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RESUMO

PEREIRA, Taina da Conceicéo. Avaliacado da remocéao de bisfenol A no tratamento
combinado de esgoto doméstico e lixiviado de aterro pelo processo de lodo ativado.
2018. 123f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Ambiental) — Faculdade de
Engenharia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018.

O lixiviado de aterro sanitario contém desreguladores endocrinos (DE), que
estdo presentes no meio ambiente em concentracdes na ordem de pyg.L* e ng.L™. O
bisfenol A € um dos DE mais estudados recentemente. Sua presenca tem sido
confirmada em diversas matrizes, tais como ar, aguas superficiais, afluentes e
efluentes de estacdo de tratamento de esgoto e lixiviado de aterro. As estacdes de
tratamento de esgoto (ETE) normalmente utilizam processos bioldégicos como
principal tecnologia. Esses sistemas de tratamento de efluentes séo projetados com
0 objetivo de reduzir a carga de poluentes organicos e, eventualmente, nutrientes e
microrganismos patogénicos. A remocdo de BPA ndo € um objetivo especifico
desses sistemas e qualquer remocgdo desse composto durante o tratamento €
inerente ao processo de tratamento utilizado. Assim, o presente trabalho teve como
objetivo avaliar a remoc¢ao de bisfenol A no tratamento combinado de lixiviado e
esgoto através do processo de lodo ativado operando em regime batelada e
continuo. Para isso, utilizaram-se reatores em escala de bancada que foram
alimentados com misturas de lixiviado/esgoto de 0%, 2% e 5% (v/v). Os parametros
fisico-quimicos foram avaliados de modo a verificar a eficiéncia do tratamento em
relacdo a remocao da matéria organica. A concentracdo de BPA foi avaliada nos
afluentes, efluentes, no lodo e no lixiviado utilizado, e para tal utilizou-se EFS e
CLAE/FLU. Em relacédo a remocédo de matéria organica observou-se diminuicdo na
gualidade do efluente tratado com o incremento de lixiviado na mistura. As
eficiéncias de remocédo de matéria organica alcancadas no regime continuo foram
89%, 82% e 63%, respectivamente para as misturas 0%, 2% e 5%. Em relacdo a
quantificacdo de BPA nas diferentes matrizes, constatou-se uma concentracdo de
BPA na faixa de 2 a 20 pg.L™” para o lixiviado, de 0,147 a 2,084 pg.L™ nos afluentes,
de 0,081 a 6,938 pg.L™* nos efluentes tratados e de 3,506 a 86,568 ng.g™* de lodo
seco no lodo utilizado. O processo de lodo ativado operando em regime continuo
apresentou melhor desempenho do que operando em regime de batelada, tanto
para a remocao de BPA, quanto de matéria organica. A quantidade de BPA no
efluente final aumentou com o aumento de BPA nas misturas. Nao foi observada
remocado de BPA no regime de batelada e no regime continuo as eficiéncias de
remocao foram de 24% e 42,5%, respectivamente para 0 esgoro puro e para a
mistura de 2%. Na mistura de 5% n&o se observou remocéao. A presenca de BPA foi
detectada no lodo utilizado.

Palavras-chave:Tratamento combinado; Lixiviado; Esgoto; Bisfenol A; Lodo ativado.



ABSTRACT

PEREIRA, Taina da Conceicéo. Evaluation of the removal of bisphenol A in the
combined treatment of domestic and landfill leachate by the activated sludge
process. 2018. 123f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Ambiental) — Faculdade
de Engenharia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018.

The landfill leachate may contain endocrine disrupting compounds (EDCSs),
which are present in the environment at concentrations in the order of pg.L™* and
ng.L™. Bisphenol A (BPA) is one of the most recently studied EDCs. Its presence has
been detected in several matrices, such as atmospheric air, surface waters,
wastewater treatment plant effluents and landfill leachate. Wastewater treatment
plants (WWTPs) usually use biological processes as the main technology. These
effluent treatment systems are designed with the aim of reducing the organic
pollutant load and eventually, nutrients and pathogenic microorganisms. It is not a
specific goal of these systems the removal of BPA. Any removal of this compound
during treatment is random and inherent in the treatment process used. Therefore,
the present work had as objective to evaluate the removal of bisphenol A in the
combined treatment of leachate and domestic sewage through the process of
activated sludge operating in batch and continuous regime. For that, it was used
bench scale reactors that were fed leachate/sewage mixtures of 0%, 2% and 5% (v /
v). The physical-chemical parameters were evaluated in order to verify the efficiency
of the treatment in relation to the removal of organic matter. The concentration of
BPA was evaluated in the affluents, effluents, sludge and landfill leachate used, and
SPE and HPLC/FLU were used to detection and quantification. Regarding the
removal of organic matter, a decrease in the quality of the effluent treated with the
leachate increment in the mixture was observed. The efficiencies found in the
continuous regime were 89%, 82% and 63%, respectively for the 0%, 2% and 5%
mixtures. In relation to the quantification of BPA in the different matrices, a
concentration of BPA in the range of 2 to 20 pug.L™" was found for the leachate, from
0.147 to 2.084 pg.L? in the affluents, from 0.081 to 6.938 ug. L™ in the treated
effluents and of 3.506 to 86.568 pg.g* of dry sludge in the sludge used. The
activated sludge process operating on continuous basis proved to be better than the
batch process, both for the removal of BPA and organic matter. The amount of BPA
in the final effluent increased with the increase of BPA in the blends. No removal of
BPA was observed in the batch regime and in the continuous regime the removal
efficiencies were 24% and 42.5%, respectively for the sewage and for the 2%
mixture. No removal was observed in the 5% mixture. The presence of BPA was
detected in the sludge used.

Keywords: Combined Treatment; Landfill Leachate; Bisphenol A; activated sludge.
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INTRODUCAO

A geracdo de residuos cresce em todo o mundo devido ao aumento da
populacdo e ao consumo de materiais descartdveis. A disposicdo final desses
residuos é uma preocupac¢do cada vez mais presente nos centros urbanos.

O aterro sanitario € a solugdo adequada mais adotada para disposicao final
de residuos solidos no Brasil. Isso ocorre em funcdo do seu custo reduzido e da
disponibilidade de area no territorio brasileiro (CASTILHOS JR et al, 2010). Uma das
consequéncias dessa solucao é a producgdo de lixiviado de aterro.

O lixiviado de aterro € o liquido resultante do processo de degradacéo e da
umidade natural dos residuos e da percolacdo da agua da chuva e aguas
superficiais pelas camadas do aterro (KJELDSEN et al, 2002; GOMES, 2009). E
uma mistura complexa de substancias organicas e inorganicas (KJELDSEN et al,
2002), com alto potencial poluidor. Esse liquido precisa ser tratado antes de ser
lancado em um corpo receptor para evitar danos e impactos ao meio ambiente e a
saude publica. (KJELDSEN et al, 2002; GOMES, 2009). Devido a complexidade
dessa matriz, tanto pela variabilidade de sua composi¢cdo, quanto de sua vazao, o
tratamento desse efluente é um dos grandes desafios associados aos aterros
sanitarios (BARCELAR, 2010; GOMES, 2009).

O lixiviado de aterro sanitario pode apresentar diversos micropoluentes.
Essas substancias sdo poluentes que estdo presentes no meio ambiente em
concentraces na ordem de pg.L? e ng.L'. Alguns desses compostos sdo
desreguladores enddcrinos (DE) (BOONNORAT et al, 2014). Os DE sédo uma classe
de substancias que interferem no sistema endocrino de producdo de horménio e
podem causar efeitos toxicos em baixissimas concentracdes (BAIRD & CANN, 2011,
BILA & DEZOTTI, 2007; FUHRMAN et al, 2015; OMAR et al, 2016).

O Bisfenol A tem sido um dos DE mais estudados recentemente. Este
composto é uma substancia quimica vastamente usada na producdo de
policarbonatos (PC) e resinas epoxi (CALAFAT et al, 2008; HUANG et al, 2012;
PEDERSEN et al, 2015). Sua presenca tem sido confirmada em diversas matrizes,
tais como ar atmosférico, aguas superficiais, afluentes e efluentes de estacédo de
tratamento de esgoto e no lixiviado de aterro (MICHALOWICZ, 2014).
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Um das possibilidades de tratamento do lixiviado de aterro € o tratamento
combinado com esgoto domeéstico. Diversos estudos indicam que esse tratamento
pode ser eficiente dependendo da relacdo entre o volume de lixiviado e esgoto
(FRANCO, 2009; HENRY, 1985; MANNARINO, 2010; MCBEAN et al, 1995;
NASCENTES, 2013).

As estacgOes de tratamento de esgoto (ETE) normalmente utilizam processos
biolégicos como principal tecnologia, podendo ou né&o utilizar tecnologias
complementares para o tratamento (JORDAO & PESSOA, 2017). Esses sistemas de
tratamento de efluentes sdo projetados com o objetivo de reduzir a carga de
poluentes organicos e, eventualmente, nutrientes e microrganismos patogénicos. A
remocado de DE ndo € um objetivo principal desses sistemas e qualquer remocao
desses compostos durante o tratamento é inerente ao processo de tratamento
utilizado (USEPA, 2009a).

Assim, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a remocéo de bisfenol A
no tratamento combinado de lixiviado e esgoto através de processo bioldgico

utilizando lodo ativado em regime de batelada e continuo.
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1. OBJETIVOS

1.1 Geral

Avaliar a remocao de bisfenol A pelo tratamento combinado de lixiviado e
esgoto domeéstico utilizando o processo de lodo ativado operado em regime batelada

e continuo.

