como fertilizante também constitui uma fonte de estrogênios no meio ambiente, 
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os quais podem se acumular nas plantas ou  migrar do solo até as águas subterrâneas 

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

 

Devido à sua grande utilização, alta resistência à biodegradação e remoção 

ineficiente durante o tratamento convencional de efluentes, o 17α-etinilestradiol foi 

detectado em águas residuais, águas superficiais, sedimentos, águas subterrâneas e água 

potável de vários países em concentrações muito baixas (µg/L e ng/L).  

  

 A presença de estrogênios em águas subterrâneas foi verificada nos Estados 

Unidos em concentrações de 79 a 230 ng/L e na França em concentrações de 0,4 a 1,2 ng/L 

(LUO et al., 2014).   

 

Pessoa et al. (2014) verificaram a ocorrência de quatro hormônios estrogênicos 

em cinco estações de tratamento de efluentes, localizadas no Estado do Ceará, Brasil. A 

estrona (E1) apresentou a maior ocorrência no afluente (76%), enquanto o 17β-estradiol (E2) 

e o 17α-etinilestradiol (EE2) apresentaram 52% de ocorrência, e o composto 17β-estradiol-

17-acetato (E2-17A), 32%. A ocorrência nas amostras de efluentes foi de 48% para E1, 28% 

para E2, 12% para E2-17A, e 40% para EE2. As maiores concentrações de hormônios E1 e EE2 

no afluente foram 3.050 e 3.180 ng/L, respectivamente, enquanto E2 e E2 - 17A 

apresentaram concentrações máximas de 776 e 2.300  ng/L, respectivamente.  

  

Cargouët et al. (2004) relataram que EE2 livre foi detectado na concentração de 

7 ng/L, em efluentes domésticos, e em concentrações de até 42 ng/L em estações de 

tratamento de efluentes. Cabe destacar que  a quantidade de EE2 liberado pelas ETE varia 

dependendo da eficácia do tratamento empregado e que a maior concentração de EE2 é 

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

 

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

como dos destinos  do EE2 no meio ambiente.  

 

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/waste-water-treatment
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/waste-water-treatment
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Figura 3 - Destino e transporte de EE2 no ambiente aquático. 
(Fonte: adaptado de Aris et al., 2014). 

 

2.1.3 Efeitos adversos causados pela exposição ao EE2 

 

A presença do estrogênio sintético 17α-etinilestradiol (EE2) em águas, mesmo 

em concentraçãoes baixas, é preocupante devido à sua capacidade de atuar como 

um desregulador endócrino e ao seu potencial de bioacumulação no meio ambiente. Alguns 

efeitos adversos tem sido associados à exposição de animais  e seres humanos ao EE2, como 

por exemplo, distúrbios no sistema reprodutivo, feminização, anomalias morfológicas nas 
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gônadas, diminuição na eclosão de ovos, aumento na incidência de câncer etc. Tais efeitos 

em alguns casos podem conduzir ao declínio de populações (BILA, 2007). 

 

Quando a desregulação endócrina ocorre durante os estágios iniciais de 

desenvolvimento do organismo, pode resultar em defeitos permanentes ou disfunção de 

órgãos, pois nessa fase da vida o desenvolvimento dos órgãos sexuais é controlado por 

hormônios sexuais. Todavia, em um organismo já em fase madura, os efeitos são reversíveis 

e podem ser cessados quando o desregulador não estiver presente, pois nessa fase os 

hormônios estimulam ou inibem a função de órgãos (FERREIRA, 2008).  

 

Cunha et al. (2016) realizaram uma compilação dos estudos dos últimos anos, os 

quais investigaram os efeitos decorrentes da exposição ao 17α-etinilestradiol em várias es-

pécies em diferentes fases da vida. Dentre tais efeitos adversos, o mais preocupante é o 

processo de feminização – desenvolvimento de características sexuais femininas –, incluindo 

anomalia reprodutiva feminina. Esse processo pode comprometer o ciclo reprodutivo da 

população afetada, ocasionando desequilíbrio ao escossistema no qual esta se insere.  

 

Os peixes atuam como importantes indicadores de potenciais efeitos de 

desregulação endócrina, sobretudo aqueles ligados à fisiologia reprodutiva, já que seu 

sistema reprodutivo é regulado por estrogênios similares aos dos mamíferos (JOHNS et al., 

2011; MARUSKA et al., 2011; MORAES et al., 2008). A presença de biomarcadores, como por 

exemplo a vitelogenina (VTG) e a proteína da zona radiata, ambas normalmente encontradas 

em fêmeas, tem sido utilizados para avaliar também os efeitos em peixes, anfíbios e 

pássaros (HUMBLE et al., 2013; CHANDRA et al., 2012; WOODS et al., 2011; FOLMAR et al., 

2000). Para esses ovíparos, uma das principais funções dos estrogênios é a produção desses 

marcadores durante a ovogênese (DAMSTRA et al., 2002; HIRAMATSU et al., 2005; ARUKWE 

et al., 2000). Logo, os micropoluentes estrogênicos podem aumentar a expressão dessas 

proteínas sexuais.  

 

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

hormônio 17α-etinilestradiol induz a expressão da vitelogenina em peixes, que a 
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diferenciação sexual pode ser afetada em concentrações de 0,1 a 15 ng/L  e que a 

fecundidade pode ser negativamente afetada na faixa de concentração de 2 a 10 ng/L 

(PURDOM et al., 1994). Sendo assim, a concentração de 17α-etinilestradiol encontrada no 

meio ambiente representa uma significante contribuição para a disfunção no sistema 

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

 

Apesar de inúmeros estudos evidenciarem os efeitos dos desreguladores 

endócrinos em animais,  os efeitos adversos do 17α-etinilestradiol sobre a saúde humana 

pelas exposições ambientais  ainda são pouco conclusivos (CUNHA et al., 2016), pois 

populações humanas são expostas a misturas de estrogênios, 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 

endócrino, que possui a capacidade de provocar profundas alterações fisiológicas mesmo 

em concentrações baixas, é possível supor que uma vez presente na água ingerida pelo 

homem, este hormônio pode desencadear efeitos adversos sobre alguns indivíduos. Alguns 

autores relatam que os desreguladores endócrinos podem provocar sérios efeitos na saúde 

dos seres humanos, os quais incluem a diminuição da qualidade/quantidade de esperma, 

aumento do risco de câncer (testículo, próstata, ovários e mama), defeitos no sistema 

reprodutivo feminino (ovários policísticos, endometriose) e disfunção da tireoide (BOLONG 

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

 

2.1.4 Regulamentação do EE2 nos corpos hídricos 

 

A presença de hormônios nos corpos hídricos representa uma ameaça ao 

ambiente aquático, com efeitos decorrentes como toxicidade aguda e crônica, perda da 

biodiversidade e acumulação no ambiente. Em face da importância do controle dessas 

substâncias, alguns países criaram regulamentos e diretrizes para estabelecer limites às 

concentrações de poluentes na matriz aquática.   
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A Austrália, por meio do documento Australian Guidelines for Water Recycling, 

sugere diretrizes para a água potável, com relação à máxima concentração aceitável de 

diversos compostos químicos. O valor recomendado para o EE2 é de 1,5 ng/L (AUSTRALIAN, 

2008; BERNADELLI, 2014). 

 

A União Europeia realizou a inclusão de estrogênios em uma lista contendo 15 

substâncias perigosas prioritárias, dentre as quais se encontra o 17α-etinilestradiol. A 

Comunidade Europeia sugere um padrão de qualidade ambiental (Environmental Quality 

Standards - EQS) para diversos compostos, sendo o valor médio anual para águas 

superficiais, como rios, lagos e corpos d’água modificados, de 0,035 ng/L para EE2 

(EUROPEAN COMMISSION, 2012). Já com relação à água para o consumo humano, por mais 

que se tenha uma legislação madura, esta ainda não contempla o estrogênio em questão. 

 
Já nos Estados Unidos, observa-se uma situação inversa, na qual o 17α-

etinilestradiol é alvo da regulamentação da água para o consumo humano, mas não está 

incluído na lista de parâmetros de controle da qualidade dos corpos hídricos (CUNHA et al., 

2016). 

 

Segundo Cunha et al. (2016), ao realizar uma comparação da situação dos países 

citados com a realidade brasileira, contata-se um significativo atraso no controle de 

desreguladores endócrinos nas águas; visto que no Brasil não existe nenhuma legislação que 

limite a concentração máxima do EE2 para descarte de efluentes, utilização de lodo ou como 

padrão de potabilidade.  

 
 

2.2 Determinação de hormônios em águas  

 

2.2.1 Extração em fase sólida 

 

A extração em fase sólida (EFS), atualmente, é uma das técnicas de preparo de 

amostra mais utilizadas, pois permite que analitos em concentrações muito baixas sejam 

detectados por métodos como cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE), cromatografia 
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gasosa e eletroforese capilar. Além de concentrar o analito, a EFS tem por finalidade a 

remoção de interferentes da amostra, de modo a evitar resultados falsos e garantir a 

longevidade das colunas analíticas ou dos capilares, evitando limpezas constantes no 

sistema de injeção (JARDIM, 2010).  

 

Anteriormente, o método analítico tradicional empregado para extração de 

contaminantes orgânicos em amostras de água era a extração líquido-líquido com um 

solvente orgânico (FISHMAN, 1993). Em comparação com esse método clássico, a EFS tem 

como vantagens o menor consumo de solvente orgânico, não formação de emulsões, 

facilidade de automação, altas porcentagens de recuperação do analito, produção de uma 

quantidade menor de resíduos tóxicos, além da capacidade de aumentar seletivamente a 

concentração do analito (CHANG et al., 2009; JARDIM, 2010). Por outro lado, a EFS 

apresenta como desvantagens o tempo elevado de análise, os altos custos dos cartuchos e 

dos manifolds e, em alguns casos, a dificuldade em selecionar o sorvente adequado para a 

aplicação desejada (JARDIM, 2010).  

 

A extração em fase sólida utiliza uma fase sólida como sorvente para separar um 

determinado analito, presente na fase líquida, através da adsorção (DEAN, 2003). De acordo 

com Chang et al. (2009), um dos parâmetros mais importantes na aplicação do método é a 

seleção de um sorvente sólido apropriado para o analito alvo, bem como o uso de solventes 

adequados para lavagem e eluição. Esse sorvente é geralmente embalado em pequenos 

tubos ou cartuchos, tais como uma pequena coluna cromatográfica.   

 

No caso específico dos hormônios, normalmente são empregados cartuchos de 

EFS do tipo C18, para posteriormente serem analisados por cromatografia (BIRKETT e 

LESTER, 2003). Os autores recomendam a pré-filtração da amostra como forma de remoção 

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

 

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

etapas (Figura 4), descritas a seguir:   
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 1) condicionamento do sorvente com solvente adequado para ajustar as forças do 

solvente de eluição com o solvente da amostra;  

2) introdução da amostra, quando ocorre a retenção do analito e às 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) eluição do analito (JARDIM, 2010).  

 

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

 

2.2.2 Cromatografia Líquida de Alta Eficiência 

  

A cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) é uma forma de cromatografia 

em que uma mistura de amostra (analito) / solvente (fase móvel) é bombeada a alta pressão 

através de uma coluna cromatográfica (fase estacionária). A amostra é transportada por 

uma corrente de gás, que pode ser hélio ou nitrogênio (WATERS, 2019).  

  

Esse método tem a capacidade de separar e identificar compostos presentes em 

uma amostra, dissolvidos em um líquido, em concentrações mínimas como partes por 

trilhão. Devido a essa versatilidade, a CLAE é utilizada em uma variedade de aplicações 

industriais e científicas, como farmacêutica, ambiental, forense e química. 
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Com relação à instrumentação, os principais componentes de um sistema de 

CLAE incluem o reservatório contendo o solvente, uma bomba de alta pressão, uma coluna, 

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

 

 

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

 
O tempo de retenção da amostra irá variar dependendo da interação entre o 

analito e as fases móvel (solventes) e  estacionária (coluna cromatográfica). À 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  interação com a fase estacionária ou a maior interação com a fase móvel sairão da 

coluna mais rapidamente (WATERS, 2019). 

 

A validação da metodologia de detecção e quantificação de hormônios em 

diferentes matrizes deve ser realizada para cada tipo de cromatógrafo, o qual possui uma 

variedade de colunas que podem ser empregadas, solventes, temperatura e vazão de 

operação. Diversos órgãos, como a ANVISA (Agência Nacional de Vigilância Sanitária) e o 

INMETRO (Instituto de Metrologia), disponibilizam algumas regras a serem seguidas para 

validação de métodos analíticos para CLAE, os quais englobam os itens listados na Tabela 2 

(ANVISA, 2003; INMETRO, 2010).  
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Tabela 2 - Parâmetros a serem avaliados para validação de um método analítico para CLAE. 

Parâmetro Definição 

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

Precisão Avaliação da proximidade dos resultados obtidos em uma série de medidas 
de uma amostragem múltipla de uma mesma amostra. 