1.2 Especificos

* Avaliar a eficiéencia de remogdo de DQO em diferentes misturas de
lixiviado/esgoto e diferentes regimes de operacao, batelada e continuo;

e Avaliar a remocédo do bisfenol A no tratamento biolégico nas diferentes
misturas de esgoto/lixiviado em reator operando por batelada.

* Avaliar a remocédo do bisfenol A no tratamento biolégico nas diferentes
misturas de esgoto/lixiviado em reator operando em regime continuo.

» Avaliar a presenca de bisfenol A no lodo biolégico.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Residuos Solidos Urbanos

A geracao de residuos solidos estd em constante crescimento em todo o
mundo. Esse aumento se deve ao aumento da populacdo e/ou ao crescimento da
producdo per capita de residuos (MANNARINO, 2003). A disposicao final dos
residuos é uma preocupacdao relevante principalmente nos centros urbanos.

Segundo a NBR 10004/2004 (ABNT, 2004) a definicdo de residuos solidos é:

Residuos nos estados sélido e semissélido, que resultam de atividades de
origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e
de varricdo. Ficam incluidos nesta definicAo os lodos provenientes de
sistemas de tratamento de agua, aqueles gerados em equipamentos e
instalacdes de controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas
particularidades tornem inviavel o seu langamento na rede publica de
esgotos ou corpos de agua, ou exijam para isso solugdes técnica e
economicamente inviaveis em face a melhor tecnologia disponivel.

A Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS, 2010) classifica os residuos
sélidos de diversas formas, uma delas é por sua origem. Podendo ser classificados
como residuos: domiciliares, de limpeza urbana, solidos urbanos, de
estabelecimentos comerciais e prestadores de servico, dos servicos publicos de
saneamento bésico, industriais, de servicos de saude, da construcdo civil,
agrossilvopastoril, de servigos de transporte, residuos de mineragdo. Os residuos
sélidos urbanos (RSU) sdo compostos por residuos domiciliares e residuos de
limpeza urbana.

Ha diversas formas de destinacdo final ambientalmente adequada para os
RSU. Algumas delas sao: reutilizacdo, reciclagem, compostagem, recuperagao,
aproveitamento energético e a disposicao em aterros sanitarios (PNRS, 2010).

Dentre as principais formas de disposicao final inadequadas estédo o lixdo e o
aterro controlado. Os lix6es sdo vazadouros a céu aberto, sem critérios técnicos e
medidas de protecdo a saude publica e nenhum tipo de tratamento para os residuos.
J& os aterros controlados, segundo a NBR 8849 (ABNT,1985), visam minimizar os
impactos ambientais, através da cobertura de uma camada de material inerte ao final
da jornada de trabalho. No entanto, ndo ha impermeabilizacdo de base, tratamento

do lixiviado ou extragéo e queima controlada dos gases gerados. Dessa forma, tanto
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o lixdo quanto o aterro controlado podem contaminar o solo e as aguas subterraneas
(LANZA & CARVALHO, 2006).

A solucéo mais adotada no Brasil para a disposicéo final de residuos solidos é
o aterro sanitario, correspondendo a 58,4% da disposicao final do RSU coletado em
2016 (ABRELPE, 2016). Quando comparada com outras formas de destinagéo final
ambientalmente adequada, essa tecnologia apresenta um custo reduzido, além do
territorio brasileiro apresentar disponibilidade de area. (CASTILHOS JR, 2006). Essa
solucédo consiste em um projeto de engenharia baseado em normas especificas, a
fim de garantir uma disposicdo final segura em termos de controle de poluigdo
ambiental e protecdo a saude publica (BOCCHIGLIERI, 2010; SANTOS, 2010).
Como consequéncia inerente a essa tecnologia existe a producao do lixiviado e do
biogas, que precisam de tratamento adequado para evitar danos a saude publica e
ao meio ambiente.

O Brasil, segundo a Associacao Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e
Residuos Especiais (ABRELPE, 2016), teve uma geracdo de residuos solidos
urbanos de 78,3 milhdes de toneladas em 2016, dos quais 91% foram coletados.
Isso significa que cerca de 7 milhdes de toneladas de lixo ndo foram coletadas.
Ainda segundo Abrelpe (2016) ,a disposi¢cao final do RSU coletado compreendeu
58,7% do total, ou 41,7 milhdes de toneladas enviadas para aterros sanitarios. O
restante desse RSU coletado teve como destinacdo os aterros controlados e os
lixdes. A Figura 1 apresenta o percentual da disposicao final enviada para aterro

sanitario, aterro controlado e lixdo em 2016, respectivamente.
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Figura 1 — Disposi¢éo Final dos RSU em 2016 no Brasil.

Fonte: Adaptado ABRELPE, 2016.

A composicdo dos residuos sélidos nos aterros apresenta bastante
heterogeneidade e varia em funcdo das variagBes climaticas e sazonais e das
caracteristicas da cidade, tais como tamanho da populacdo, nivel econémico e
habitos da populacédo (SOARES, 2011).

Uma estimativa da composigcdo gravimétrica do RSU no Brasil foi realizada
pelo Instituto de Pesquisa Econbmica e Aplicada (IPEA) em 2012 e esti
apresentada na Figura 2. No municipio do Rio de Janeiro desde 1995, a Companhia
Municipal de Limpeza Urbana (COMLURB) realiza o acompanhamento da
gravimetria do residuo sélido domiciliar (RSD), através do relatério de caracterizagcéo
dos RSD da cidade do Rio de Janeiro (COMLURB, 2016). A composicéo
gravimétrica dos RSD referente ao ano de 2016 se encontra na Figura 3.
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Figura 2 — Estimativa da composi¢do gravimétrica do RSU no Brasil.
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Fonte: Adaptado IPEA, 2012.

Figura 3 — Composicao gravimétrica do RSD no municipio do Rio de Janeiro em
2016.

B Matéria Organica
M Plastico
M Papel

M outros

Fonte: Adaptado Comlurb, 2016.

Pode-se observar que o percentual de matéria organica no Brasil e no
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municipio do Rio de Janeiro estdo bem préximos, respectivamente com 51,4% e
53,23%. Em relacdo ao teor de plasticos nesses residuos, percebe-se que no Rio de
Janeiro esse valor é mais alto que no Brasil, com valores de 20,24% e 13,5%,
respectivamente.

A quantidade de plastico nos aterros ao longo dos anos tem aumentado
devido as mudancgas no estilo de vida da populacao, tais como 0 aumento do uso de
materiais descartaveis, a substituicdo de materiais, como vidro e metal, por materiais
plasticos e pela vasta aplicacdo desse material no cotidiano da populacéo. Essas
mudangas sao mais presentes em cidades com maior urbanizagdo, dessa forma
apresentando um teor de plastico maior quando comparado com cidades menos
urbanizadas. Alguns micropoluentes, tais como ftalatos e bisfenol A, sdo matérias-
primas para a producdo de alguns tipos de plasticos e desta forma, uma maior
quantidade de plasticos pode estar associada a uma maior concentracdo desses
compostos.

Pelos dados do relatério de Caracterizagdo dos Residuos Sdlidos
Domiciliares do municipio do Rio de Janeiro de 2016 (COMLURB, 2016), pode-se
observar também uma tendéncia de aumento do teor de plastico nesses residuos,

como mostra a Figura 4.

Figura 4 — Percentual de plastico no RSD no municipio do Rio de Janeiro de 1995 a
2016.
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O maior consumo de plasticos, atrelado & pequena presenca da reciclagem,
pode explicar a tendéncia de aumento do percentual de plastico no municipio do Rio

de Janeiro ao longo dos anos.

2.2 Lixiviado de Aterro

O lixiviado de aterro é o liquido proveniente da decomposicdo da matéria
organica contida nos residuos e da umidade natural dos residuos e da percolacéo
da agua da chuva e aguas superficiais pelas camadas do aterro (BOCCHIGLIERI,
2010; JEMEC et al, 2012; MANNARINO, 2003; MASSAROTO, 2010). Esse liquido é
uma mistura complexa de substancias organicas e inorganicas (JEMEC et al, 2012),
com dificil tratabilidade e alto potencial poluidor (BARCELAR, 2010; GOMES, 2009).

A composicdo do lixiviado de aterro € variavel e complexa, depende da
composicdo gravimétrica e da umidade do RSU no aterro sanitario, do indice
pluviométrico, temperatura e umidade da regido, da idade do aterro, entre outros
fatores. Essa variabilidade na composi¢cdo ocorre de um aterro para outro e até
dentro de um mesmo aterro.

Esse lixiviado geralmente contém altas concentracbes de compostos
organicos, nitrogénio amoniacal, sais organicos, metais pesados, substancias
recalcitrantes, compostos organicos xenobidticos derivados de produtos quimicos
(hidrocarbonetos aromaticos, pesticidas, fenois, etc) e micropoluentes
(MASSAROTO, 2010; JEMEC et al, 2012).

De acordo com Tchobanoglous et al (1993), os lixiviados de aterro mais
antigos apresentam elevada recalcitrancia, que indica a presenga de compostos de
dificil degradacédo. A demanda biolégica de oxigénio (DBO) e a demanda quimica de
oxigénio (DQO) tendem a sofrer redu¢cdes de concentracdo ao longo do tempo de
operacdo do aterro. Entretanto, a DBO decresce mais rapidamente em relacdo a
DQO, que permanece no lixiviado devido a matéria organica recalcitrante. O estagio
de degradacdo em que os residuos estdo, em uma dada célula do aterro, pode ser
observado pela relacdo DBO/DQO. Em aterros jovens, essa relacdo esta acima de

0,5. Valores de 0,4 a 0,6 indicam que a matéria organica no lixiviado é biodegradavel



26

e em aterros mais antigos, essa relacdo encontra-se na faixa de 0,05 a 0,2.
(TCHOBANOGLOUS et al., 1993; CASTILHOS JR et al, 2010).