Recuperação ou tendência Analisada quantitativamente pela exatidão, que é a porcentagem de 
recuperação da quantidade conhecida do analito adicionado à amostra. 

Robustez Medida da capacidade em resistir a pequenas variações dos parâmetros 
analíticos. 

Linearidade Capacidade do método de fornecer resultados diretamente proporcionais à 
concentração do analito. 

Limite de detecção (LD) Menor nível detectável do analito. 

Limite de quantificação (LQ) Menor nível quantificável com precisão, robustez e exatidão aceitáveis. 

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

 

2.3 Processos de Separação 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 várias espécies químicas 

presentes nas fases (HABERT et al. 2006). Desta forma, nos processos de separação com 

membranas (PSM) uma solução ou suspensão atravessa a membrana, sob efeito de uma 

força motriz que proporcione o transporte de matéria e seus componentes são separados 

seletivamente em duas correntes: a que permeia a membrana, denominada de permeado, e 

a que fica enriquecida com os solutos ou sólidos retidos pela membrana, concentrado 

(BAKER, 2012). A Tabela 3 apresenta as características dos principais PSM, os quais incluem 

microfiltração, ultrafiltração, nanofiltração e osmose inversa.  
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Tabela 3 - Características dos principais PSM. 

Processo Tamanho de poros Força motriz Material retido Material que permeia 

Microfiltração 
(MF) 

100 a 10.000 nm ΔP  
(0,5–2 atm) 

Material em suspensão, 
bactérias. 
Massa molar > 500k Da 
(0,01 µm). 

Água e sólidos 
dissolvidos. 
 

Ultrafiltração 
(MF) 

1 a 100 nm ΔP  
(1–7 atm) 

Colóides, Macromoléculas. 
Massa molar > 5.000 Da. 

Água (solvente), sais 
solúveis de baixa 
massa molar. 

Nanofiltração 
(NF) 

0,5 a 10 nm ΔP  
(5–25 atm) 

Moléculas de massa molar 
média 500 < MM < 2.000 
Da. 

Água, sais e moléculas 
de baixa massa molar. 

Osmose 
Inversa  (OI) 

0,1 a 1 nm (Densa) ΔP  
(15–80 atm) 

Todo material solúvel ou em 
suspensão. 

Água (solvente). 

ΔP = diferença de pressão. 
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 força motriz é o 

gradiente de concentração ou de pressão através da membrana. Por sua vez, nos processos 

que utilizam membranas porosas, como a microfiltração, a força motriz é o gradiente de 

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

 

Quanto à seletividade dessas membranas, no caso das membranas densas esta é 

dependente da afinidade das espécies com o material da membrana. Já nas membranas 

porosas, a seletividade é função do tamanho das espécies e do tamanho de poros da 

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

 

Dependendo do modo de operação empregado nos PSM, a filtração pode ser do 

tipo frontal (dead-end) ou tangencial (cross-flow), conforme mostrado na Figura 6. Na 

filtração frontal, a corrente de alimentação é bombeada diretamente em direção à 

membrana, gerando uma corrente de saída, denominada de permeado. Nesse modo, o 

soluto e materiais em suspensão ficam retidos na superfície da membrana, causando uma 

diminuição no fluxo de permeado. Por este motivo, esse modo de operação geralmente é 

empregado somente em correntes contendo poucos sólidos. Na filtração tangencial, a 

alimentação escoa paralelamente em relação à superfície da membrana, gerando a corrente 
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de permeado, com fluxo perpendicular à membrana, e a de concentrado, também com fluxo 

paralelo. Nesse caso, o soluto e  os sólidos são carreados juntamente com a corrente de 

concentrado, reduzindo o acumúlo de partículas na superfície da membrana (BAKER, 2012; 

WESCHENFELDER, 2015; CHERYAN, 1998).   

 

 

Figura 6 - Representação esquemática dos modos de operação nos PSM. 
(a) operação frontal, (b) operação tangencial  

(Fonte: Weschenfelder, 2015). 

 

2.3.1 Polarização de Concentração e Incrustação 

 

Durante os processos de separação por membranas, o soluto que foi rejeitado 

pela membrana tende a se acumular na superfície da mesma. No entanto, em condições 

próximas ao regime estacionário, é possível observar um perfil de concentração de soluto de 

uma região próxima à superfície da membrana em direção ao seio da solução, dando origem 

ao fenômeno denominado de “polarização de concentração”. Esse processo é acentuado 

com o aumento de diferencial de pressão através da membrana, devido à intensificação de 

soluto na superfície da membrana e, consequentemente, o aumento da resistência ao 

transporte (HABERT et al., 2006). No caso da filtração tangencial, o fenômeno da polarização 

de concentração 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 contínuo, mesmo com a operação em escoamento 

tangencial, com o decorrer do tempo de operação. Esse fenômeno, conhecido como 

incrustação, é observado imediatamente após a polarização de concentração e pode ter 

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

  

 Adsorção de moléculas de soluto na superfície da membrana e/ou no interior de seus 

poros devido a interações físico-químicas com o material da membrana; 

 Depósito de material em suspensão sobre a superfície da membrana com formação 

de uma espécie de uma torta; 

 Entupimento de poros por moléculas ou partículas em suspensão. 

 

A variação do fluxo de permeado de uma solução devido a ambos os efeitos é 

demonstrada na Figura 7, em comparação ao fluxo permeado de um solvente puro.  

 

 

Figura 7 - Representação esquemática da variação do fluxo permeado com o tempo de operação ocasionada 
pela polarização de concentração e incrustação. 

 (Fonte: Habert et al., 2006). 

 

Cabe mencionar que a polarização de concentração é um fenômeno inevitável 

que ocorre nos PSM; todavia, no caso da incrustação, diversos métodos podem ser 

empregados para a redução desse fenômeno, como por exemplo, a utilização de biocidas, de 

retrolavagens e de limpeza química.   

 

PAM= constante 

Polarização de 
concentração 

Solvente Puro 

Incrustação 
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2.3.2 Avaliação da Eficiência dos PSM 

 

A avaliação do desempenho dos processos de separação por membranas pode 

ser realizada através do acompanhamento de parâmetros como o fluxo de permeado, a 

remoção e o grau de recuperação de água, que serão definidos a seguir (HABERT et al., 

2006).   

 

 Fluxo de Permeado 

 

O fluxo de permeado (J) é um parâmetro utilizado para verificar a produtividade 

dos PSM; este é calculado com base na vazão de permeado e na área da membrana 

(Equação 1). O fluxo de permeado também pode ser representado pelo fluxo de permeado 

médio, obtido a partir de um determinado tempo de permeação (Equação 2).  

M

P

A

Q
J                                                                                    (Equação 1) 

                                                                      

tA

V
J

M

M


                                                                  (Equação 2) 

Em que:  

J = fluxo de permeado; 

PQ = vazão da corrente de permeado; 

MA = área da membrana; 

MJ = fluxo de permeado médio no período de tempo (t); 

V = volume de permeado coletado; 

t  = tempo de permeação.  

 

 Remoção  

 

O índice de rejeição ou remoção pela membrana, em valor percentual, 

corresponde a quantidade de soluto retida pela membrana (Equação 3).  No caso desse 
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estudo, pode ser considerado como a redução da concentração de EE2 da alimentação a 

partir dos PSM.   

 

             100
C

C
1(%)Remoção

A

EE2

P

EE2
  










                                   (Equação 3) 

Em que: 

P

EE2C = concentração de EE2 na corrente de permeado;  

A

EE2C = concentração de EE2 na corrente de alimentação. 

 

 Recuperação de Água  

 

A recuperação de água (Rec) está relacionada à fração da vazão de permeado 

pela vazão de alimentação no sistema de permeação e pode ser estimada pela Equação 4.    

 

                 100
Q

Q
(%)R(%) R

A

p

ecec                                      (Equação 4) 

Em que: 

 R ec
= recuperação; 

pQ  = vazão da corrente de permeado; 

AQ = vazão de alimentação no sistema de permeação. 

 

2.3.2 Biorreator com membranas 

  

Um biorreator com membranas (MBR) consiste em um reator com biomassa em 

suspensão, processo de lodo ativado clássico (LA), e em uma unidade com membranas de 

microfiltração para a separação de sólidos, promovendo, assim, de modo concomitante, a 

biodegradação dos poluentes e a separação da biomassa  (JUDD, 2011).  
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O MBR apresenta diversas vantagens em relação ao processo de lodos ativados 

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

 

 Os módulos de microfiltração funcionam como uma barreira retendo a biomassa, 

para que esta seja mantida no reator biológico. Dessa maneira, o módulo de 

membranas substitui o sedimentador secundário e permite que se atinjam altas 

concentrações microbianas no tanque de aeração. Além disso, pode-se controlar o 

tempo de retenção da biomassa, também denominado de tempo de retenção de 

sólidos (TRS), de forma independente do tempo de retenção hidráulica (TRH); 

 

 Os MBR possibilitam a implantação de estações de tratamento compactas, pois uma 

vez que o reator é operado com altas concentrações microbianas, o volume do 

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

 

 Ao concentrar a biomassa, os MBR aumentam a eficiência do processo de 

biotratamento. Dessa maneira, os MBR tendem a gerar águas tratadas de maior 

pureza em relação a constituintes dissolvidos, como matéria orgânica e amônia, os 

quais são significativamente removidos por processos biológicos; 

 

 Macromoléculas de lenta degradação, eventualmente presentes no efluente a ser 

tratado, podem ser passíveis de degradação devido à sua retenção no meio 

reacional.  

 

Quanto às configurações da membrana no biorreator, os módulos podem estar 

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

configuração submersa, o biorreator é operado sob vácuo, que drena o permeado pela 

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

parículas depositadas na superfície das membranas, pode ser empregado ar comprimido, 

através de um sistema de distribuição na base do módulo, bem como o procedimento de 

retrolavagem, que bombeia uma parcela do permeado no sentido inverso da permeação. Já 
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na configuração externa, o sistema é operado com fluxo cruzado, ou seja, a solução ou 

suspensão escoa paralelamente à superfície da membrana, enquanto que o permeado é 

transportado perpendicularmente à mesma. O permeado é então recolhido por diferença de 

pressão positiva gerada pela vazão de circulação do lodo e por uma válvula reguladora de 

pressão, ou por uma bomba de sucção de pode ser conectada à tubulação de recolhimento 

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

 

Figura 8 - Configurações de MBR: (a) módulo submerso, (b) módulo externo. 

 

O principal problema operacional dos MBR é o fenômeno de incrustação da 

membrana, também conhecido como fouling, que requer mecanismos de limpeza e, 

portanto, aumentam os custos do processo. Segundo Sant’anna Jr. (2013), os sólidos em 

suspensão são os principais causadores do denominado macrofouling no MBR, enquanto 

que o microfouling é, geralmente, causado pela presença de produtos microbianos solúveis 

ou na forma de géis, dentre os quais os compostos com alta massa molar, conhecidos como 

EPS, têm sido responsabilizados pela perda da capacidade de permeação das membranas. 

De modo geral,  o termo EPS (substâncias poliméricas extracelulares) é utilizado para 

designar uma mistura complexa de proteínas, carboidratos, polissacarídeos, DNA, lipídeos e 

substâncias húmicas que são constituintes da matriz de flocos e de biofilmes (VIERO, 2006).   

 
Além dos sólidos em suspensão e dos produtos microbianos solúveis, Judd 

(2011) relata que vários fatores podem afetar o desempenho da membrana do MBR, como 

por exemplo as características da biomassa e do efluente de alimentação - tamanho dos 



 

Capítulo II – Fundamentação Teórica 

 

 

42 

flocos, viscosidade, pH, solubilidade -, bem como as características da membrana – tamanho 

de poros, porosidade, carga de superfície, rugosidade e hidrofilicidade/hidrofobicidade. Já os 

parâmetros operacionais, como o tempo de retenção hidráulica (TRH), o tempo de retenção 

de sólidos (TRS) e a relação alimento/microrganismo não influenciam diretamente na 

incrustação da membrana, porém, afetam as propriedades do lodo e, consequentemente, o 

desempenho da permeação. 

 

O número de aplicações de MBR em escala industrial voltadas para o tratamento 

de esgoto tem crescido consideravelmente. A maioria dessas aplicações utiliza o MBR 

submerso, uma vez que essa configuração demanda menores custos com bombeamento do 

que os MBR externos (SANT’ANNA JR., 2013). A Tabela 4 apresenta as características 

operacionais dos MBR empregados para tal finalidade.  

 

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

Parâmetro Unidade Valores 

Relação alimento/microrganismo KgDBO5/kgSSV.d 0,05 a 0,15 

Concentração da biomassa  mgSSV/L 8.000 a 25.000 

TRH h 2 a 12 

Carga volumétrica KgDBO5/m3.d 0,10 a 1,50 

Idade do lodo (TRS) d 30 a 60 

Produção de lodo kgSSV/kgDQOremovido 0,05 a 0,20 

Remoção de DQO % 90 a 98 

Remoção de DBO5 % > 97 

Remoção de sólidos em suspensão % >99 

Remoção de coliformes fecais % 99,999 a 99,99999 

Turbidez do permeado NTU 0,25 a 0,45 

Fonte: Adaptado de Viana, 2004. 