O volume de lixiviado produzido em um aterro também esta sob influéncia de
diversos fatores. Entre eles, estdo a sazonalidade das condi¢cbes climaticas da
regido, o sistema de drenagem local, a temperatura e indice pluviométrico da regiao,
a evapotranspiracdo, a existéncia de material de cobertura vegetal na &rea do aterro,
entre outros (BOCCHIGLIERI, 2010). No entanto, a quantidade de chuva é o
elemento de maior impacto no volume de lixiviado gerado (GOMES, 2009).

Para estimar as taxas de geracdo e acumulacdo de lixiviado € necessario
realizar a avaliacio e o monitoramento do balango hidrico na area do aterro
(CATAPRETA & SIMOES, 2009). Essa avaliagdo é de suma importancia para o
projeto, operacdo e manutencao dos aterros sanitarios.

O lixiviado necessita passar por algum tipo de tratamento para que possa ser
enviado para o corpo receptor sem causar danos e impactos ao meio ambiente e a
saude publica. Quando esse efluente € descartado sem tratamento prévio, ou com
tratamento ineficiente, pode gerar toxicidade para a biota existente no solo e nas
adguas superficiais, contaminacdo das aguas subterrdneas e a diminuicdo do
oxigénio dissolvido e a eutrofizacdo nos corpos d’agua receptores (MORAVIA,
2010).

Devido a complexidade dessa matriz, tanto pela variabilidade de sua
composic¢do, quanto de sua vazao, o tratamento desse efluente € um dos grandes
desafios associados aos aterros sanitarios (GOMES, 2009).

Muitos dos processos utilizados no tratamento do lixiviado sdo baseados nas
tecnologias usadas para o tratamento de esgoto domeéstico (MANNARINO, 2003;
BARCELAR, 2010). De modo geral, ndo existe uma tecnologia que sozinha possa
tratar dos efluentes recalcitrantes e com alta carga poluente como os lixiviados de
aterros sanitarios (PACHECO, 2004).

O envelhecimento dos aterros, a alta concentracao de poluentes e 0 aumento
da rigidez dos parametros de langamentos de efluentes fazem com que os
tratamentos convencionais ndo sejam suficientes para alcancar o nivel de remocgéo
necessario (RENOU et al, 2008). Dessa forma, é necesséaria a utilizacao de técnicas
combinadas, de modo a conseguirem realizar o tratamento de efluentes que variam

sua composicao ao longo do tempo (WISZNIOWSKI et al, 2006).
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2.3 Principais Tratamentos de Lixiviado de Aterro

Existem varios tipos de tecnologias para o tratamento de lixiviado. Os
processos utilizados podem ser divididos em biolégicos, fisico-quimicos e oxidativos
(RENOU et al, 2008). A combinacdo desses processos € usada para aumentar a
eficiéncia do tratamento e atender a legislacdo para descarte de efluentes em corpos
hidricos.

Os processos fisico-quimicos sdo usados juntamente com processos
bioldgicos ou como pré-tratamento para processos oxidativos (ABDULHUSSAIN et
al, 2009). Tem como objetivo a reducdo de sélidos suspensos, particulas coloidais,
materiais flutuantes, cor e compostos toxicos. As tecnologias usadas sdo coagulacao
e floculacdo, adsorcdo quimica, arraste de amoénia (RENOU et al, 2008;
ABDULHUSSAIN et al, 2009)

Os processos de filtracdo ou separacdo por membranas sdo um tipo de
processo fisico-quimico e sao classificados em microfiltracdo, ultrafiltracéo,
nanofiltracdo e osmose inversa devido ao tamanho das particulas retidas (METCALF
& EDDY, 2003; JORDAO & PESSOA, 2017). Quanto menor o tamanho das
particulas retidas, maior deve ser a pressao empregada e consequentemente maior
0 consumo de energia. A microfiltracdo é usada como pré-tratamento, ja a osmose
inversa é um processo muito eficiente removendo até 98% da matéria organica
(ABDULHUSSAIN et al, 2009). As desvantagem da osmose inversa para 0 uso em
lixiviado sé&o o alto custo de implementacéo e manutencéo, o entupimento constante
das membranas e grande volume de concentrado, que deve ser descartado em local
adequado ou tratado (ABDULHUSSAIN et al, 2009; JORDAO & PESSOA, 2017).

A recirculacdo de lixiviado no aterro sanitario € uma préatica que consiste na
aspersao e espalhamento do lixiviado sobre as células do aterro visando melhorar a
qualidade desse efluente (NASCENTES, 2013). Devido ao baixo custo, foi muito
usada nas décadas passadas (LEMA; MENDEZ; BLAZQUEZ, 1988), no entanto
atualmente ndo é aceita como uma alternativa de tratamento em muitos paises
(NASCENTES, 2013). Em regides tropicais a recirculacdo diminui,
significativamente, o volume do lixiviado em funcéo da evaporacéo, que € favorecida
pelas condi¢bes ambientais (FERREIRA et al, 2001).

Os tratamentos biol6gicos sdo processos em que a degradacdo dos poluentes
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ocorre pela acdo de microrganismos. Esses tratamentos podem ser aerdbicos ou
anaerobios (SANT'ANNA JR, 2013). Os processos biolégicos sdo 0s mais
empregados no tratamento de lixiviado (LANGE et al, 2006), dentre eles estédo as
lagoas de estabilizacdo, os reatores UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) e lodo

ativado e suas variagoes.

2.4 Processo de Lodo Ativado

2.4.1 Aspectos Gerais

O processo de lodo ativado € o tratamento biologico mais difundido
(SANT’ANNA JR, 2013). O objetivo é remover a matéria organica soluvel e insoluvel
presente no esgoto afluente (ECKENFELDER, 1989). Este processo originou-se na
Inglaterra em 1914 e somente apdés 30 anos, com 0 avancgo tecnoldgico, comegaram
a surgir modificacBes e variacdes desse processo (JORDAO & PESSOA, 2017). As
diferencas entre as variantes se apresentam, basicamente, no tipo de fluxo
hidraulico no tanque de aeracdo, na forma pela qual o oxigénio € suprido, nos
parametros do processo como idade do lodo e no grau de pré-tratamento dos
afluentes (JORDAO & PESSOA, 2017).

Segundo Jorddo e Pessoa (2017), o lodo ativado é o floco produzido em
esgoto pelo crescimento de bactérias zoogleias ou outros organismos, na presenca
de oxigénio dissolvido, e acumulado em concentracao suficiente devido ao retorno
de outros flocos previamente formados. A Figura 5 apresenta uma representacéo
esquematica de um floco de lodo ativado.
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Figura 5 — Representa¢cdo esquemaética de um floco de lodo ativado.
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Fonte: VON SPERLING, 2016.

Nesse processo, o0 esgoto afluente e o lodo ativado sdo misturados, agitados
e aerados no tanque de aeracdo, onde ocorre a degradacdo da matéria organica.
Em seguida, sé@o separados no decantador por sedimentacdo. Uma parte do lodo
ativado retorna ao processo, enquanto outra € destinada a tratamento especifico ou
destino final. O esgoto tratado é retirado pela parte superior do decantador e
descartado ou segue para tratamento complementar (JORDAO & PESSOA, 2017;
METCALF & EDDY, 2003; SANT'ANNA JR, 2013). A Figura 6 apresenta um

esquema desse processo.

Figura 6 — Esquema do processo de lodo ativado.
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O processo de lodo ativado pode ser classificado quanto a idade do lodo em
convencional ou aeracdo prolongada (VON SPERLING, 2016). No processo
convencional, a idade do lodo fica em torno de 4 a 10 dias e o tempo de retencéo
hidraulica € baixo, na ordem de 6 a 8 horas (SANT'ANNA JR, 2013; VON
SPERLING, 2016). Na aeracao prolongada, a idade do lodo fica entre 18 a 30 dias e
o tempo de retencédo hidraulica fica na ordem de 16 a 24 horas.

Outra classificacdo do processo de lodo ativado € em relacdo ao regime do
fluxo nos reatores. Quando o fluxo de afluente é continuo denomina-se de reator em
regime continuo, ja quando o fluxo é intermitente € chamado de reator em regime de
batelada (VON SPERLING, 2016).

Como todos os outros tratamentos, o processo de lodo ativado tem vantagens
e desvantagens. Segundo Jorddo e Pessoa (2017), as vantagens sao: boa eficiéncia
de tratamento com remocéo tipica de DBO e sdlidos suspensos de 85 a 95%, boa
flexibilidade de operacdo e menor area ocupada em relacdo a filtracdo biologica. E
as desvantagens sao operacao delicada, necessidade de controle de laboratorio e
maior custo de operacédo em relacéo a filtracao biologica.

Segundo Sant’/Anna Jr (2013), o controle dos parametros operacionais, Como
idade do lodo, tempo de retencdo hidraulica, relacdo alimentacéo/micro-organismo e
indice volumétrico de lodo sdo fundamentais para se garantir uma boa
sedimentabilidade do lodo. No decantador secundario, as condi¢cdes de fluxo laminar
e baixa velocidade propiciam sua sedimentacdo, permitindo a saida de um efluente

clarificado.

2.4.2 Parametros Operacionais

Segundo Sant’anna Jr (2013) o tratamento biologico aerObico € bastante
robusto quando operado dentro dos limites recomendaveis para 0s parametros
ambientais, que sao pH, temperatura, oxigénio dissolvido, nutrientes,
micronutrientes. Os intervalos recomendaveis para esse parametro estao

apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 — Condi¢bes operacionais para 0s processos biolégicos aerdbios.