 

Alguns estudos mostraram que os MBR possibilitam uma maior remoção de 

estrogênio 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 limitação a biodegradação dos compostos estrogênicos deve-

se aos baixos tempos de retenção de sólidos nos processos de lodo ativados, o que dificulta 

o desenvolvimento de microrganismos específicos para a biodegradação desses poluentes.  
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A Tabela 5 apresenta uma relação de estudos reportados na literatura visando à 

remoção de EE2 por sistemas aeróbios de biorreator com membranas. 

 

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

Referência Efluente Tratado Condições  Operacionais Remoção de EE2 

ESTRADA-ARRIAGA  
MIJAYLOVA (2011) 

Esgoto sintético 

[EE2]= 100 ng/L 

TRS=60 dias 

TRH=12h 

>98% 

    

WIJEKOON et al.  

(2013)   
Esgoto sintético 

[EE2]= 5 µg/L 

TRS=28 dias 

TRH=26h 

> 90% 

    

BERNADELLI  

(2014) 
Esgoto sintético 

[EE2]=100 µg/L 

TRS=30 dias 

TRH=20h  

65,1% 

    

MAENG et al.  

(2013) 
Esgoto sintético 

[EE2]=0,7 µg/L 

TRS=80 dias 

TRH=6h  

 

78,1% 

YANG et al.  

(2012)  
Esgoto sintético 

[EE2]=500 µg/L 

TRS=25 dias 

TRH=6h  

70,9% 

    

 

Pela Tabela 5, pode-se observar que a remoção do hormônio EE2 por processos 

biológicos apresenta divergências entre os estudos reportados na literatura. Isso pode ser 

atribuído à dinâmica envolvida nesses processos, em que pequenas variações nas condições 

operacionais podem resultar em modificações 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 são 

submetidas a altas pressões,  maiores que a pressão osmótica da alimentação,  de forma a 

favorecer a passagem do solvente para a região de menor concentração. Tal processo é  

utilizado quando se deseja reter partículas de baixa massa molar, como sais inorgânicos e 

moléculas inorgânicas como a glicose (HABERT et al., 2006); sendo aplicadas principalmente 

para dessalinização de água do mar e no tratamento de efluentes que visem ao reúso.   

  

Conforme Rizzo et al. (2019), o massa molar dos contaminantes emergentes 

situa-se tipicamente na faixa de 100 a 400 Da, com algumas exceções, como os antibióticos. 

Esses valores correspondem a raios moleculares < 1nm, e, portanto os micropoluentes não 

são retidos por membranas de MF e UF, com exceção de uma pequena remoção devido à 

adsorção dos compostos na superfície da membrana ou em camadas de incrustação. Por 

isso, muitos trabalhos têm sido desenvolvidos visando à remoção de micropoluentes por 

membranas de NF e OI, sendo que a membrana de OI consegue reter um número maior de 

micropoluentes por não ter poros.  

 

Os três mecanismos de rejeição de compostos orgânicos pelas membranas de NF 

e OI são: repulsão eletrostática, adsorção e exclusão por tamanho (VAN DER BRUGGEN et 

al., 1999), conforme mostrado na Figura 9. Esses mecanismos não são governados somente 

pelas propriedades do soluto e da membrana, mais também pelas condições operacionais, e 

pela qualidade da água de alimentação.  Além desses fatores, o fenômeno de incrustação da 

membrana também influencia a rejeição do soluto devido à alteração da superfície da 

membrana e às suas propriedades inerentes (ZULARISAM et al., 2006). 

 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969718346229#bb1025
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969718346229#bb1025
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/membrane-fouling
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/membrane-fouling
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969718346229#bb1140
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Figura 9 - Mecanismos de rejeição de compostos orgânicos pelas membranas de NF e de OI. 
     (Fonte: adaptado de Rizzo et al., 2019) 

 

Uma desvantagem dos processos de separação com membranas de osmose 

inversa,  em comparação com os processos oxidativos avançados, 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 operação e de adaptação às instalações de 

tratamento existentes, design modular, baixo consumo de produtos químicos e de energia 

(TEODOSIU et al., 2018).   

 

Huang et al. (2011) avaliaram a remoção de EE2 presente em uma água sintética 

na concentração de 15 µg/L por membrana de osmose inversa (BW30-400, poliamida). Com 

uma pressão de operação de 15,5 bar, o fluxo de permeado foi de 38,8-50,4LMH e a 

remoção de EE2 alcançada foi de 97,9%. Os autores não comentaram sobre o tratamento da 

corrente de concentrado.  

 

Linares et al. (2011) utilizaram um efluente de ETE após tratamento secundário 

com 10 µg/L de EE2 e de bisfenol-A para avaliar a remoção dos micropoluentes por 

membrana de osmose inversa (BW30, poliamida). Os autores empregaram uma pressão de 

15 bar e tiveram 100% de remoção dos micropoluentes.  
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2.3 Processos Oxidativos Avançados 

  

Os processos oxidativos avançados (POA) são aplicados frequentemente ao 

tratamento de água e efluentes devido à sua alta eficiência na destruição de substâncias 

orgânicas de difícil degradação e muitas  das vezes em baixas concentrações. Esses 

processos são caracterizados pela geração 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 oxidação. 

Agente Oxidante Potencial de Oxidação (V) 

Flúor 3,03 

Radical hidroxila 2,80 
Oxigênio atômico 2,42 
Ozônio 2,07 
Peróxido de hidrogênio 1,78 
Radical peridroxila 1,70 
Hipoclorito 1,49 
Cloro 1,36 
Dióxido de cloro 1,27 
Oxigênio (molecular) 1,23 

Fonte: Adaptado de Metcalf e Eddy (2003). 

 

A produção de radicais hidroxila pode ocorrer através de sistemas homogêneos 

ou heterogêneos. Em sistemas homogêneos geralmente são utilizados peróxido de 

hidrogênio (H2O2), ozônio (O3) e/ou radiação ultravioleta (UV); enquanto que nos sistemas 

heterogêneos são empregados catalisadores sólidos metálicos, irradiados ou não 

(MARCELINO, 2014). Nesse estudo, será investigado o processo homogêneo UV/H2O2.  

 

2.3.1 UV/H2O2 

 

O processo oxidativo avançado usando luz UV e peróxido de hidrogênio é uma 

tecnologia bastante estabelecida para o tratamento de águas e efluentes. Este processo 

baseia-se na produção de um oxidante eficaz, o radical hidroxila (•OH), através da irradiação 

do peróxido de hidrogênio com radiação ultravioleta, conforme Reação 1 (USEPA, 1998). Os 

radicais hidroxilas (•OH) são oxidantes não seletivos e com elevado poder reativo (Eo=2,8 V), 
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capazes de degradarem as mais complexas estruturas orgânicas, desde a quebra da ligação 

carbono-carbono ao ataque de anéis aromáticos dos compostos recalcitrantes, como é o 

caso do EE2. 

 

    H2O2 + hv → 2 •OH                     (Reação 1) 
 

Segundo GLAZE et al. (1987), a decomposição fotoinduzida do peróxido de 

hidrogênio em água pura pode ocorrer por um mecanismo em que os radicais hidroxilas, 

originados pela clivagem homolítica da ligação O   ̶  O, iniciam uma sequência de reações 

caracterizada por uma etapa de iniciação (Reação 1), seguido de etapas de propagação 

conforme as reações 2 e 3. 

 

Etapa de Iniciação:  

   H2O2 + hv → 2 •OH                                (Reação 1) 

Etapas de propagação:  

   H2O2 + •OH → H2O + HO2
•

                 (Reação 2) 

   HO2
• + H2O2 → H2O + O2 + •OH                                           (Reação 3) 

 

 Pode-se observar que as etapas de propagação correspondem à decomposição do 

peróxido de hidrogênio em água e em oxigênio molecular (OPPENLANDER, 2003). Por fim, 

tem-se diferentes reações de terminação, as quais envolvem a recombinação radicalar. 

Etapas de terminação:  

   •OH + •OH → H2O2                                 (Reação 4) 

   •OH + HO2
• → H2O + O2                                                                                    (Reação 5) 

   HO2
• + HO2

• → H2O + O2                                                      (Reação 6) 

 

A eficiência da produção do radical hidroxila depende principalmente das 

características das lâmpadas UV  (espectro de emissão, potência, entre outros), bem como 

as características físicas e químicas do efluente que será submetido ao processo de oxidação  

(MIERZWA et al., 2018).  
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Com relação às características das lâmpadas de UV, USEPA (1998) relata que a 

escolha do tipo de lâmpada está diretamente relacionada ao teor de H2O2 necessário para 

atingir uma elevada eficiência. Dessa maneira, dosagens maiores de H2O2 são necessárias ao 

trabalhar com lâmpada de baixa pressão (emissão de comprimento de onda em 254 nm), de 

forma a gerar o mesmo efeito que uma lâmpada de média e alta pressão. Porém, vale 

destacar que o uso de H2O2 em excessso pode diminuir a eficiência do processo, 

favorecendo reações paralelas pela captação do radical hidroxila. 

 

Outro parâmetro importante na aplicação do processo UV/H2O2 é a dose de UV, 

a qual corresponde a medida da energia elétrica total da lâmpada aplicada a um volume fixo 

de água (THE UV/OXIDATION HANDBOOK, 1994). A Equação 5 apresenta a fórmula para 

cálculo da dose de UV, geralmente expressa em J/m2
,  a qual depende poder irradiante da 

lâmpada e do tempo de aplicação da irradiância (BOLTON, 2000).  

 

DOSE UV = Ir x tir                                                      (Equação 5) 

Em que: 

Ir = Irradiância (W/m2); 

tir = tempo de aplicação da irradiância (s). 

 

Em relação às características do efluente a ser tratado, alguns parâmetros devem 

ser previamente analisados para avaliar a potencial aplicação do UV/H2O2 como processo de 

tratamento de efluentes (Tabela 7) . Dessa forma, com a caracterização prévia do efluente, 

pode-se avaliar a necessidade da  aplicação de um pré-tratamento, aumentando o 

desempenho do processo.   
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Tabela 7 - Parâmetros a serem verificados para avaliar a aplicação potencial do processo oxidativo UV/H2O2. 

Parâmetro Relevância 

Turbidez Avaliação da presença de sólidos em suspensão, responsáveis pela 
atenuação da radiação UV. Indicam a necessidade de um pré-tratamento 
do efluente. 

Carbono Orgânico Dissolvido 
ou Demanda Química de 
Oxigênio (DQO) 

Podem diminuir a eficiência do processo por meio da competição entre os 
orgânicos pelo radical •OH. Além disso, a presença de matéria orgânica 
também será responsável pelo consumo H2O2.  

Carbonato, Bicarbonato e 
Hidróxidos (Alcalinidade) 

A presença desses compostos favorece o consumo do radical •OH, 
afetando negativamente o desempenho do processo de oxidação. 

Ferro solúvel e manganês Esses metais podem ser oxidados pelo peróxido de hidrogênio, 
precipitando no meio e reduzindo a penetração da radiação UV. Eles 
indicam a necessidade de pré-tratamento. 

Transmitância da luz UV Efluentes com transmitância pequena exigirão uma intensidade de 
radiação UV mais alta, ou o processo de oxidação UV/H2O2 não será uma 
opção efetiva para o tratamento. 

Contaminantes orgânicos 
específicos 

A presença de contaminantes orgânicos específicos podem ser utilizados 
para avaliar a eficiência do processo de oxidação UV/H2O2. 

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

 

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

estrogênios por fotólise (UV) e  pela combinação UV/H2O2 em uma unidade piloto em 

condições reais, utilizando água potável da cidade de Villeurbanne (França) e água residual 

tratada de uma ETE em Lyon (França). O estudo dos autores avaliou a remoção dos 

estrogênios, bem como a formação de subprodutos tóxicos. Os resultados mostraram que 

somente a a radiação UV não é suficiente para remoção dos estrogênios da água, porém o 

processo UV/H2O2 conseguiu remover até 80% dos compostos estrogênicos iniciais  e a 

atividade estrogênica das águas residuais tratadas. A dosagem de UV de 423 mJ/cm2 com 50 

mg/L de H2O2 e 520 mJ/cm2 com 30 mg/L de H2O2 foram suficientes para a remoção. 

Nenhum subproduto tóxico foi detectado após a fotólise com UV ou com o processo 

UV/H2O2.  

 

  



 

 

CAPÍTULO III 

 

 

3. MATERIAIS E MÉTODOS 
  

Neste capítulo, serão apresentadas as metodologias dos experimentos utilizados 

no presente estudo. Serão detalhados os procedimentos para a preparação do efluente 

sintético, as características das membranas de microfiltração e de osmose inversa, os 

métodos analíticos, a descrição dos sistemas, os procedimentos experimentais e, por fim, a 

metodologia adotada para análise econômica. A Figura 10 apresenta de forma simplificada 

uma representação esquemática do processo avaliado nesse estudo. 