Parametro Faixa
Ph 6-8
Temperatura (°C) 10 - 40
Oxigénio dissolvido (mg O,.L™) Maior que 0,5 mg de O,.L*
Nutrientes (DBO/N/P) 100/5/1
Micronutrientes Ca, K, Mg, Zn, Cu, Co, Na

Fonte: Adaptado SANT’ANNA JR, 2013.

A seguir serdo descritos os principais parametros operacionais e de projeto

para o processo de lodo ativado.

2.4.2.1 Relacédo Alimentacdo/Microorganismo (A/M)

A relacdo A/M, também conhecida como carga organica especifica, € um
importante parametro que mede a razdo entre a quantidade de alimento ou substrato
disponivel e a quantidade dos microrganismos presentes no tanque de aeracéo
(JORDAO & PESSOA, 2017; VON SPERLING,2016). Segundo Jorddo e Pessoa
(2017), existe uma correlacdo entre a relacdo A/M e a eficiéncia de remocgao de
DBO.

E normalmente expresso em kg DBOs.kg SSV™.d™*. A Equacéo 1 apresenta a
expressdo matematica usada para o seu calculo. Tipicamente a relagdo A/M fica
entre 0,2 e 0,5 kg DBOs.kg SSV*.d™ nos sistemas convencionais de lodo ativado.

QO
A
Q

== ™

Sk
>
<

Em que:

Q = Vazao afluente do reator;

Sa = Concentragcdo de matéria organica no afluente do reator (DBOs ou DQO);
Xe = Sélidos suspensos totais (SST) no tanque de aeracao;

V = Volume do reator;
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2.4.2.2 Carga Volumeétrica (C,)

A carga organica volumétrica é a relacdo entre a matéria organica contida no
esgoto afluente durante um dia e o volume do reator (JORDAO & PESSOA, 2017).
Usualmente expressa em kg DBOs.m3.d™. A Equacdo 2 apresenta sua expressao

matematica.

Q-Sa

C, =
V7o

(2)
2.4.2.3 Tempo de Retencao Hidraulica (TRH)

O TRH é o tempo médio de residéncia da fase liquida no interior do reator,
guando operado em modo continuo (SANT'ANNA JR, 2013) e esta representado
pela Equacéo 3.

TRH = v (3)
Q

2.4.2.4 |dade do Lodo (6.)

A idade do lodo ou tempo médio de retencdo microbiana representa o tempo
médio que uma particula em suspensdo permanece sob aeracio (JORDAO &
PESSOA, 2017). E expressa pela relacdo entre a massa de sélidos em suspenséo
volateis, no tanque de aeracdo, e a massa de sdélidos em suspensdo volateis
descartada por dia e esta definida na Equacéo 4. A unidade utilizada para idade do

lodo é dias.
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O =— (4)

Em que:
m; = massa de lodo presente no interior do reator;

w' = massa de lodo biolégico retirada do reator por unidade de tempo;

Segundo Jordao e Pessoa (2017), a idade do lodo tem papel fundamental na
sedimentacao final do lodo e na qualidade do efluente final. Dessa forma, a relacéo
A/M e a idade do lodo juntamente com outros parametros adotados para caracterizar
biomassa séo parametros utilizados para dimensionar um tanque de aeracao, sendo
igualmente usada para o controle operacional do processo (JORDAO & PESSOA,
2017).

2.4.2.5 indice Volumétrico de Lodo (IVL)

O IVL é definido como o volume em mililitros ocupado por 1 grama de lodo,
apo6s uma sedimentacéo de 30 minutos. E expresso em mL.g™ e esta definido na

Equacéo 5.

SD30

IVL =
Xe.Vp

(5)

Em que:

SD30 = volume ocupado pelo lodo apés 30 minutos de sedimentacao (mL);
Xe = SST no tanque de operacéo;

Vp = Volume da Proveta (mL).

O IVL permite avaliar a sedimentabilidade do lodo, pois quanto maior for seu
valor, pior € a sedimentacdo (SANT'ANNA JR, 2013). Valores de IVL entre 40 e 150
mL.g* podem indicar uma boa qualidade do lodo formado, valores acima de 200
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mL.g™" s&o normalmente indicativos de um lodo de qualidade inferior (JORDAO &
PESSOA, 2017).

2.5 Tratamento Combinado de Esgoto Doméstico e Lixi  viado de Aterro

O tratamento combinado de lixiviado com esgoto sanitario consiste no
lancamento de lixiviado junto ao afluente da estacdo de tratamento de esgotos,
devendo resultar em um efluente tratado que atenda as exigéncias legais (GOMES,
2009). E uma alternativa usada em diversos paises, inclusive em alguns lugares do
Brasil, tais como Rio de Janeiro, S&o Paulo e Minas Gerais (GOMES, 2009)

O tratamento combinado € um procedimento que tem sido aplicado para
minimizar os custos de implementacdo e operacao de um aterro sanitario (CAMPOS
et al, 2013). Visto que, o custo de tratamento do lixiviado pode atingir valores
bastante elevados, ainda mais por se fazer necessario mesmo apos décadas de
encerramento de um aterro (GOMES, 2009).

Esse tratamento é viavel quando o aterro sanitério esté localizado préximo a
um sistema coletor de aguas residuarias, facilitando o envio do lixiviado para
tratamento em estagcdo de tratamento de efluente (ETE) (TCHOBANOGLOUS et al,
1993). Para tal, pode ser necessario adotar algum tipo de pré-tratamento, visando
reduzir a carga organica antes do lancamento do lixiviado na rede coletora
(TCHOBANOGLOUS et al, 1993).

Segundo Renou et al (2008), ha poucos anos, o tratamento combinado de
lixiviado com esgoto doméstico em ETEs era uma solucdo comum para o tratamento
de lixiviados. Esta era preferida, em fung¢do da sua facil manutencdo e dos baixos
custos operacionais para os aterros. No entanto, esta opgdo passou a ser
questionada devido a presenca de metais e compostos organicos inibitorios, com
baixa degradabilidade, que poderiam reduzir as eficiéncias de tratamento. Ainda
segundo Renou et al (2008), um argumento a favor dessa alternativa de tratamento
€ que com a presenca de fésforo no esgoto e de nitrogénio no lixiviado, estes néo
precisariam ser adicionados na ETE.

Segundo Gomes (2009), critérios para a utilizacdo do tratamento combinado,

como a proporcéo de mistura, devem ser adequadamente definidos para a realidade
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brasileira. Em seu estudo, McBean et al (1995) afirmam que essa € uma alternativa
bastante utilizada e que para evitar problemas no tratamento a relacdo volumétrica
entre lixiviado e o esgoto nao deve ultrapassar 2%. Henry (1985) avaliou misturas
lixiviado/esgoto de 2, 4 e 5% e observou que até 2% o efeito foi insignificante, no
entanto nas misturas de 4 e 5% houve deterioracao da qualidade do efluente.

Franco (2009) avaliou a eficiéncia do tratamento combinado em um sistema
piloto na ETE Icarai, em Niteroi, Rio de Janeiro e em sistema em escala de bancada.
Na operacdo em escala piloto o trabalho se dividiu em trés fases. Nas fases 1 e 3 foi
utilizada uma relacdo de esgoto/lixiviado na faixa de 2,0 a 2,5% (v/v) e na fase 2 foi
utilizada a relagdo 0,5 a 1,0% de esgoto/lixiviado. As eficiéncias de remogéo de DQO
foram em média de 69%, 76% e 72%, respectivamente para as fases 1, 2 e 3. Na
operacdo em escala de bancada utilizou-se dois reatores um em regime de batelada,
com duracdo da batelada de 24 horas e outro reator em regime continuo com TRH
de 6 horas. A fase 1 operou com relacdo de esgoto/lixiviado de 0,5 a 1,0% e
encontrou remocéo de DQO de 84% no regime de batelada e de 79% para o regime
continuo. A fase 2 operou com relacéo de 2 a 2,5% de esgoto/lixiviado e encontrou
remocao de DQO de 90% e 85%, respectivamente para o regime de bancada e o
regime continuo.

Mannarino (2010) avaliou o tratamento combinado em escala real e em piloto
em regime de aeracdo prolongada na ETE de Icarai. Em escala real, a relacéo
lixiviado/esgoto ficou na faixa de 0,37% a 1,22% e a remocdo de DQO foi
aproximadamente 56%. Em escala piloto a relagao lixiviado/esgoto ficou na faixa 0,5
a 1,0% e a remocao de DQO média foi de 78,9%.

Nascentes (2013) realizou estudo em escala de bancada com reatores
bioldgicos utilizando lodo ativo operando em regime de batelada e em regime
continuo e encontrou que a faixa ideal para a mistura lixiviado/esgoto vai até 3%. Ele
também concluiu que é possivel o tratamento de misturas até 5%, mas com reducgéo
significativa da eficiéncia do tratamento.

O lixiviado de aterro sanitario pode apresentar diversos micropoluentes,
dentre eles alguns sdo desreguladores enddcrinos (DE) (BOONNORAT et al, 2014)
Diversos estudos tém identificado a presenca desses compostos no lixiviado e no
esgoto domeéstico (ASAKURA et al, 2004; BOONNORAT et al, 2014; CLARA et al,
2005; FRANCA, 2016; GONG et al, 2014; GATIDOU et al, 2007; KURATA et al,
2008; ZHOU et al, 2012).
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2.6 Desreguladores enddécrinos

Os micropoluentes sdo poluentes que estdo presentes no meio ambiente em
concentracdes na ordem de pg.L™* e ng.L™. Dentre eles estéo os farmacos, produtos
de cuidado pessoal, hormbnios naturais e sintéticos, pesticidas, retardantes de
chama e nanoparticulas (AQUINO et al, 2013; BILA & DEZOTTI, 2007; CLARA et al,
2005). A presenca desses compostos comecou a ser estudada no fim da década de
1970 (AQUINO et al, 2013). O desenvolvimento de novas técnicas analiticas
permitiram o monitoramento dessas substancias nas baixas concentracdes que
ocorrem no meio ambiente (OMAR et al, 2016).