 

 

Figura 10 - Esquema de tratamento do efluente contendo hormônio. 

 

Os experimentos relacionados aos processos avançados de tratamento, os quais 

incluem biorreator com membranas, osmose inversa e processos oxidativos avançados, 

foram realizados no Laboratório de Tratamento de Água e Reúso de Efluentes (LabTare) e  

no Laboratório de Processos de Separação com Membranas e Polímeros (PAM), ambos 

situados na UFRJ. Os testes de extração em fase sólida e de cromatografia foram executados, 

respectivamente, no Laboratório de Pesquisa em Agentes Anabólicos (LAPAA), UFRJ, e no 

Laborátorio de Engenharia Sanitária (LES), UERJ.  
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3.1. Materiais 

3.1.1. Reagentes 

O estrogênio (17α-etinilestradiol) utilizado nesse estudo foi obtido da Sigma-

Aldrich® com pureza ≥ 98%. Todos os solventes destinados a extração em fase sólida e 

cromatografia líquida de alta eficiência foram adquiridos da Tedia Brasil®, com grau HPLC 

(pureza ≥ 98%).  

 

 

3.1.2. Efluente sintético 

 

Para a alimentação do reator biológico, preparou-se um efluente sintético, 

simulando um esgoto, cuja composição foi baseada no trabalho de Mororó et al. (2016) e é 

apresentada na Tabela 8 (Etapa 1). Esta primeira etapa teve por objetivo avaliar o 

desempenho do sistema biológico antes da adição do EE2. 

 

Tabela 8 - Composição do efluente sintético. 

Etapa 1: Estabilidade do sistema sem EE2 (a) Etapa 2: Sistema com EE2 (b) 

Componentes Concentração (mg/L) Componentes Concentração (mg/L) 

Glicose 100 Etanol 394,5 

Peptona de caseína 100 Peptona de caseína 100 

Uréia 35 Uréia 35 

Acetato de sódio 225 Acetato de sódio 225 

Sulfato de magnésio 17,5 Sulfato de magnésio 17,5 

Fosfato de potássio 17,5 Fosfato de potássio 17,5 

Sulfato ferroso 10  Sulfato ferroso 10 

  EE2 1 

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

 

Para a Etapa 2, na qual adicionou-se o estrogênio, foi necessário modificar a 

composição 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 concentração 

maior do que a encontrada na matriz ambiental com o objetivo de saturar os possíveis locais 

de adsorção do lodo e poder avaliar a remoção por biodegradação.  
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3.1.3. Membranas 

Nesse trabalho foram empregadas membranas de microfiltração, no biorreator 

com membranas, e membranas de osmose inversa, cujas características serão detalhadas a 

seguir. 

 

3.1.3.1. Microfiltração 

 

As membranas de microfiltração (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 µm, podem suportar pressões de até 5 bar e 

temperaturas de até 55°C. A membrana de MF consegue reter até 99,99% dos 

microrganismos e sólidos suspensos. 

  

Para a utilização das membranas na unidade de microfiltração, foi necessária a 

construção de um módulo em formato de alça. Para isso, as 30 fibras ocas com 34 cm de 

comprimento foram coladas em uma união de PVC de ½’’ utilizando uma mistura de resina 

epóxi e endurecedor. A Figura 11 apresenta o módulo utilizado.  

 

 

Figura 11 - Módulo de MF no formato em alça. 
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Visto que o mesmo módulo de microfiltração foi empregado nos testes de 

permeação de todas as amostras, após cada utilização, procedia-se a uma limpeza química 

do módulo pela imersão em solução de NaOCl, 1% em volume, durante 30 minutos. Em 

seguida, foram realizadas sucessivas lavagens com água, de modo a remover toda a solução 

de limpeza, seguido de adição de solução de azida de sódio na concentração de 1 mg/L, para 

a preservação dos feixes de membranas, até a próxima utilização.  

 

3.1.3.2. Osmose Inversa 

 

A membrana de osmose inversa (BW30-4040, DowFilmetec®) foi do tipo folha-

plana, de poliamida. Segundo informações do fabricante, a membrana apresenta uma 

rejeição salina de até 99,5%, a temperatura máxima de operação é de 45°C  e a pressão 

máxima é de 41 bar.   

 

Uma vez que as membranas de osmose inversa podem adsorver o EE2 (SCHÄFER 

et al., 2011), foram utilizadas diferentes membranas para cada teste de permeação, de 

modo a evitar contaminações entre as amostras.  

 

3.1.3.3. Compactação e caracterização das membranas 

  

Antes da utilização das membranas com as amostras, foi necessária a realização 

do procedimento de compactação, isto é, a deformação mecânica irreversível da camada 

porosa da membrana.  Essa deformação foi realizada aplicando uma diferença de pressão 

através da membrana e medindo a vazão de água com o tempo, até que ela atingisse um 

valor constante.  

 

Após a compactação, as membranas de microfiltração e de osmose inversa 

foram caracterizadas em termos da permeabilidade hidráulica. Para isso, foi avaliado o fluxo 

de permeado para diferentes pressões, utilizando água ultrapura. Os valores obtidos para o 

fluxo de permeado são representados graficamente em função da diferença de pressão 
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utilizada, sendo o coeficiente angular da reta que ajusta os pontos experimentais, a 

permeabilidade hidráulica da membrana.  

 

                                                   𝐿𝑝 =
Q

A x P
 ,     

L

(h.m2.bar)
                 (Equação 6) 

A membrana de osmose inversa utilizada nesse estudo foi caracterizada 

previamente em termos da rejeição salina por Silva (2016).  

 

3.2. Metódos Analíticos 

3.2.1. Caraterização físico-química das amostras 

 

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

caracterização das amostras e monitoramento dos processos. 

 

Figura 12 - Fluxograma das análises realizadas. 
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Os métodos e equipamentos empregados são listados na Tabela 9, mostrada a 

seguir. As técnicas analíticas foram realizadas de acordo com o Standard methods for the 

examination of water and wastewater (APHA, 2012).  

 

Tabela 9 - Análises, métodos analíticos e equipamentos empregados para a caracterização das amostras. 

 Análise Método Equipamento 

Demanda Química de Oxigênio 

(DQO) 

5220-D  
 

Digestor DRB200 e espectrofotômetro Hach DR2800  
 

pH* 4500-H=  pHmetro microprocessador Quimis  

Turbidez 2130-B  Turbidímetro: Poli Control-AP 2000  

Condutividade 2510-A  Condutivímetro MS Tecnopon  
 

Oxigênio dissolvido  Oxímetro DO Eco, LineLab 

Sólidos Suspensos 2540-B; 2540-C; 
2540-D; 2540-E  

Balança: Ohaus; Estufa: Gehaka; Mufla: Quimis  

Peróxido residual Colorimétrico a 

466 nm 

Espectrofotômetro Hach DR2800 

Microscopia  Microscópio Quimis 

Respirometria  Oxi7310, InoLab 

Cromatografia Líquida de Alta 

Eficiência (CLAE) 

 Cromatógrafo da Water´s Corporation® 

*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 solução de azida de sódio 

(1 mg/L) com o objetivo de interromper a atividade microbiana e evitar a superestimação 

dos resultados das análises em termos de biodegradação.   

 

As análises de remoção de matéria orgânica, avaliada em termos da demanda 

química de oxigênio (DQO), foram realizadas frequentemente com o objetivo de monitorar o 

desempenho do reator biológico. Também foram monitorados constantemente o pH e o 

oxigênio dissolvido do MBR, a fim de garantir as condições adequadas de operação.  
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As amostras destinadas à CLAE foram armazenadas em frasco âmbar e mantidas 

sob refrigeração a 4°C. As análises de respirometria e cromatografia líquida de alta eficiência 

serão discutidas mais detalhadamente nos próximos itens.   

 

3.2.2. Respirometria  

 

Amostras dos sólidos suspensos no tanque de aeração (mixed liquor) foram 

coletadas para avaliar o efeito do estrogênio EE2 no consumo do oxigênio dissolvido pelos 

microrganismos. Para essa finalidade, foram realizados testes de respirometria do lodo nas 

seguintes condições: antes e após a aclimatação com esgoto sintético e após a adição do EE2 

no reator biológico.  

 

O teste de respirometria é realizado aerando a amostra até que ela alcance uma 

concentração de oxigênio dissolvido superior a 4 mg/L. Em seguida, a aeração é 

interrompida e o decréscimo da concentração de oxigênio dissolvido com o tempo é 

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

 

 

Figura 13 -  Imagem do aparato experimental utilizado no ensaio de respirometria. 

 

Sistema de aquisição de dados 

Sensor de 
oxigênio 

 dissolvido 

Recipiente para 
amostra 
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Florido (2011) relata os cuidados que devem ser tomados na realização da 

análise, como, por exemplo, evitar o posicionamento do sensor de oxigênio dissolvido em 

uma região de bolhas e evitar que o lodo sedimente no recipiente, ajustando a agitação.  

 

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

a Equação 7: 

                                                               Rr =
ODi−ODf

T
                                                       (Equação 7) 

Em que: 

Rr = Taxa de respiração ((mg/L).h); 

ODi = Concentração de oxigênio dissolvido inicial (mg/L); 

ODf = Concentração de oxigênio dissolvido final (mg/L); 

T = tempo de realização da análise (h). 

 
As mesmas amostras utilizadas na análise de respirometria, foram utilizadas para 

as análises de sólidos suspensos voláteis, a fim de determinar a taxa específica de consumo 

de oxigênio pelos microrganismos.   

 
 

3.2.3. Determinação da concentração de hormônio 

 

3.2.3.1. Extração em fase sólida 

  

A extração em fase sólida (EFS) é uma etapa necessária de preparação das 

amostras para a determinação do hormônio por cromatografia líquida de alta eficiência. 

Esse procedimento tem o objetivo de eliminar as impurezas e concentrar o composto de 

interesse (analito).  

 

As amostras destinadas à extração em fase sólida foram previamente filtradas 

em membranas de fibra de vidro (1,2 µm, Merck®) e de acetato de celulose (0,45 µm, 

Merck®),  e tiveram o pH ajustado para 3 com ácido clorídrico (HCl) 3 mol/L. No caso dessas 
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amostras, o pH foi verificado por tira indicadora de pH (Merck®), de modo a evitar 

contaminações.  

 

Em seguida, efetuou-se o procedimento de extração em fase sólida (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, adição da amostra, 

lavagem e secagem, eluição dos compostos de interesse, secagem dos cartuchos e 

reconstituição dos compostos.  Vale ressaltar que as etapas de secagem e reconstituição dos 

compostos foram realizadas em virtude do solvente empregado para eluição do analito 

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

 

 

Figura 14 - Sistema utilizado para EFS. 

 

A primeira etapa do processo de extração teve por objetivo ativar os sítios 

ligantes do cartucho presentes ao longo do leito estacionário, de modo que durante a etapa 

de adição 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 água ultrapura ácida (pH ajustado para 3 com HCl 3 mol/L). Em seguida, a amostra foi 

submetida a filtração no cartucho, em volumes que variaram de 150 a 500 mL, dependendo 

da concentração 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 adição 

de amostra, a qual pode comprometer a eficiência da extração. Após essa etapa, o cartucho 

foi lavado com 6 mL de metanol e 10 mL de uma solução metanol/água na proporção 1:9 

para remover constituintes indesejados que ficaram retidos com o analito alvo. Devido ao 

longo tempo necessário para a realização da extração em fase sólida, as etapas de eluição, 

secagem e reconstituição tiveram de ser realizadas no dia seguinte. Dessa maneira, realizou-

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

 

No dia seguinte, o analito foi eluído pela passagem de 4 mL de acetona e 

coletado em um frasco ámbar, o qual foi submetido ao vácuo para evaporação do solvente. 

Finalmente, foi realizada a reconstituição do analito pela adição de 2 mL de acetonitrila e a 

amostra foi destinada a análise por CLAE.  A  Figura 15 apresenta uma representação 

esquemática do procedimento de extração em fase sólida.  

 

Figura 15 - Representação esquemática do procedimento de EFS. 

 

Considerando que a etapa de EFS concentra o analito, foi necessário corrigir os 

valores obtidos pela CLAE através do cálculo da concentração inicial de cada amostra 

(Equação 8). 
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                                                                       [𝐸𝐸2] =
R ×Vres

Vext
                              (Equação 8) 

Em que: 

[EE2] = Concentração de EE2 (mg/L); 

R = Resposta obtida; 

Vres = Volume de ressuspensão; 

Vext = Volume de extração.  

  

3.2.3.2. Cromatografia Líquida de Alta Eficiência 

 

Análises de CLAE foram realizadas utilizando um cromatógrafo fabricado pela 

Water´s Corporation®, com o auxílio do software Breeze2. Este equipamento possui um (A) 

amostrador automático; (B) recipientes para a fase móvel; (C) duas bombas pistão, redutor 

de pulso, misturador de solventes, e degaseificador; (D) Detector de DAD-UV; (E) Detector 

de Fluorescência e (F) Coluna cromatográfica. 

 

 

Figura 16 -  Cromatógrafo empregado para quantificação do EE2. 
(Fonte: Silva, 2016) 

 

A metodologia utilizada para detecção e quantificação do EE2 baseou-se no 

trabalho de Silva (2016). As condições cromatográficas empregadas foram as seguintes: 

vazão de 1 mL/min, volume de injeção de 20 µL (em um loop de 100 µL), temperatura da 
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coluna de 30°C, comprimentos de onda de 280 nm (excitação) e 306 nm (emissão), tempo de 

corrida de 15 min, temperatura do amostrador de 18° C (para evitar possíveis degradações) 

e um sistema  de eluição por gradiente com acetonitrila (ACN) e água (H2O). As proporções 

de solventes foram variadas conforme mostrado na Tabela 10. 

 

Tabela 10 - Composição da fase móvel. 

 

 

As curvas analíticas foram construídas pela preparação, em triplicata, e injeção 

no aparelho, de oito soluções contendo o EE2 para cada curva, em intervalos de 150 – 

10.000 ppb (curva analítica 1) e de 3,5 ppb – 150 ppb (curva analítica 2), sendo cada 

concentração correspondente a um ponto da curva. Os parâmetros analíticos avaliados para 

a validação do método analítico foram limite de detecção (LD), limite de quantificação (LQ) e 

linearidade, conforme o guia sobre validação de métodos analíticos (INMETRO, 2010). 

 

A linearidade foi  determinada a partir da curva padrão, avaliando os valores de R 

e R2. O LQ foi considerado como a menor concentração da curva analítica e o LD foi 

calculado de acordo com a Equação 9.  

 

 

     LD = DP x 6,965    (Equação 9) 

Em que: 

DP = Desvio padrão amostral de 3 injeções do branco (padrão com a menor condição 

aceitável do analito).  

 

3.3. Processos  

  

Tempo (min) ACN (%)      H2O (%) 

Início 40 60 
6 50 50 
9 30 70 

13 40 60 
15 40 60 
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3.3.1. Biorreator com membranas 

 

3.3.1.1. Reator biológico e unidade de microfiltração 

 

O sistema contendo o reator biológico, também denominado nesse trabalho de 

lodo ativado (LA), foi construído no Laboratório de Processos de Separação com Membranas 

e Polímeros (PAM) para o desenvolvimento do presente trabalho. O aparato experimental 

(Figura 17)  é constituído por dois tanques (de alimentação e de saída do LA), uma bomba de 

alimentação, um compressor de ar, um suporte e um tanque de acrílico de 1,5 L.  

 

 

Figura 17 - Imagem do reator biológico. 

 

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

posterior permeação na unidade de microfiltração.  

  

O sistema de MF é caracterizado por operação submersa, no qual as fibras ficam 

imersas no tanque de alimentação (TQ-01), que contém o efluente de saída do LA. O 

permeado é então recolhido por uma bomba de vácuo, 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 permeação 

por microfiltração, bem como sua representação esquemática.  



Capítulo III – Materiais e Métodos 

 

 

63 

 

 

Figura 18 - Unidade de microfiltração e sua representação esquemática. 

 

Os experimentos foram realizados na temperatura de 25°C e na pressão de 0,4 

bar. Foi arbitrado um tempo de 15 minutos de filtração e 30 segundos de retrolavagem, 

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

 

3.3.1.2. Aclimatação do lodo  

 

O reator biológico de 1,5 L foi inoculado com lodo proveniente de uma estação 

de tratamento de esgoto e o efluente sintético foi preparado conforme mostrado na Tabela 

8 (Etapa 1). A concentração inicial de SSV, obtida através da diluição com esgoto sintético, 

foi verificada. O lodo biológico e o efluente sintético (Tabela 8 – Etapa 1) foram misturados 

sob aeração constante, de forma a manter os sólidos em suspensão, dispensando a 

utilização de agitação mecânica. A cada 24 horas, a aeração era desligada para sedimentação 

da biomassa, o sobrenadante era removido e o esgoto trocado. A etapa de aclimatação da 

biomassa durou cerca de 7 dias e a adaptação dos microrganismos ao efluente foi 

acompanhada por testes de respirometria e microscopia. Durante essa etapa, também 

foram coletadas amostras do sobrenadante para avaliar a remoção de matéria orgânica por 

meio da DQO.  
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3.3.1.3. Operação do MBR  

 

Após o período de aclimatação da biomassa, foi verificada a estabilidade do 

sistema com esgoto sintético sem a presença do EE2 (Tabela 8 – Etapa 1). O efluente foi 

continuamente alimentado por uma bomba dosadora, com a vazão ajustada de acordo com 

o tempo de retenção hidráulica desejado (TRH = 14 h).  

 

A partir do 49° dia, o EE2 foi solubilizado em etanol e  adicionado na 

alimentação. A composição do efluente utilizada na etapa de adição do hormônio 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 operação no TRH de 44 horas devido a maior 

estabilidade do sistema nessa condição. 

 

Durante todo o tempo de operação do reator biológico (111 dias), o pH foi 

mantido na faixa entre 6 a 8 e o oxigênio dissolvido acima de 2 mg/L. Como não houve 

descarte de lodo do biorreator, o tempo de retenção de sólidos foi considerado infinito.   

 

 

3.3.2. Unidade de Permeação de Osmose Inversa 

  

A unidade de osmose inversa em escala de bancada empregada nesse estudo é 

do tipo dead-end e possui peças em aço inox, de modo a minimizar contaminações. Além 

disso, essa unidade é constituída por um cilindro de gás nitrogênio pressurizado (a), dois 

manômetros (na saída do cilindro de gás e na célula de separação) (b), uma célula de 

separação, com volume útil de 2 L (c), canal de entrada da amostra (d), canal de saída do 

concentrado (e), canal de saída do permeado (f), válvula de escape de ar (g), agitador 

magnético IKA® CG-MAG MS7 (e) e balança analítica Gehaka BK 3000 (h). O monitoramento 

do fluxo de permeado é realizado por um sistema de aquisição de dados, conectado a uma 

balança. A imagem do sistema de osmose inversa e sua representação esquemática são 

mostrados respectivamente na Figura 19 e na Figura 20.  
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Figura 19 - Imagem do sistema de osmose inversa. 

 

 

Figura 20 - Representação esquemática da unidade de osmose inversa. 
(Fonte: Silva, 2016) 

  

A parte interna da célula possui um espaçador de aço-inox, uma barra 

magnética, para promover turbulência e minimizar problemas de incrustações, e um suporte 

poroso para a membrana, feito de aço-inox. A membrana de osmose inversa utilizada possui 

uma área efetiva de separação de 86,5 cm2. 

 

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

do biorreator com membranas, em diferentes TRHs, com recuperação de 60% e pressão de 
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15 bar. Foram coletadas amostras do permeado e do concentrado para análises de pH, 

condutividade e CLAE.  

 

3.3.3. Processo oxidativo avançado (UV/H2O2) 

  

O processo oxidativo avançado (UV/H2O2) foi utilizado para degradar o EE2 

presente no efluente obtido na saída 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/H2O2 (Figura 21) consiste em uma câmara fechada, contendo 

uma lâmpada de UV de 20 W e com intensidade de 6,8 W/m2, verificada pelo radiômetro 

Delta ohm®, HD 2012.2. No interior da câmara, foi utilizado um agitador magnético (IKA®, 

lab-disc White) e uma barra magnética para promover a agitação mecânica da amostra e do 

H2O2. O volume de tratado das amostras foi de 450 mL para o concentrado da osmose e 550 

mL para a saída do biorreator com membranas.  

 

 

Figura 21 - Imagem do sistema de UV/H2O2. 

 

A escolha das doses de UV, bem como das concentrações de H2O2 foram 

baseadas em estudos relatados na literatura (CÉDAT et al., 2016; SILVA, 2016). Para o 

tratamento da corrente de saída do biorreator com membranas arbitrou-se uma 
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concentração de 10 mg/L de H2O2 e uma dose de UV de 73,44 kJ/m2. Para o tratamento do 

concentrado da osmose inversa  foram utilizados 25 mg/L de H2O2  e 85,68 kJ/m2 de dose de 

UV. 

 

Após o tempo estabelecido para o tratamento, foi verificada a concentração de 

peróxido de hidrogênio residual e adicionada solução de bissulfito de sódio (8 g/L) para 

consumo total do peróxido remanescente da reação.  

 

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

 

(A) MBR convencional; 

(B) MBR convencional com POA (UV/H2O2); 

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

 

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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Figura 22 - Esquema simplificado de um MBR convencional (Rota A) para tratamento de esgoto. 
(Fonte: Elaboração gráfica própria) 

 

 

Figura 23 - Esquema simplificado para o processo combinado de MBR com POA para tratamento de esgoto 
contendo micropoluentes (Rota B). 
(Fonte: Elaboração gráfica própria) 
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Figura 24 - Esquema simplicado para o processo combinado de MBR e OI, com POA no concentrado da OI, 
para tratamento de esgoto contendo micropoluentes (Rota C). 

(Fonte: Elaboração gráfica própria) 

 

Como base de cálculo, foi considerado um esgoto contendo EE2 na concentração 

de 1 mg/L e com uma vazão de 10 m3/h. Os outros principais parâmetros adotados na 

análise são apresentados na Tabela 11. 
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Tabela 11 - Parâmetros utilizados na análise econômica. 

Parâmetros Unidade  

Recuperação de água % 96 

Recuperação na OI % 90 

Fluxo no MBR L/h.m2 20 

Fluxo na OI L/h.m2 15 

Rejeição de EE2 pela OI % 85 

Rejeição de sal pela OI % 95 

Rejeição de DQO pela OI % 98 

Eficiência de remoção de EE2 pelo MBR % 80 

Eficiência de remoção de DQO pelo MBR % 90 

TRH h 44 

Idade do lodo d 60 

Concentração de lodo g/L 3 

Concentração de purga g/L 15 

Eficiência do POA na remoção de EE2 % 99 

Concentração de H2O2 para tratar o efluente da saída do MBR mg/L 10 

Dose de UV para tratar o efluente de saída do MBR kJ/m2 73,44 

Concentração de H2O2 para tratar o concentrado da OI mg/L 25 

Dose de UV para tratar o concentrado da OI kJ/m2 85,68 

Tempo de vida da planta anos 10 

Tempo de vida das membranas de MF e OI anos 5 

Taxa de juros anual %  6 

 

 

A análise econômica foi representada nesse estudo pelos custos de capital 

(CAPEX), pelos custos de operação (OPEX) e pelo custo total (CT), que serão abordados com 

mais detalhes nos itens adiante. Os valores obtidos foram normalizados por unidade de 

volume de efluente tratado. Nessas análises, 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 

variação em relação à realidade. Além disso, a concentração de EE2 encontrada em esgotos 

domésticos é menor do que a concentração utilizada como parâmetro nessa análise 
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econômica. Dessa maneira, os custos para tratamento de efluentes com concentrações 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 aquisição dos equipamentos e inclui o 

custo do primeiro conjunto de membranas, tubos e válvulas, instrumentação e controle, 

tanques, equipamentos diversos, skid de limpeza química, bombas, entre outros (GUERRA e 

PELLEGRINO, 2012).  Nesse estudo, para o cálculo do CAPEX, foram considerados os custos 

com o pré-tratamento do MBR, com o reator biológico, com os sistemas de MF, de OI 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 vazão (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 remoção de material grosseiro e um filtro tambor para a remoção 

de partículas 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 

€ = R$ 4,29 (cotação feita no dia 3 de janeiro de 2019), resultando no valor de R$ 865.692.  

 

Cabe ressaltar que o valor do pré-tratamenro foi corrigido, por meio de 

informações referenciadas no Chemical Engineering Plant Cost Index, de modo a representar 

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

 

Adicionalmente, também foi verificada a influência de diferentes preços 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 biológico 

O custo do reator biológico também foi obtido do trabalho de LYKO et al. (2012). 

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

um custo de R$ 912.782,33. 

 

iii) Equipamento de MF 

O custo para aquisição do sistema de microfiltração foi calculado a partir do m2 

da membrana, levando-se em conta o valor arbitrado para o fluxo de permeado no MBR (20 

L/h.m2). Segundo cotação realizada com fabricante, o custo do m2 da membrana de 

microfiltração polimérica é R$ 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 US$ 60-115/m2.  Por sua vez, NASCIMENTO (2018) considera o custo da 

membrana a US$ 50/m2. Considerando a cotação do dólar realizada no dia 16 de janeiro (1 

US$ = R$ 3,72), esses valores correspondem a faixa de R$ 186-427,8/m2 de membrana, 

estando de acordo com o valor informado pelo fabricante.  

 

Em razão dessa variação de preços no m2 da membrana, também foi avaliado o 

impacto do custo da membrana na análise econômica, considerando também os valores do 

m2 da membrana a R$ 186, R$ 300 e R$ 420.  