Alguns desses compostos sdo desreguladores enddcrinos (DE). Os DE séo
uma classe de substéancias que interferem no sistema enddcrino de producdo de
horménio e que podem causar efeitos toxicos em concentra¢cdes muito pequenas
(BAIRD & CANN, 2011; BILA & DEZOTTI, 2007; FUHRMAN et al, 2015; OMAR et al,
2016).

De acordo com o Programa Internacional de Seguranca Quimica (BERGMAN
et al, 2012) desregulador enddcrino é “uma substancia ou mistura exdégena que
altera a funcdo do sistema enddocrino e consequentemente causa efeitos adversos
para a saude em um organismo intacto, sua descendéncia ou subpopulagées”.

Segundo a “Enviromental Protection Agency” (USEPA, 1997), dentre os
provaveis efeitos em humanos estéo: interferéncia no sistema reprodutivo, aumento
do risco de cancer e alteragdes nos sistemas imunoldgico e nervoso. Outros estudos
afirmam que os efeitos em humanos séo: alteracfes nos niveis hormonais, reducéo
na producdo de esperma, ma-formacdo de fetos, aumento no risco de cancer de
mama, ovario, testiculo e de prostata, ovarios policisticos, endometriose,
infertilidade, reducdo na producéo de esperma e alteracdes nos niveis hormonais da
tireoide. (HARRISON, 1997; NICOLOPOULOU-STAMATI & PITSOS, 2001;
MCLACHLAN, 2006). Os efeitos em animais silvestres séo feminizacdo de peixes
machos, inducdo do hermafroditismo, inibicdo no desenvolvimento de gdnodas e
declinio na reproducao (BAIRD & CANN, 2011; BILA & DEZOTTI, 2007).
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Muitos produtos de uso comum dos seres humanos e que estado presentes
nas casas, escolas e locais de trabalho contém desreguladores endécrinos. Como
por exemplo, cosméticos, produtos de cuidado pessoal (xampu e outros produtos
para cabelo, pasta de dente e sabonetes), preservativos, solventes, estabilizantes
qguimicos, produtos de limpeza, metais, eletrdnicos, roupas, brinquedos, tintas,
papeis e embalagens (BERGMAN et al, 2012; BILA & DEZOTTI, 2007).

A maioria dessas substancias e suas embalagens apdés o uso se torna
residuo solido e tem como principal destino final os aterros sanitarios. Nos aterros
sanitarios o residuo sélido se degrada ao longo do tempo e muitos dos DE migram
para o lixiviado (BOONNORAT et al, 2014).

Segundo Andrady (2015), os principais DE encontrados na industria do
plastico sdo: bisfenol A (BPA), ftalatos, éteres de difenila polibromados (PBDES),
alquilfenol etoxilados (APES) e alguns residuos de metais pesados dos catalisadores

de polimerizacdo de cadmio e arsénio.

2.7 Bisfenol A

Bisfenol € uma familia de compostos quimicos organicos sintéticos. Existem
diversos tipos de bisfendis, entre eles estdo o Bisfenol A, S e F, que sdo os mais
usados. As letras junto com a palavra bisfenol simbolizam o reagente ou reagentes
usados para a sintese da substancia. No caso do bisfenol A é a acetona (INERIS,
2017).

O BPA é um quimico vastamente usado na producéo de policarbonatos (PC)
e resinas epoxi (HUANG et al, 2012; PEDERSEN et al, 2015; CALAFAT et al, 2008).
E produto da reacdo do fenol e da acetona (Figura 7), foi sintetizado em 1891 por
Alexandre Pavlovich Dianin (DIANIN, 1891 apud WANG & ZHAO, 2014). E um dos
DEs mais estudados atualmente (QIU et al, 2016; NAM et al, 2010; FROEHNER et
al, 2011; SPADOTO, 2013; SAAL & HUGHES, 2005). Na Tabela 2 sdo apresentadas
as caracteristicas fisico-quimicas do BPA.
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Figura 7 — Reacéo de formacao do bisfenol A.
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Tabela 2 — Caracteristicas fisico-quimicas do bisfenol A.

Nome Comercial Bisfenol A

Nome Oficial 2,2-bis (4-hidroxifenil)propano

CAS 80-05-7

Férmula Quimica CsH1602

Estrutura Quimica CHs
HOOH

Massa Molar 228,29 g.mol™

Densidade 1,195 g.mL™*

Solubilidade em

agua <0.1 g/100 mL a 21.5°C

Solubilidade em 50 mg.mL™

metanol

Ponto de Ebulicdo 220 Ca4 mm Hg

Fonte: CHEMICAL BOOK, 2017; SIGMA-ALDRICH, 2017.

2.7.1 Producéao e Aplicacdo do Bisfenol A

O consumo mundial estimado de bisfenol A em 2015 foi de 7,7 milhGes de
toneladas, em 2016 foi de 8 milhdes de toneladas e devera atingir 10,6 milhdes de
toneladas até 2022 (RESEARCH AND MARKETS, 2016).

Cerca de 65% do BPA produzido é destinado para fabricacdo de
policarbonato (PC) e 30% para a fabricacdo de resinas epdxi (ANDRADY, 2015).

Outras aplicacfes para o bisfenol A sdo como aditivo na producédo de policloreto de
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vinila (PVC), fabricacdo de papel térmico na preparacdo de selantes e resinas
dentarias (ANDRADY, 2015; MICHALOWICZ, 2014).

O policarbonato € um polimero termoplastico, semelhante ao vidro, devido a
sua transparéncia, e é classificado como Plastico de Engenharia, devido as suas
excelentes propriedades térmicas e mecanicas (MANO & MENDES, 2004,
WIEBECK & HARADA, 2005). A Figura 8 apresenta a estrutura quimica do

policarbonato de bisfenol A.

Figura 8 — Estrutura quimica do policarbonato de bisfenol A.
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Este material estd presente no cotidiano das pessoas ha forma de
embalagens, artigos esportivos, CDs e DVDs, coberturas, faréis, capacetes de
seguranca, eletronicos e outros (MANO & MENDES, 2004; BRUNELLE, 2005;
WIEBECK & HARADA, 2005).

As resinas epOxi sdo usadas, principalmente como revestimento de
embalagens metélicas alimenticias e na producédo de tintas e adesivos (MANO &

MENDES, 2004). A Figura 9 apresenta a estrutura quimica da resina epoxi.

Figura 9 — Estrutura quimica da resina epoxi.
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2.7.2 Migracao e Degradacéo do Bisfenol A

A presenca de BPA na natureza é resultado da atividade humana. As
principais fontes séo a producao, tratamento e processamento de BPA, assim como
a degradacao de diversos polimeros, incluindo os policarbonatos e as resinas epoxi,
resultando na liberacdo de BPA no meio ambiente (MICHALOWICZ, 2014).

O principal caminho de degradacéo do PC é pela hidrélise (MERCEA, 2009;
WIEBECK & HARADA, 2005). A outra rota de migragdo do BPA seria pela difusao
do BPA residual nos policarbonatos (MERCEA, 2009).

Mercea (2009) avaliou a migracdo de BPA de policarbonatos produzidos por
diferentes fabricantes e na presenca de diferentes liquidos. Nesse estudo foi
observado que a hidrélise € o principal mecanismo para a degradacdo de PC. A
Figura 10 apresenta o mecanismo de degradac¢édo do PC pela hidrdlise.

Figura 10 — Mecanismo da migracéo de BPA do policarbonato por hidrdlise.
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Fonte: MERCEA, 2009.

Segundo Wiebeck e Harada (2005), a degradacgéao do policarbonato aumenta
quando esse produto esta em presenca constante de agua. Isso ocorre devido ao
grupo carbonato (COs%), que é muito sensivel & hidrélise, presente na cadeia
principal desse polimero.

Muitos compostos quimicos organicos podem atuar como solventes para 0s
policarbonatos e acelerar a sua degradacdo (WIEBECK & HARADA, 2005). Essa
degradacédo também pode ser aumentada devido a presenca de microfissuramento
sob tensado, que provoca porosidades no PC (WIEBECK & HARADA, 2005). Alguns
dos compostos que podem atuar como solvente sao hidrocarbonetos halogenados,
cetonas, hidrocarbonetos aromaticos, aminas e detergentes e agentes de limpeza
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fortemente alcalinos (WIEBECK & HARADA, 2005).

No estudo de Mercea (2009), o pH apresentou uma forte correlagdo com a
migracdo de BPA, uma mudanca no pH de 2,5 para 10,1 provocou uma mudanc¢a no
teor de migracdo do BPA de 0,13 para 40 pg/dm?. Também foi observado que a
idade do PC acelera a migragao de BPA.

Os resultados obtidos por Nam et al (2010) em mamadeiras de policarbonato
mostraram que um aumento na temperatura e 0 uso prolongado aumentam a

hidrolise do polimero e maior liberacdo de BPA.

2.7.3. Presenca de BPA em matrizes ambientais

O BPA tem sido encontrado em diversas matrizes, tais como ar atmosfeérico,
aguas superficiais, agua potavel, afluentes e efluentes de estacédo de tratamento de
esgoto e no lixiviado de aterro (MICHALOWICZ, 2014).

O BPA pode entrar na agua superficial por diversas rotas incluindo efluentes
industriais, efluentes do tratamento de esgoto e disposi¢céo e tratamento de residuos.
J& na 4gua subterrdnea a contaminacdo é menos direta, podendo ser devido a
aterros sanitarios, fossas seépticas, esgoto e mistura com agua superficial
(BHANDARI, 2015).