  

iv) Equipamento de OI 

O custo do sistema de osmose inversa também foi obtido a partir de informações 

fornecidas por fabricante. Conforme a cotação realizada, o custo do m2 da membrana de 

osmose inversa é de R$ 50, sendo a despesa com a membrana correspondente a 10% do 

custo do equipamento de OI. Nesse caso, para o cálculo do custo foi considerado um fluxo 

de 15 L/h.m2. 

 

v) Sistema de UV 

O sistema de UV foi cotado com fabricantes considerando duas vazões, obtidas 

por meio do balanço de massa para as rotas (B) e (C). Os custos dos sistemas para uma vazão 
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máxima de 2 m3/h (Rota C)  e de 10 m3/h (Rota B) foram de, respectivamente, R$ 1.050 e R$ 

2.100.  

 

vi) Bombas 

Os custos com as bombas dos processos foram estimadas a partir de 

informações de fabricantes. O valor considerado foi de R$ 1.750 para as com a capacidade 

de 10 m3/h.  

 

3.4.2. OPEX 

  

O custo de operação compreende as despesas com a substituição das 

membranas e da lâmpada de UV, com o consumo energético, com a manutenção e mão de 

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

 

i) Energia 

O consumo energético do pré-tratamento e bombas, do reator biológico e do 

sistema de microfiltração 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/m3 para a rota (B) e 3,63 kWh/m3 para a 

rota (C)). Por sua vez, o consumo de energia do sistema de OI foi estimado em 2 kWh/m3, 

segundo informações técnicas. O custo da energia foi estimado em R$ 0,49 por kWh 

consumido. 

 

ii) Produtos químicos 

O custo com produtos químicos considerou os gastos com a solução de limpeza 

para a regeneração das membranas (NaClO) e com o H2O2 utilizado no processo oxidativo 

avançado.  As concentrações utilizadas para os cálculos dessas despesas foram as mesmas 

das empregadas nesse estudo em escala de bancada. O valor do custo estimado para a 

limpeza  química das membranas foi de R$ 0,028/m3, enquanto que o para o H2O2 foi de R$ 

0,0037/m3, para a rota (B), e de R$ 0,0067/m3, para a rota (C). 
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iii) Manutenção e mão de obra 

Para a manutenção e mão de obra foi estipulado uma despesa correspondente a 

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

 

iv) Substituição das membranas 

O custo referente à troca de membranas está relacionado ao seu tempo de vida 

útil. As membranas poliméricas podem resistir de 5 a 10 anos (SINGH; CHERYAN, 1998). 

Nesta análise, estipulou-se em cinco anos o tempo de vida útil tanto das membranas de MF, 

como das de OI.  

 

v) Substituição das lâmpadas de UV 

De acordo com informações fornecidas por fabricante, as lâmpadas de UV 

possuem um tempo de vida útil de 12 meses (8.760 horas). O custo para cada troca de 

lâmpada foi estimado em R$ 600,00. 

 

vi) Depreciação  

Segundo Cheryan (1998) e Salehi et al. (2014), a depreciação do investimento é 

normalmente considerada em um período de 7 a 14 anos, sendo que os custos referentes às 

membranas e lâmpadas de UV não são incluídas nessa estimativa. Dessa maneira, a 

depreciação foi calculada dividindo-se o custo de investimento fixo, excluindo-se o custo das 

membranas, pelo período 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 remuneração sobre o capital investido (RCAPEX), 

conforme mostra a Equação 10 (WESCHENFELDER, 2015).  Nesses cálculos, foi considerado 

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

 

  

             OPEXR  TC CAPEX                                                              (Equação 10) 
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Em que:  

 i
= produtório de juros em termos de fração; 

TJ  = taxa de juros anual (%);  

n = período considerado (anos); 

TV  = volume total de efluente tratado (m3/ano). 



 

 

 

CAPÍTULO IV 

 

 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

 

Os resultados da validação cromatográfica para determinação do hormônio 

serão apresentados e discutidos para, posteriormente, também o serem os referentes ao 

desempenho dos processos avançados (biorreator com membranas, osmose inversa e 

UV/H2O2) e da combinação desses processos (MBR-POA e MBR-OI) na remoção do EE2. Por 

fim, serão apresentados os resultados da análise econômica.   

 

4.1. Validação cromatográfica 

  

A validação cromatográfica foi realizada a partir dos dados obtidos das curvas 

analíticas, construídas para o hormônio EE2 com concentrações que variaram entre 150 ppb 

e 10.000 ppb (curva analítica 1) e entre 3,5 ppb e 150 ppb (curva analítica 2) . As curvas 

analíticas, bem como as concentrações de cada triplicata são mostradas no Apêndice A.   

  

Para a  validação cromatográfica foram considerados os valores da  linearidade 

(R e R2), do limite de detecção, do limite de quantificação, além da equação da reta 

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

 

Tabela 12 - Parâmetros de validação cromatográfica do método analítico para quantificação do EE2. 

*A curva analítica 2 foi utilizada para processar os cromatogramas das amostras obtidas após o processo oxidativo avançado, enquanto que a curva analítica 1 foi utilizada 

para as demais amostras. 

Parâmetro 
Unidade Curva 

analítica 1 
Curva 
analítica 2 

Tempo de retenção  min 8,68 8,72 
R  0,99993  0,99987 
R2  0,99986 0,99973 
LQ µg/L 150 3,50 
LD µg/L 1,50 0,30 

Equação da reta  
 Y = 21000 x - 

834000 
Y = 21200 x - 
10800 
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Pelos resultados expressos na Tabela 12, observa-se  que os valores de R e R2 

encontram-se muito próximos a 1, indicando que a linha de regressão 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 correlação linear. O limite de quantificação foi de 150 µg/L e de 3,5 

µg/L para as curvas analíticas 1 e 2, respectivamente. O limite de detecção, calculado a partir 

do desvio padrão amostral de três injeções do branco, foi de 1,50 µg/L para a curva analítica 

1 e de 0,30 µg/L para a curva analítica 2.  

  

4.2. Biorreator com Membranas 

 

O biorreator com membranas foi operado continuamente durante 111 dias, com 

o objetivo principal de remover a matéria orgânica de um esgoto sintético contendo EE2. O 

período de 7 dias foi considerado como uma etapa de adaptação da biomassa (aclimatação 

do lodo) com relação às características do efluente de alimentação e às condições 

operacionais do sistema. O EE2 foi adicionado no reator biológico a partir do 49° dia de 

operação. Os resultados do desempenho desse processo e da remoção de EE2 no sistema 

biológico serão abordados detalhadamente a seguir. 

 

4.2.1. Influência do TRH e da presença de EE2 na sedimentabilidade do lodo 

 

O tempo de residência hidráulico (TRH) é um dos fatores que influenciam nos 

custos de um MBR. Todavia, para o tratamento de efluentes contendo substâncias que 

podem ser tóxicas ao lodo, como é o caso do EE2 empregado nesse estudo, pode ser 

necessário o emprego de um TRH elevado.   

 

Dessa maneira, a fim de determinar a condição operacional mais estável e 

econômica para o MBR na presença de EE2, foram avaliados TRHs de 14, 28 e 44 horas. A 

Figura 25 apresenta os resultados dessa avaliação de forma qualitativa. 
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Figura 25 - Influência do TRH nas características do lodo. 

 

Pelas imagens da Figura 25, observa-se que nas condições de TRHs de 14 e 28 

horas, o sistema biológico mostrou-se instável, o que foi evidenciado pela flotação e arraste 

do lodo. Nesses casos, o lodo carreado com o efluente foi devolvido ao reator biológico, de 

forma a evitar a perda dos microrganismos. Por sua vez, no TRH mais elevado (44 horas), a 

biomassa conseguiu se adaptar às características tóxicas do efluente. Dessa maneira, para a 

operação do sistema biológico com EE2 optou-se por empregar o TRH de 44 h. Nos demais 

valores de TRH, o reator só foi mantido por um período suficiente para coletar amostras do 

tratado para as análises físico-químicas e para as análises de remoção de EE2. Cabe 

mencionar que na ausência de EE2, o reator biológico operou de forma estável com TRH de 

14 horas.  

 

4.2.2. Microscopia do Lodo 

  

O tratamento biológico depende da conversão da matéria orgânica e inorgânica 

em produtos inócuos por microrganismos e, dessa maneira, a comunidade biológica deve ser 

saudável (JUDD, 2011). Com o objetivo de avaliar as características microscópicas dos sólidos  

e monitorar a presença de microrganismos no biorreator, foram realizadas frequentemente 

análises microscópicas no lodo ao longo dos 111 dias em que o reator esteve em operação. 

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) Rotífero  (d) Ciliado livre 

(e)Rotífero (f) Rotífero (g) Ciliado fixo (h) Rotífero (Philodina)  (i) Aelosoma sp.(Anelídeo). 

  

De acordo com a Figura 26, observa-se a presença de rotíferos, ciliados, fixos e 

livres, e anelídeos, sendo os rotíferos e anelídeos observados com maior frequência no 

biorreator. Estes microrganismos são indicativos da diversidade da comunidade microbiana 

e operação estável,  e contribuem para o bom desempenho dos processos biológicos de 

tratamento (SANT’ANNA JR., 2013).  

 

A presença de metazoários, os quais incluem rotíferos, nematódeos e anelídeos, 

é característica de alto tempo de retenção de sólidos, uma vez que esse grupo de 

microrganismos apresenta lenta taxa de crescimento (BENTO et al., 2005). Os rotíferos 

desempenham um importante papel no tratamento biológico de efluentes, pois atuam  na 

remoção das bactérias livres em suspensão (não floculadas) e no aumento da agregação dos 

flocos microbianos, favorecendo a sedimentação (SANT’ANNA JR., 2013). Os anelídeos 
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aparecem com certa frequência em sistemas biológicos de tratamento, os quais operam com 

alta concentração de oxigênio dissolvido, superior a 3,0 mg/L.  

 

Em relação à influência do EE2 na microscopia do lodo, não foram observadas 

alterações na presença dos microrganismos no reator biológico.  Porém, conforme relatado 

por Besha et al. (2017) a exposição a altas concentrações de micropoluentes, provenientes 

de locais como o esgoto hospitalar, podem levar a uma mudança estrutural na comunidade 

microbiana, que pode ser caracterizada pela aparência ou desaparecimento de determinado 

grupo de bactérias quando exposto a um estresse químico.  

 

4.2.3. Respirometria 

  

A análise respirométrica ajuda a estudar a atividade microbiana do lodo na 

presença de micropoluentes. Segundo Besha et al. (2017) a presença de micropoluentes 

afeta a taxa de respiração 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 oxigênio 

dissolvido pelos microrganismos, foram realizados testes de respirometria do lodo em 

diferentes condições: antes e após a aclimatação com esgoto sintético, e logo após a adição 

do EE2 no reator biológico. A Figura 27 apresenta os resultados obtidos para a taxa de 

consumo de oxigênio dissolvido em função do tempo, enquanto que a Tabela 13 mostra a 

taxa específica de consumo de oxigênio.  
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Figura 27 - Taxa de consumo de oxigênio dissolvido em função do tempo. 

 

Tabela 13 – Taxa específica de consumo de O2 para diferentes condições.  

Condição Taxa específica de consumo de O2 

 (mgO2/( gSSV.h)) 

Antes da aclimatação 2,49 

Após aclimatação 4,25 

Após adição de EE2 1,69 

 

A aclimatação do lodo com o esgoto sintético aumentou a taxa  específica de 

consumo de oxigênio dissolvido de 2,49 para 4,25 mgO2/(gSSV.h). Por sua vez, a presença de 

EE2 na concentração de 1 mg/L induziu estresse químico no lodo, sendo observada uma 

redução na atividade biológica, ou seja, menor consumo de O2 pelos microrganismos (1,69 

mgO2/( gSSV.h). Segundo Sher et al. (2000), a taxa de respiração do lodo pode ser reduzida 

pela presença de substâncias tóxicas, que inibem a atividade microbiana.   

 

Kraigher et al. (2008) observaram mudanças na diversidade da comunidade 

bacteriana na presença de micropoluentes, o que também poderia explicar uma mudança 

nas necessidades de oxigênio. De acordo com estas observações, a diminuição na taxa 

específica de consumo de O2 pode ser atribuída à necessidade das populações bacterianas se 
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aclimatarem a presença do EE2, o que pode ser considerado como estresse químico 

momentâneo. Esta presença altera o ambiente e o meio de cultura, que pode modificar as 

trocas e transferências através da membrana biológica e/ou diversidade bacteriana. 

 

4.2.4. Caracterização da membrana do MBR 

 

A membrana de microfiltração, empregada no biorreator com membranas, foi 

caracterizada em termos da sua permeabilidade hidráulica. A Figura 28 apresenta o gráfico 

do fluxo de permeado obtido com água para diferentes pressões aplicadas. 

 

 

Figura 28 - Permeabilidade hidráulica do módulo do MBR. 

 

A permeabilidade hidráulica 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. Operação do Biorreator com Membranas 

 

4.2.5.1. Remoção de Matéria Orgânica  

 

O reator biológico foi operado continuamente por um período de 111 dias e a 

remoção de matéria orgânica, em termos de DQO, foi monitorada com o objetivo de avaliar 

a estabilidade do sistema. Segundo Sant´Anna Jr. (2013), a remoção da matéria orgânica 

consiste na etapa de maior relevância nos processos de tratamento, em virtude dos 

impactos causados pelos poluentes orgânicos nos sistemas hídricos (SANT’ANNA JR., 2013).  

Na Figura 29 são apresentados os resultados da DQO de entrada, de saída do processo de 

lodo ativado, bem como a sua eficiência de remoção. 

 

 

Figura 29 - Dados referentes a DQO na entrada e na saída do reator biológico, bem como a eficiência de 
remoção ao longo do tempo de operação do reator. 

 

Em relação aos resultados expressos na Figura 29, observa-se que nos primeiros 

7 dias de operação, período que corresponde ao processo de aclimatação do lodo com o 

esgoto sintético, a remoção de DQO foi aumentando até atingir cerca de 90%. Após esse 

período, foi verificado o bom desempenho do processo biológico na ausência do poluente 

EE2, isto é, somente com o esgoto sintético.  
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A partir do 49° dia, o EE2 foi adicionado na alimentação e observou-se um 

aumento na DQO de entrada, devido à presença do solvente etanol, utilizado como fonte de 

carbono e com o objetivo de solubilizar o EE2, pouco solúvel em água. Mesmo com a adição 

do poluente, o reator biológico manteve um bom funcionamento, com uma remoção média 

de matéria orgânica de 94,31 ± 10,63%, alcançada pela degradação biológica.  

 

O gráfico da Figura 30 apresenta uma comparação entre a remoção de matéria 

orgânica na saída do reator biológico (LA) e na saída da microfiltração (MBR).  

 

 

Figura 30 - Eficiência de remoção de DQO no LA  e no MBR. 

  

Apesar da boa remoção de matéria orgânica, já atingida pela biodegradação, a 

presença da membrana de microfiltração no sistema conseguiu melhorar ainda mais a 

eficiência do processo, conforme observado na Figura 30. Na saída do MBR, a eficiência 

média de remoção de DQO foi de 98,73 ± 1,15%, que pode ser atribuída à completa 

retenção de material particulado pela membrana, a qual representa uma etapa adicional de 

purificação. De acordo com dados do fabricante, a membrana de MF utilizada consegue 

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

 

A análise de turbidez das amostras foi realizada na saída do sistema de LA e na 

saída do MBR, conforme mostra a Figura 31.  

 

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 sedimentação, foram baixos (3,33 ± 3,65 NTU). Já para o permeado do MBR, 

os valores encontrados são ainda mais baixos (0,31 ± 0,28 NTU), visto que o feixe de 

membranas consegue reter partículas maiores que 0,4 µm, conforme especificação do 

fabricante.  

 

4.2.5.3. Sólidos Suspensos Voláteis 

 

A Figura 32 apresenta o perfil de concentração de sólidos suspensos voláteis com 

o tempo de operação do MBR.  
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Figura 32 - Valores de concentração de sólidos suspensos voláteis ao longo do tempo. 
 

Analisando a Figura 32, observa-se que o reator biológico foi iniciado com uma 

concentração de sólidos suspensos voláteis de cerca de 2,6 g/L. Após alguns dias, a 

concentração aumentou e, em seguida, decaiu, atingindo o estado estacionário. O tempo de 

retenção de sólidos (TRS) foi considerado infinito, uma vez que não houve descarte de lodo.  

 

 De acordo com Judd (2008), grandes valores de TRS  são geralmente desejáveis 

do ponto de vista biocinético, pois favorecem a produção de microrganismos de crescimento 

lento, bem como diminuem a geração de lodo. A operação do MBR com altos valores de TRS 

torna-se possível devido a retenção completa de sólidos em suspensão pela membrana.  

  

4.2.5.4. Fluxo de Permeado 

  

Para a avaliação da influência do tempo de retenção hidráulica do MBR no fluxo 

de permeado, o módulo de membranas foi submetido a testes de permeação 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 condições de operação: P=0,4 bar e T=25°C. 

 



Capítulo IV – Resultados e Discussão 

 

87 

 

Figura 33 - Fluxo de permeado em função do tempo de operação no MBR. 
(ΔP=0,4 bar) 

 

Ao avaliar  os resultados da Figura 33, observa-se um decréscimo acentuado no 

início do processo de permeação, o qual pode estar relacionado à rápida deposição de 

sólidos na superfície da membrana, em virtude do elevado fluxo inicial. A incrustação da 

membrana também pode ser atribuída à adesão de macromoléculas tais como as 

substâncias poliméricas extracelulares, que podem acumular e, consequemente, obstruir os 

poros da membrana, aumentando a resistência à permeação.   

 

O início da estabilização do fluxo de permeado com o tempo de operação se deu 

após aproximadamente 30 minutos de permeação. A fim de facilitar a comparação do 

desempenho do fluxo de permeado entre os diferentes TRH, na Tabela 14 são mostrados os 

fluxos obtidos após 75 min de permeação, referentes a cada condição avaliada. 

 

Tabela 14 - Fluxo de permeado obtido no MBR para cada TRH após 75 min de permeação. 

 

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

devido à maior instabilidade do sistema biológico nessa condição,  a pequena diferença 

TRH (h)         J (L.h-1.m-2)    

14 40,1 
28 34,8 
44 31,5 
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entre os fluxos de permeado pode ser atribuída à sedimentação dos sólidos no tanque de 

alimentação da microfiltração, uma vez que não foi empregada aeração 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 presença de dois hormônios naturais 

(estrona e 17β-estradiol) e um sintético (17α-etinilestradiol). Os autores observaram que a 

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

 

Para avaliar o desempenho do processo de microfiltração, também foi verificada 

a influência da retrolavagem no fluxo de permeado das amostras. Para tal avaliação, foi 

arbitrado um tempo de 15 minutos de filtração contínua e 30 segundos de retrolavagem. As 

condições operacionais foram as mesmas das utilizadas nos testes de permeação sem 

retrolavagem. A Figura 34 apresenta  esses resultados.  

 

 

Figura 34 - Influência da retrolavagem no fluxo de permeado. 
 (ΔP=0,4 bar) 

 

A Figura 34 mostra, como esperado, que a técnica de retrolavagem auxilia no 

controle de inscrustações no MBR, pois promoveu um aumento significativo no fluxo de 

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

 

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

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

 

Tabela 15 - Percentuais de remoção do EE2 no processo MBR. 

TRH (h) EE2 na entrada (mg/L) EE2 na saída (mg/L) Remoção 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 remoção expressos na Tabela 15 é possível observar que a 

remoção alcançada foi satisfatória para um biorreator com membranas. Resultados 

semelhantes foram obtidos por Tadkaew et al. (2011), os quais relataram remoções de 

estrona, 17β-estradiol e 17α-etinilestradiol de 80-99% em um MBR em escala laboratorial 

para tratar esgoto sintético.  

 

Visto que as membranas de microfiltração não são consideradas efetivas para 

remoção do EE2 (RIZZO et al., 2019), a redução alcançada pode ser atribuída a possível 

presença de microrganismos capazes de remover o estrogênio, favorecida pelo elevado 

tempo de retenção de sólidos, bem como a adsorção do EE2 na biomassa.  

 

Em relação ao tempo de residência hidráulico, pode-se observar claramente a 

sua influência na remoção do estrogênio EE2, sendo observada uma maior remoção (90,37 

%) no TRH de 44 horas. Esses resultados estão de acordo com o estudo de  Besha et al. 

(2017), segundo os quais para melhores remoções de estrogênios são necessários TRS e TRH 

longos.  

 

Cabe destacar também que apesar dos resultados alcançados serem 

satisfatórios, o EE2 apresenta efeitos adversos aos indivíduos mesmo em baixas 

concentrações (BILA, 2007; CUNHA et al., 2016; FENT et al., 2006), sendo necessário o 
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emprego de outro processo avançado de tratamento, como por exemplo osmose inversa ou 

UV/H2O2, para a remoção do EE2 residual.  

 

4.3. Osmose Inversa 

 

4.3.1. Caracterização  da Membrana de Osmose Inversa 

  

A membrana de osmose inversa, assim como a membrana do MBR, também foi 

caracterizada em termos da sua permeabilidade hidráulica. A Figura 35 ilustra o 

comportamento do fluxo de permeado para diferentes pressões, utilizando água ultrapura.  

 

 

Figura 35 - Permeabilidade hidráulica da membrana de OI. 

  

A membrana apresentou uma permeabilidade hidráulica de 2,83 L/h.m2.bar, 

estando de acordo com a especificação do fabricante. A eficiência da membrana de OI em 

relação à rejeição de sal (99%) foi verificada previamente por Silva (2016) utilizando uma 

solução de NaCl 2g/L e pressão de 20 bar. Em relação à remoção de condutividade das 

amostras, a membrana apresentou uma remoção 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 filtração para a água 

ultrapura e para as amostras obtidas do biorreator com membranas com TRH de 14, 28 e 44 

h.  

  

 

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

 

Para a permeação com água ultrapura, o fluxo de permeado se manteve 

praticamente contínuo durante toda a permeação,  atingindo um valor de 48,2 L/h.m2 em 

120 min. Por sua vez, para as amostras do esgoto sintético biotratado pelo MBR, ocorre um 

decréscimo contínuo do fluxo de permeado, que pode indicar uma progressiva incrustação 

da membrana devido à adsorção do EE2 e outras moléculas orgânica solúveis superfície da 

mesma. Segundo Schäfer 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 adsorção.  Cabe destacar que a adsorção do EE2 na membrana ocasiona uma perda da 

eficiência do processo com o uso prolongado.   
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Ao analisar a influência 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 reduções no fluxo de permeado, sendo observadas, 

respectivamente, quedas de 69% e 59% com 120  min de permeação. 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 atribuídos a presença de produtos 

microbianos solúveis em diferentes concentrações, os quais provocam incrustação na 

membrana de osmose inversa.  

 

4.3.3. Remoção 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 rejeição do EE2 

pela membrana de osmose inversa, para uma recuperação de 60% e ΔP de 15 bar, são 

apresentados na Tabela 16.  

 
Tabela 16 - Percentuais de rejeição de EE2 com recuperação de 60% por membrana de osmose inversa. 

TRH  
(h) 

EE2 na entrada 
(mg/L) 

EE2 no permeado 
(mg/L) 

EE2 no concentrado 
(mg/L) 

Rejeição na OI  
(%) 

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 concentração, percebe-se a provável adsorção do EE2 na 

membrana de osmose inversa. Segundo Rizzo et al. (2019) compostos orgânicos dissolvidos 

podem ser adsorvidos pela membrana, levando a um enriquecimento de soluto e a um 

aumento no potencial químico, o qual promove o transporte difusivo subsequente de 

moléculas dissolvidas através da matriz da membrana. Assim, é observada uma rejeição 

menor que a esperada. Este fenômeno foi observado por outros autores para contaminantes 

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

 

Outro possível mecanismo de remoção envolvido é o impedimento estérico 

(exclusão por tamanho). A exclusão por tamanho ocorre devido aos solutos serem maiores 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969718346229#bb0450
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969718346229#bb0670
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do que o MWCO da membrana de osmose inversa, que é aproximadamente 100 Da. A 

exclusão de tamanho é assumida como sendo o mecanismo de rejeição dominante para 

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

 

4.4. Processo Oxidativo Avançado 

 

4.4.1.  Degradação do EE2 por UV/H2O2 

 

O processo oxidativo avançado (UV/H2O2) foi utilizado nesse estudo com a 

finalidade de degradar o EE2 presente no efluente obtido na saída do biorreator com 

membranas e no concentrado da osmose inversa. A Tabela 17 apresenta os resultados 

obtidos.  

 

Tabela 17 – Percentuais de remoção do EE2, no efluente do MBR e no concentrado da OI, após tratamento 
com UV/H2O2. 

Amostra Dose de 
UV (kJ/m2) 

H2O2 
(mg/L) 

H2O2 

residual 
(mg/L) 

TRH   
(h) 

EE2 na entrada 
(mg/L) 

EE2 na saída 
(mg/L) 

Remoção   
(%) 

 
Efluente do 

MBR 

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

73,44 10 3 28 0,11415 0,00046 
 

99,75 
 

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

Concentrado 
da OI 

85,68 25 16 14 0,09193 
 

0,00025 
 

99,73 

85,68 25 12 28 0,32290 
 

0,00004 
 

99,99 
 

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

 

Os resultados confirmam a alta eficiência do processo oxidativo avançado na 

destruição de substâncias orgânicas de difícil degradação e, muitas  das vezes, em baixas 

concentrações. Para todas as amostras foram obtidas eficiências de remoção  de EE2 

superiores a 99%.   

 

Também foi medida a concentração de peróxido de hidrogênio residual no final 

dos experimentos de oxidação. Para todas as amostras, observou-se a permanência de 
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peróxido de hidrogênio, sendo necessária a dosagem de bissulfito de sódio para interromper 

a reação e evitar a superestimação dos resultados.  