Diversos estudos reportam a presenca de BPA no lixiviado de aterro sanitario
(GONG et al, 2014; FRANCA, 2016; BAHRAMIFAR et al, 2014). A faixa de
concentracdo desse micropoluente nessa matriz tem sido relatada na literatura na
faixa de 0,13 a 17200 pg.L* (YAMAMOTO et al, 2001, BEHNISCH et al, 2001). A
Tabela 3 apresenta uma compilagdo dos resultados encontrados de BPA em

lixiviado.



42

Tabela 3 — Concentra¢gGes de BPA encontradas no lixiviado de aterro.

Concentracéo (ug.L ™) Pais Referéncia
0,149 -12,3 Japao Yasuhara et al (1997)
Presente Brasil Nascimento Filho et al (2001)
0,13 Japao Behnisch et al (2001)
1,3-17200 Japéao Yamamoto et al (2001)
3.610 Alemanha Coors et al (2003)
nd — 2.800 Japéao Urase & Miyashita (2003)
26 — 8.400 Japéao Urase & Miyashita (2003)
<0,05 - 4.960 Japao Sakamoto et al (2004)
<0,05 - 494 Japao Sakamoto et al (2004)
16 — 35,3 China Deng et al (2006)
0,18 — 4.300 Paises Asiaticos Teuten et al (2009)
33,46 Italia Baderna et al (2011)
nd — 105 Japao Kamata et al (2011)
3,6 China Gong et al (2014)
26,83 Brasil Viecelli et al (2014)
101,1 - 125,8 Ir& Bahramifar et al (2014)
Presente Brasil Araujo (2015)
Presente Brasil Rigobello et al (2015)
74,1 — 1513 Brasil Franca (2016)

Urase e Miyashita (2003) avaliaram 10 aterros com diferentes caracteristicas
durante sete anos e observou que a concentragdao de BPA diminui com o tempo em
aterros que possuem alta DQO.

Os estudos de Nascimento Filho et al (2001), Araujo (2015) e Rigobello et al
(2015) identificaram a presenca de BPA no lixiviado, mas nao conseguiram
quantificar o BPA em suas amostras. Nascimento Filho et al (2001) e Rigobello et al
(2015) realizaram estudos qualitativos com objetivo de avaliar a presenca de
compostos organicos presentes em aterros sanitarios. Aradjo (2015) utilizou EFS e
CG/MS para avaliar a presenca de bisfenol A e outros DEs. Nesse estudo foi
relatada dificuldade durante a extracdo em fase solida (EFS), devido ao entupimento
do cartucho, e problemas para quantificar o BPA, sendo assim apenas confirmada a

presenca do mesmo.
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No Brasil, Franca (2016) avaliou a presenca de BPA no lixiviado de trés
aterros sanitarios, encontrando concentracbes de BPA médias de 1415,9 pg.L™,
1046,8 pg.L™* e 74,1 ug.L?, respectivamente no aterro sanitario de Seropédica,
aterro sanitario de Nova Iguacu e no lixado encerrado da Marambaia.

A grande variagao nas concentracdes de BPA no lixiviado pode ser explicada
pelas diferencas na composi¢do gravimétrica dos residuos, idade do aterro, tipo de
residuos que o aterro recebe, indice pluviométrico (URASE & MIYASHITA, 2003).

Outros estudos mostram que o BPA esta presente no esgoto domeéstico no
Brasil e no mundo (FROEHNER et al, 2011; LEE & PEART, 2000; QUEIROZ et al,
2014; SODRE et al, 2010). Na Tabela 4 estdo as concentracbes de BPA no esgoto
sanitario bruto encontradas em diversos trabalhos. O esgoto tratado também tem
sido alvo de diversos estudos (CLARA et al, 2005; SODRE et al, 2010; GATIDOU et
al, 2007; SAMARAS et al, 2013).

Tabela 4 — Concentracdes de BPA encontradas no esgoto bruto.

Concentracéo (ug.L ™) Pais Referéncia

0,08 — 4,98 Canada

Lee & Peart (2000)

0,23 -149,2' Canada Lee & Peart(2000)
0,018 - 0,16 Alemanha Fromme et al (2002)
0,72 - 2,376 Austria Clara et al (2005)
0,14 — 2,847 Australia Tan et al (2007)
0,378 - 0,89 Reino unido Jiang et al (2005)
nd - 1,01 Grécia Gatidou et al (2007)
0,062 - 0,16 Italia Balest et al (2008)
<0,14 -2,14 Grécia Stasinakis et al (2008)
0,173 - 0,694 Australia Ying et al (2008)
0,222 - 1,163 Reino Unido Kasprzyk-Horden et al (2009)
8,6 Brasil Sodré et al (2010)
0,97 — 88,31 Brasil Froehner et al (2011)
0,673 -1,168 China Zhou et al (2012)
0,52 -1,59 Grécia Samaras et al (2013)
0,165 Brasil Queiroz et al (2014)
nd — ndo I — Esgoto Industrial — Esgoto Industrial
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As concentragbes de BPA encontradas ficaram na faixa de 0,018 a 88,31
ng.L™* (FROMME et al.,2002; FROEHNER et al, 2011). As maiores concentracdes de
BPA foram encontradas no Brasil por Sodré et al (2010) na regidao metropolitana de
Campinas/SP e por Froehner et al (2011) na cidade de Curitiba/PR.

Lee e Peart (2000) fizeram um vasto estudo nas estacdes de tratamento de
esgoto domestico e industrial do Canada e observou que a concentracdo de BPA no
esgoto industrial € muito maior que no esgoto domestico.

As concentracfes dos micropoluentes no esgoto bruto dependem do indice
pluviométrico no periodo amostrado. Segundo Kasprzyk-Hoedem et al (2009), as
concentracbes dos micropoluentes dobraram quando as vazdes afluentes a ETE
estiveram duas vezes menores no periodo de estiagem. Da mesma forma, a chuva
influenciou nas concentracdes de micropoluentes nos corpos receptores, que de
uma maneira geral ficaram consideravelmente maiores em condi¢des de tempo seco
e mais baixas no periodo chuvoso devido a diluicdo das 4guas dos rios com as
chuvas.

As concentracdes de BPA no esgoto tratado estdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 — ConcentragGes de BPA encontradas no esgoto tratado.

Concentracéo (ug.L ™) Pais Referéncia
0,004 - 0,038 Japao Nakada et al (2004)
0,016 — 1,53 Austria Clara et al (2005)
0,012 - 0,145 Australia Jiang et al (2005)
nd — 0,22 Grécia Gatidou et al (2007)
<0,14 - 1,10 Grécia Stasinakis et al (2008)
0,012 - 0,149 Australia Ying et al (2008)
7,9 Brasil Sodré et al (2010)
Kasprzyk-Horden et al
0,031 - 0,237 Reino Unido
(2009)
nd - 0,02 Brasil Froehner et al (2011)
0,29-2,45 Espanha Cases et al (2011)
0,084 China Zhou et al (2012)

nd — nao detectado
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As concentracbes de BPA no esgoto tratado sdo menores que no esgoto
bruto indicando que o tratamento de efluentes reduz a quantidade de micropoluentes
lancados no corpo receptor. Em alguns trabalhos n&o foi detectado BPA no efluente.
A faixa de concentracéo encontrada foi de 0,004 a 7,9 pg.L™* (NAKADA et al, 2004;
SODRE et al, 2010), no entanto o valor encontrado por Sodré et al (2010) é muito
maior que o encontrado por outros autores. A concentracdo maxima de BPA
encontrada quando n&o levamos em consideracdo o valor de Sodré et al foi de 2,45
ug.L* (CASES et al, 2011).

As concentracdes de BPA no esgoto tratado podem variar com a tecnologia
de tratamento utilizado e a concentracdo inicial de BPA (CLARA et al, 2005;
KASPRZYK-HORDEN et al, 2009).

Um das formas de remocado do bisfenol A em uma ETE € através da sor¢cao
do BPA (CLARA et al, 2004). Dessa forma, parte do BPA presente na fase liquida &
adsorvida pelo lodo. Vérios autores tém pesquisado a presenca do BPA no lodo em
diferentes condicbes (BOONNORAT et al, 2014; FROEHNER et al, 2011; GATIDOU
et al, 2007; LEE & PEART (2000); LEE et al (2015); SAMARAS et al, 2013; ZHOU et

al, 2012). A Tabela 6 apresenta os valores encontrados de BPA em lodo.

Tabela 6 — Concentragbes de BPA encontradas no lodo de ETE.

Concentracéo (ng.g ) Pais Referéncia
33 -36700 Canada Lee & Peart (2000)
4 —-1.393 Alemanha Fromme et al (2002)
3,78-74,4 Canada Chu et al (2005)
3,8-231 Australia Tan et al (2007)
620 Grécia Gatidou et al (2007)
<560 — 1750 Grécia Stasinakis et al (2008)
150 — 9630 Brasil Froehner et al (2011)
nd — 680 Espanha Dorival-Garcia et al
(2012)
300 — 1620 China Zhou et al (2012)
nd — 3910 Grécia Samaras et al (2013)
0,42 — 152 China Song et al (2014)
0,046 — 25.600 Coreia Lee et al (2015)

nd — ndo detectado
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A faixa de concentragédo de BPA em lodo seco relatada nesses trabalhos foi
de 0,42 a 33.700 ng.g™. As maiores concentracdes foram encontradas por Lee e
Peart(2000) no Canada e por Lee et al (2015) na Coreia, respectivamente 33,7 ug.L
1e 256 ug.L™

Clara et al (2004) avaliou a adsorcédo de BPA em lodo de ETE e constatou
que a dessorcédo ocorre em valores de pH elevado, acima de 10, e também observou
que a degradacéao € dependente do tempo de retencéo hidraulico (TRH) do sistema,
principalmente para sistemas que operam com alta carga.