 

4.5. Avaliação dos processos combinados (MBR-POA e MBR-OI) na remoção 

do EE2 

 

Nesse estudo foram propostas duas rotas com processos avançados (MBR-POA e 

MBR-OI) para tratamento de um esgoto contendo o hormônio 17α-etinilestradiol. A Figura 

37 apresenta uma comparação desses processos combinados em termos da eficiência de 

remoção do desregulador endócrino.  

 

 

Figura 37 - Eficiência de remoção de EE2 pelos processos combinados MBR-POA e MBR-OI em diferentes 
TRHs no MBR. 

 

O processo combinado MBR-POA apresentou os melhores resultados, com 

remoções de EE2 superiores a 99,9% para todos os TRHs avaliados. Por sua vez, o processo 

MBR-OI apresentou remoções de 99,43%, 96,8% e 98,80 % para os TRHs de 14, 28 e 44 h, 

respectivamente. As concentrações finais de EE2 obtidas em cada rota são apresentadas na 

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

Rota proposta TRH   (h) EE2 na saída (mg/L) 

 
MBR – POA 

14 0,00082 
 

28 0,00046 
 

44 0,00007 

MBR - OI 

14 0,00572 
 

28 0,03198 
 

44 0,01198 

EE2 na entrada = 1 mg/L. 

 

Os resultados expressos na Tabela 18 mostram que apesar das remoções terem 

sido satisfatórias, para ambos os processos, as concentrações de EE2 na saída do processo 

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

 

Além da avaliação da eficiência do processo em termos da remoção do 

hormônio, as rotas propostas também foram comparadas em termos da sua viabilidade 

econômica. Os resultados dessa análise são mostrados no item a seguir.  

 

4.6. Análise Econômica 

 

As estimativas de custos dos processos, referentes às rotas A (MBR 

convencional), B (MBR-POA) e C (MBR-OI, com tratamento do concentrado da OI 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 hormônio EE2 (concentração de 1 mg/L). Para tal 

avaliação, foram considerados os resultados obtidos em escala de bancada e utilizados os 

custos encontrados na literatura, bem como as cotações fornecidas por fabricantes.  

 

Os resultados do custo de investimento (CAPEX), do custo operacional (OPEX), da 

remuneração sobre o capital investido (RCAPEX) e do custo total (CT) são apresentados na 

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

Item Rota (A) Rota (B) Rota (C) 

CAPEX (MR$) 2,16 2,17 2,54 

RCAPEX (R$/m3) 4,42 4,43 5,18 

OPEX (R$/m3) 4,49 5,98 7,87 

CT (R$/m3) 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/H2O2 na rota B. É 

possível observar também que, para todas as rotas, o principal componente do custo total é 

o custo operacional.  

  

A adição de um sistema de UV/H2O2  (Rota B) em um sistema com MBR 

convencional ocasionou um aumento no custo total de R$ 1,50/m3.  Por sua vez, a adição de 

um sistema de osmose inversa, para tratar a saída do MBR, com posterior tratamento do 

concentrado por um sistema UV/ H2O2 (Rota C) elevou o custo total do sistema em 

R$4,15/m3, em comparação com a Rota A (MBR convencional). 

 

Analisando os custos totais das rotas B e C, verifica-se que a rota B é 

economicamente mais viável para o tratamento de esgoto contendo micropoluente. Cabe 

destacar que essa rota proposta (MBR-POA) atingiu remoções de EE2 acima de 99,9%, sendo 

estas maiores do que as obtidas pelo sistema que utiliza MBR-OI e POA no concentrado 

(Rota C).   

 

O gráfico da Figura 38 demonstra a composição relativa dos custos de capital e 

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

 

Considerando as distribuições de custos, nota-se que as despesas com o  pré-

tratamento e com o reator biológico representam parte considerável 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 relação a composição do OPEX, o custo mais significativo para o MBR 

convencional (Rota A) foi a depreciação (52%), enquanto que para as Rotas B e C os maiores 
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custos estão relacionados ao consumo de energia (46 e 50%, respectivamente). Para todas 

as rotas, os custos com produtos químicos e substituição das membranas equivalem a uma 

pequena parcela do OPEX.  

 

Os resultados obtidos estão 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 químicos e troca das membranas 

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

 

A título de comparação, avaliou-se também a influência do preço 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 m2 a R$ 186, R$ 200, R$ 300 e R$ 420, 

enquanto que no pré-tratamento utilizou-se o valor de R$ 912.782,33 com os fatores de 

divisão de 1, 2, 5 e 10.  Os resultados dessa avaliação são ilustrados na Figura 39 e na Figura 

40.  

 

 

Figura 39 - Influência do valor do m2 da membrana no CT para as Rotas A, B e C. 
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Figura 40 - Influência do valor do pré-tratamento do MBR no CT para as Rotas A, B e C. 

 

Os gráficos mostram que tanto o custo do m2 da membrana, bem como o custo 

do pré-tratamento causam impacto substancial no custo total das rotas avaliadas. A redução 

no valor do pré-tratamento por um fator de divisão 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 divisão, 

o valor do pré-tratamento passa a não influenciar tanto no CT, não sendo observada uma 

queda tão significativa no gráfico entre os fatores de divisão 5 e 10.   
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CAPÍTULO V 

 

5. CONCLUSÕES E RECOMENDAÇÕES 
 

 

O presente estudo investigou a aplicação de processos avançados no tratamento 

de um esgoto sintético contendo o hormônio 17α-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-OI, com tratamento do concentrado por POA.  

  

O  reator biológico foi operado durante 111 dias e apresentou bom desempenho 

durante todo o período em que esteve em operação, com uma eficiência média de remoção 

de DQO de 94,31 ± 10,63%, alcançada pela degradação biológica. Após a permeação na 

unidade de microfiltração, essa eficiência passou a ser de 98,73 ± 1,15%, devido à completa 

retenção de material particulado pela membrana.  

 

A adição do EE2 ao processo MBR induziu estresse químico no lodo, sendo 

observada uma redução na atividade biológica. Aliado a esse resultado, foi verificado por 

meio da mudança no TRH do biorreator que para uma operação estável, seria necessário 

trabalhar com um TRH elevado (44 horas).  Quanto à remoção de EE2, foram obtidos valores 

entre 81,69 – 90,37%, sendo estes resultados satisfatórios para um processo biológico; no 

entanto, foi confirmada a necessidade de se aplicar um outro processo avançado de 

tratamento para remover o EE2 residual.  

 

As membranas de osmose inversa apresentaram rejeições de EE2 entre 82,54% e 

94,48%. Em relação ao desempenho do processo de permeação, observou-se que as 

membranas utilizadas com os efluentes correspondentes aos TRHs de 14 e 28 horas 

apresentaram maiores reduções no fluxo de permeado, sendo observadas, respectivamente, 

quedas de 69% e 59% com 120  min de permeação. 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 avançado UV/H2O2 foi utilizado com o propósito de tratar o 

efluente obtido na saída do MBR, bem como o concentrado da osmose inversa. Os 

resultados de remoção de EE2 (superiores a 99%) confirmaram a alta eficiência do processo 

oxidativo avançado na destruição de substâncias orgânicas de difícil degradação e, muitas  

das vezes, em baixas concentrações.  

 

Analisando os processos combinados, verficou-se que a rota MBR-POA 

apresentou os melhores resultados, com remoções de EE2 superiores a 99,9% para todos os 

TRHs avaliados. Por sua vez, o processo MBR-OI apresentou remoções de 99,43%, 96,8% e 

98,80 % para os TRHs de 14, 28 e 44 h, respectivamente. As informações 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 remoção do 

estrogênio, também foi a rota mais viável economicamente para tratar um efluente 

contendo micropoluente. Para uma unidade de referência para tratar um esgoto contendo 

1mg/L de EE2 e com vazão de 10 m3/h, os custos de operação foram estimados em  

R$5,98/m3 para a rota MBR-POA e em R$ 7,87/m3 para a rota MBR-OI. O custo total, que 

representa os custos de operação e a remuneração sobre as despesas de capital, foi 

estimado em R$10,41/m3 para a rota MBR-POA e em R$ 13,06/m3. Caso se adote um 

sistema UV/H2O2 em um MBR convencional foi estimado um aumento no custo total de 

R$1,50/m3.   

 

Com o objetivo de aprimorar as investigações realizadas nesse estudo e dar 

continuidade à pesquisa, são apresentadas as seguintes recomendações para trabalhos 

futuros:  

 

Recomendações: 

 

 Avaliar a concentração ótima de peróxido de hidrogênio a ser utilizada no POA, de 

forma a evitar problemas de reações secundárias e reduzir os custos com produtos 

químicos; 
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 Analisar a atividade estrogênica das amostras tratadas, pois a aplicação de processos 

oxidativos avançados em amostras com estrogênios podem produzir subprodutos 

prejudiciais ou produtos de transformação, os quais podem ter uma estrogenicidade 

similar ou aumentada em relação aos compostos originais;  

 Realizar testes com membranas de nanofiltração (NF) e comparar com os obtidos 

com as membranas de osmose inversa. As membranas de NF possuem menor custo e 

são capazes de obter uma remoção considerável de compostos orgânicos com massa 

molar superior a 200 g/mol; 

 Realizar testes de longa duração, em escala piloto; 

 Avaliar o desempenho do processo com menores concentrações do hormônio, de 

forma a aproximar das condições encontradas  em um efluente real.  
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Apêndice A        Curva de Calibração do EE2 

Apêndice A: Curva de calibração do EE2 

Curva analítica 1 
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Apêndice A        Curva de Calibração do EE2 
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Apêndice A        Curva de Calibração do EE2 

Curva analítica 2 
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Apêndice A        Curva de Calibração do EE2 
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Apêndice B         Custos detalhados 

 

Apêndice B: Custos detalhados 

Rota A – MBR convencional  

 

Tabela 20 – Custos detalhados para a Rota A. 

Capacidade de tratamento m3/dia 240 

Concentração de EE2 mg/L 1 

Tempo de vida da planta anos 10 

   

CAPEX     

Custo com pré-tratamento R$ 912.782,33 

Custo com reator biológico R$ 912.782,33 

Custo com sistema de microfiltração R$ 331.000,00 

Custo com bombas R$ 7.000,00 

TOTAL R$ 2.163.564,66 

      

OPEX     

Custo com energia R$/m3 1,323 

Custo com produtos químicos R$/m3 0,028 

Custo com substituição das membranas (1 x 5 anos) R$/m3 0,076 

Custo com manutenção e mão de obra R$/m3 0,708 

Depreciação  R$/m3 2,358 

TOTAL R$/m3 4,493 

   

Custo Total (OPEX + Remuneração sobre o capital)     

TOTAL  R$ 8,913 
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Apêndice B         Custos detalhados 

 

Rota B – MBR convencional com POA (UV/H2O2) 

 

Tabela 21 - Custos detalhados para a rota B. 

Capacidade de tratamento m3/dia 240 

Concentração de EE2 mg/L 1 

Tempo de vida da planta anos 10 

   

CAPEX     

Custo com pré-tratamento R$ 912.782,33 

Custo com reator biológico R$ 912.782,33 

Custo com sistema de microfiltração R$ 331.000,00 

Custo com bombas R$ 8.750,00 

Custo com reator de UV R$ 2.100,00 

TOTAL R$ 2.167.414,66 

      

OPEX     

Custo com energia R$/m3 2,793 

Custo com produtos químicos R$/m3 0,032 

Custo com substituição das membranas (1 x 5 anos) R$/m3 0,076 

Custo com substituição da lâmpada de UV R$/m3 0,007 

Custo com manutenção e mão de obra R$/m3 0,708 

Depreciação  R$/m3 2,361 

TOTAL R$/m3 5,977 

   

Custo Total (OPEX + Remuneração sobre o capital)     

TOTAL  R$ 10,408 
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Apêndice B         Custos detalhados 

 

Rota C -  MBR convencional com OI e POA (UV/H2O2) no concentrado da OI 

 

Tabela 22 - Custos detalhados para Rota C. 

Capacidade de tratamento m3/dia 240 

Concentração de EE2 mg/L 1 

Tempo de vida da planta anos 10 

   

CAPEX     

Custo com pré-tratamento R$ 912.782,33 

Custo com reator biológico R$ 912.782,33 

Custo com sistema de microfiltração R$ 367.854,38 

Custo com bombas R$ 10.500,00 

Custo com reator de UV R$ 1.050,00 

Custo com sistema de osmose inversa R$ 331.045,82 

TOTAL R$ 2.536.014,85 

      

OPEX     

Custo com energia R$/m3 4,082 

Custo com produtos químicos R$/m3 0,035 

Custo com substituição das membranas (1 x 5 anos) R$/m3 0,145 

Custo com substituição da lâmpada de UV R$/m3 0,062 

Custo com manutenção e mão de obra R$/m3 0,819 

Depreciação  R$/m3 2,731 

TOTAL R$/m3 7,874 

   

Custo Total (OPEX + Remuneração sobre o capital)     

TOTAL  R$ 13,058 

 

 

 

 

 

 

 