Lee et al (2015) avaliou a presenca de BPA e outros bisfenois no lodo de
ETEs da Coreia. O BPA foi o bisfenol mais detectado com presenca em 97,5% das
amostras. A média de valores encontrados foi de 1520 ng.g™ de lodo seco. Foram
observadas altas concentracdes nos lodos de estacfes de tratamento de efluentes
industriais. As maiores concentragdes de BPA foram encontradas nas estacdes de
tratamento que recebem efluente da industria de papel.

2.7.4 Toxicidade do BPA

Alguns estudos avaliaram o risco toxicoldgico para as comunidades aquaticas
na presenca de BPA. Crain et al (2007) afirmam que a concentragédo de BPA nao
deve ultrapassar 0,03 pg.L™* para que 95% dos organismos aquéticos expostos n&o
apresentem os efeitos da toxicidade cronica, como a interrupgédo da ativacao das
gonadas.

Oehlmann et al (2006) avaliaram a superfeminizagdo na espécie de caracol
M. comuarietis e observaram que o BPA induz a superfeminizacdo dessa espécie a
partir de 7,9 ng.L™.

Lahnsteiner et al (2005) estudaram o efeito do BPA no Salmo trutta, espécie
de peixe europeu, e encontrou que concentracdes de 1,75 a 2,40 ug.L™ levaram a
diminuicdo da qualidade do esperma. No mesmo estudo, observou-se um atraso na
ovolucdo das fémeas comecando com a menor dose testada (1,75 pg.L™?), ndo se
observou ovulagdo no grupo exposto a 5 pg.L* de BPA e n&o foram observados
efeitos da concentracdo de BPA na qualidade dos ovos.

Em humanos, pesquisas tém mostrado o potencial do bisfenol A de interferir
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na atividade do horménio tiroidiano, em induzir a proliferacdo de células de cancer
de prostata e em impedir a sintese de testosterona quando presente em doses muito
baixas (partes por trilhdo) (BALLESTEROS-GOMES et al, 2009). Também apresenta
potencial causador de cancer de prostata, doencas cardiovasculares, diabetes tipo
2, desequilibrio hormonal, alteragbes nas enzimas hepéticas (OLMEZ-HANCI &
DURSUN, 2015)

Assim, as comunidades aquaticas que recebem lixiviado e esgoto bruto estdo
sendo diretamente afetadas pelas concentracdes de BPA. Apesar do esgoto bruto
ter concentracdes consideravelmente menores que o lixiviado, ambos podem causar
toxicidade crbnica ou aguda nesses organismos. O tratamento adequado se faz

necessario para minimizar esses efeitos.

2.7.5 Legislacéao relativa ao BPA

Alguns paises, como Canada, Dinamarca, Franca e Brasil, proibiram a
producdo de mamadeiras usando polimeros a base de BPA, devido a migracao do
BPA de policarbonatos e de sua toxicidade (MICHALOWICZ, 2014; BERNARDO et
al, 2015).

O Canada, em 2008, foi o primeiro pais a banir o uso de policarbonatos para
a fabricacdo de mamadeira e estabeleceu limites para BPA em latas de produtos
infantis. No Brasil, essa proibicdo ocorreu através da Resolucdo RDC 41/2011 do
Ministério da Saude (MS, 2011).

Em relacdo ao lancamento de efluentes contendo BPA, a resolucdo CONAMA
430/2011 (BRASIL, 2011), legislacdo em vigor no Brasil que dispde sobre os
padrbes de lancamento de efluentes, ainda néo trata do teor de BPA admissivel para
o lancamento de efluentes.

Na Unido Europeia, a legislacdo que aborda a qualidade das aguas dos rios é
atualmente a Diretiva 2013/39/UE do Parlamento Europeu e do Conselho, de 12 de
agosto de 2013. No entanto, apesar desse documento ter alguns desreguladores
endocrinos na lista de substancias que apresentam risco significativo para o meio
aguatico, tais como nonilfenol (NP), Di(2-etilhexil) ftalato (DEHP) e o 17a
etinilestradiol, o BPA néo esta incluido nessa diretiva. J4 nos Estados Unidos, os
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padrdes nacionais de qualidade da agua superficial apresentam 150 substancias, no
entanto, o BPA nao esta entre esses contaminantes (USEPA, 2017).

A legislacdo que dispde sobre os padrdes de potabilidade da agua no Brasil,
Portaria do Ministério da Saude n° 2914 de 12/12/2011, também n&o trata sobre a
concentracdo maxima de BPA na agua potavel.

Na Unido Europeia, o documento que trata da qualidade da agua para
consumo humano € a Diretiva 98/83/CE do Conselho Europeu, de 3 de novembro de
1998, e este nédo cita o BPA como uma das substancias que podem trazer risco ao
ser humano. O mesmo acontece nos Estados Unidos, em que os padrbes para
potabilidade estdo dispostos no documento EPA 816-F-09-0004, em que uma lista
de contaminantes € apresentada e o BPA néo esta presente (USEPA, 2009b).

Desta forma, as legislacfes na Europa, nos Estados Unidos e no Brasil ainda
ndo abordam as concentragcfes maximas de BPA que poderiam ser lancadas nos
corpos hidricos. Essa é uma etapa importante para que as estacdes de tratamento
de esgoto e aterros sanitarios comecem a se preocupar com a remocao desse

micropoluente.

2.8 Remocao de BPA no tratamento de efluentes

O objetivo principal dos sistemas de tratamento de efluentes é a reducéo da
carga de poluentes organicos e, eventualmente, nutrientes e microrganismos
patogénicos. A reducédo de DEs ndo € uma preocupacao dos sistemas de tratamento
atuais. As remocdes que desses compostos sdo inerentes a tecnologia de
tratamento utilizada (USEPA, 2009a).

Os DE podem ser removidos nas ETEs por diversos mecanismos, dentre eles
estdo a sorcdo, biodegradacdo, transformacbes quimicas, fotodegradacdo e
volatilizacdo (CALIMAN & GAVRILESCU, 2009). Diferentes substancias possuem
diferentes mecanismos de remocdo (BOONNORAT et al, 2014; WANG & ZHAO,
2014; ZHOU et al, 2012). Esses mecanismos sao definidos pelas propriedades
fisico-quimicas das substancias, pela configuracdo do sistema e pelos parametros
operacionais (VIRKUTYTE et al. 2010).
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Diversos trabalhos avaliaram os mecanismos envolvidos na degradagéao do
BPA em ETEs (BOONNORAT et al, 2014; BRANDT, 2012; WANG & ZHAO, 2014;
ZHOU et al, 2012). Todos os trabalhos identificaram que a biodegradacéo e a sorgéo
sdo os principais mecanismos envolvidos na remocédo de BPA do efluente de uma
ETE, sendo a biodegradagéo o mecanismo de maior impacto em processos aerados
(BOONNORAT et al, 2014, LIMAM et al, 2013).

Segundo Suarez et al (2008), a volatilizacdo em sistemas de tratamento
aerados € praticamente nula, quando se leva em consideracao as taxas de aeracéo
normalmente aplicadas em ETEs. A fotodegradagcdo € um mecanismo pouco
importante para remocao de BPA e outros micropoluentes em ETESs, devido ao
pequeno percentual de area exposto diretamente ao sol (VIRKUTYTE et al, 2010).

Alguns trabalhos avaliaram a remocado de BPA em processos biolégicos em
condicbes aerobias e anaerébias (BOONNORAT et al, 2014; BRANDT, 2012;
CLARA et al, 2005; WANG & ZHAO, 2014; YING et al, 2008). O BPA é altamente
biodegradavel em ambientes aerdbios (STAPLES et al, 1998). Normalmente, as
eficiéncias encontradas nas condi¢des aerdbias sao superiores a 85% (CLARA et al,
2005; FROEHNER et al, 2011; YING et al, 2008;). Ja& em condi¢cbes anaerobias o
processo bioldgico, normalmente, ndo é eficiente (BRANDT, 2012; LIMAM et al,
2013). A Tabela 7 apresenta as eficiéncias de remocado de BPA em processos

bioldgico.
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Tabela 7 — Eficiéncias de remoc¢édo de BPA em processos bioldgicos.

_ . Eficiéncia de ] o
Matriz Tipo de tratamento . Pais Referéncia
remocao BPA
o ) Urase &
Lixiviado Lodo ativado 90 — 99% Japéao _ _
Miyashita (2003)
Esgoto MBR 92,6% .
o Austria  Clara et al (2005)
domestico | odo ativado 96,5%
Esgoto Filtro biologico 65,5% Reino .
. _ _ Jiang et al (2005)
doméstico Lodo ativado 97,5% Unido
Lodo ativado 92%
Esgoto  Vala de oxidagéo 96% . .
i . Austrélia  Ying et al (2008)
doméstico Biorreator 92%
Sistema de lagoas 20%
Esgoto _ ' Stasinakis et al
o Lodo ativado 87% Grécia
domeéstico (2008)
_ 85% _
Esgoto Lodo ativado 919 Reino Kasprzyk-Horden
0
doméstico Filtro biolégico Unido et al (2009)
Lodo ativado 99,9%
Esgoto _ Froehner et al
o UASB ~100% Brasil
domestico (2011)
Lagoa ~100%
Esgoto Lodo ativado 0
9 | 96% Espanha Cases et al
doméstico MBR 92% - 97% (2011)
Esgoto UASB Brasil
- rasi
doméstico Brandt (2012)
Sistema aerobio 95%
Esgoto ) o )
o Sistema anaerébio 90% China Zhou et al (2012)
domeéstico o
Sistema anodxico 85%
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_ _ Eficiéncia de ) o
Matriz Tipo de tratamento . Pais Referéncia
remocgao BPA

Esgoto . o Limam et al
o Digestdo anaerdbia 60% Franca
domestico (2013)
Esgoto _ . Samaras et al
o Lodo ativado 55 - 96% Grécia
domeéstico (2013)
Esgoto Digestdo anaerdbia Chi Wang & Zhao
ina
domeéstico Digestdo andxica (2014)

Boonnorat et al

Lixiviado MBR 99.5% Tailandia
(2014)

Urase e Miyashita (2003) avaliou a remo¢do de BPA no tratamento de
lixiviado em quatro aterros no Japdo que utilizavam reator biolégico rotativo. As
eficiéncias obtidas usando o processo de lodo ativado ficaram na faixa de 90 a 99%,
obtendo concentracdes de BPA no efluente menores que 10 pg.L* usando o
processo de lodo ativado.

A tecnologia MBR foi avaliada por Clara et al (2005) quanto a remocao de
BPA e outros micropoluentes. O trabalho teve como objetivo avaliar uma planta
piloto MBR equipada com membrana de ultrafiltracdo e operando com diferentes
idades de lodo. Foram avaliadas trés ETEs: a ETEL operou com processo de lodo
ativado convencional em paralelo a planta piloto MBR, com variacdo da idade do
lodo, a ETE2 operou com alta carga e idade de lodo entre 1 e 2 dias e a ETE3 é
uma planta de baixa carga com objetivo de remover nutrientes. A remocédo de BPA
foi superior a 95% para o sistema de lodo convencional e maior que 90% para o
MBR. Na ETES3, a remocéao foi maior que 80% e na ETE2, em que a idade do lodo
ficou entre 1 e 2 dias, a remocéo foi ineficiente. Segundo Clara et al (2005), esses
resultados indicam a dependéncia da idade do lodo na degradacédo de BPA. Nao foi
observado diferenca significativa entre a eficiéncias do processo de lodo ativado e
MBR.

Jiang et al (2005) e Kasprzyk-Horden et al (2009) avaliaram o processo de
lodo ativado e o filtro biologico percolador no Reino Unido. Kasprzyk-Horden et al

(2009) encontrou eficiéncias de remocdo de BPA superiores a 85% para ambos os
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processos e ndo observou diferencas significativas entre eles quanto a remocéao de
BPA. Ja Jiang et al (2005) obteve uma eficiéncia de 97,5% para o processo de lodo
ativado e de 65,5% para o filtro biolégico percolador. A eficiéncia encontrada por
Jiang et al (2005) para o filtro percolador estd abaixo dos encontrados em outros
trabalhos para processos bioldgicos aerdbios.

Ying et al (2008) estudou quatro ETEs, sendo uma de grande porte em zona
urbana operando com processo de lodo ativado e as demais de pequeno porte
operando em zonas rurais. Obteve-se como resultado eficiéncias de remocéo
superiores a 90% nos processos aerébios e eficiéncia de 20% no sistema de lagoas
(10 lagoas em série em condi¢des aerdbias e anaerobias).

Stasinakis et al (2008) avaliou seis ETEs na Grécia que utilizaram o processo
de lodo ativado. Foram avaliadas ETEs de pequeno e grande porte com vazdes
diarias na faixa de 30 a 650.000 m°.dia®. Nesse estudo foram avaliados os
afluentes, efluentes e o lodo, também avaliou-se a fase sélida das amostras liquidas
para verificar a quantidade de BPA que fica retida durante a filtracdo das amostras.
A eficiéncia de remocao média de BPA foi de 87+7%. Além disso, verificou-se que
no esgoto bruto de 45 a 50% do BPA fica retido na fase sélida e no esgoto tratado
cerca de 18 a 35%. Dessa forma, conclui-se que empregar a filtracdo na etapa de
preparacdo das amostras pode resultar em valores menores que 0S reais para 0s
DE, em especial o BPA. Identificou-se que nesse estudo 0S mecanismos
responsaveis pela remocdo do BPA foram a degradacdo com 72+10% e a sor¢ao
com 15 = 1%.

Froehner et al (2011) avaliou trés tecnologias de tratamento, processo de lodo
ativado, UASB e lagoa de estabilizacdo para a remocao de bisfenol A e outros
micropoluentes. Durante o estudo a concentracdo de BPA foi avaliada no esgoto
bruto e tratado e no lodo. As eficiéncias de remocéo foram superiores a 99,9% nas
trés tecnologias avaliadas. No processo de lodo ativado as concentragoes
encontradas foram 84,11 + 4,2 ug.L™?, 0,02 + 0,04 pg.L* e 9,17 + 0,46 pg.L?,
respectivamente para o afluente, efluente e lodo.

Cases et al (2011) comparou o processo de lodo ativado em ETE com
capacidade de 75.000 m*dia® com dois biorreatores com membrana em escala
piloto, que operaram com tipos diferentes de membrana. Nao foram observadas
diferencas significativas nas eficiéncias de remocdo do BPA nas diferentes

tecnologias.
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Brandt (2012) avaliou a remocdo de BPA e outros oito contaminantes em
sistemas de tratamento de esgoto sanitrio constituido por trés reatores UASB. Os
reatores UASB operaram em paralelo e com diferentes TRH, respectivamente 5,4 h,
8,7 h e 11,0 h. Observou-se que os reatores UASB foram ineficientes na degradacéo
do BPA, uma vez que as concentracdes de BPA nos efluentes foram maiores ou
iguais a concentracao do esgoto bruto.

A degradacédo do BPA em condi¢do anaerobia foi estudada por Limam et al
(2013) utilizando o isétopo *3C para conhecer sua rota de degradacdo. Nas
condicdes realizadas nesse estudo néo foi observada a degradacdo do BPA, no
entanto Limam et al (2013) obteveram uma remocdo de 60% de BPA no efluente,
gue ocorreu devido ao mecanismo de sorcdo. Esse resultado esta condizente com o
encontrado por Wang e Zhao (2014), em que cerca 70% do BPA sofreu sor¢cdo em
condi¢des anaerdbias.

Zhou et al (2012) avaliou o processo biologico com lodo ativado em trés
diferentes condi¢cdes de suprimento de oxigénio, aerdbia, anaerdbia e anoxico em
uma ETE. Nesse trabalho avaliou-se a remocédo de BPA no tratamento primario, no
tratamento secundério e no restante do tratamento e verificou-se que a remocao do
BPA ocorre efetivamente no tratamento secundario com eficiéncia maior que 90%. O
lodo também foi avaliado e encontrou-se uma concentragdo de BPA relativamente
baixa (0,3 — 1,62 ug.g™t) em comparacdo & concentracdo no afluente (920 pg.L™).
Zhou et al (2012) realizou experimentos em bateladas para verificar os mecanismos
de remocao envolvidos. Constatou-se que o principal mecanismo é a biodegradacéo
e obteve-se eficiéncias superiores a 85% nas trés condi¢cdes para um tempo de
batelada de 48h.

Samaras et al (2013) estudou a remocgdo de BPA em duas ETEs na Grécia
gue utilizavam o processo de lodo ativado. Constatou que o principal mecanismo de
remocao foi a biodegradacdo e obteve diferentes eficiéncias nas duas plantas, uma
teve eficiéncia de 55 + 8% e a outra 96 * 3%.

Wang e Zhao (2014) avaliaram a influéncia de diversos parametros nos
mecanismos de degradacao do BPA em condi¢cBes anaerdbias e auséncia de nitrato
e em condi¢gBes andxicas com nitrato. E concluiu que nessas condi¢cdes a sorgéo €
favorecida, cerca de 70% do BPA fica no lodo, enquanto o restante € degradado.
Wang e Zhao também verificaram que a sorcdo e a degradacdo sao influenciadas

pelo SSV e pela temperatura. A sor¢ao € favorecida com a diminuicdo do SSV ou
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diminuicdo da temperatura, enquanto um aumento no SSV ou na temperatura
favorece a degradacdo. Wang e Zhao (2014) verificou que a degradacéo do BPA
sob condicbes reduzidas de nitrato € uma boa alternativa para remocdo desse
composto em ETE.

Boonnorat et al (2014) avaliaram a tecnologia MBR para o tratamento de
lixiviado quanto a remocdo de BPA e outros micropoluentes. O sistema de
tratamento operou com dois estagios, um tanque anoxico e outro aerobio. Foram
avaliadas as concentracfes de BPA na entrada, na saida e no lodo. A eficiéncia de
remocdo total do sistema para o BPA foi de 99,5%. Nas condi¢cdes andxicas a
eficiéncia foi de 64,3% e nas condi¢des aerdbias a eficiéncia foi de 98%. Durante o
estudo foi constatado que a biodegradacéo foi o principal mecanismo de degradacéo
em ambas as condicbes avaliadas. Os resultados indicam que o BPA ¢é
predominantemente removido sob condi¢cfes aerdbias, o que também é corroborado

pelos resultados de Clara et al (2005).
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3. MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratorio de Engenharia Sanitaria
(LES), na Universidade do Estado do Rio de Janeiro, e foi realizado em duas fases.
A fase 1 consistiu no tratamento biolégico em reator de lodo ativado operando em
regime de batelada - com tempo de duracdo da batelada de 24 horas e de 6 horas -
e a fase 2, no tratamento bioloégico em reator de lodo ativado operando em regime
continuo utilizando tempo de retengéo hidraulica de 6 horas. Em ambas as fases
foram usadas trés misturas de esgoto/lixiviado, que foram 0% (esgoto puro), 2% (v/v)

e 5% (v/v) de lixiviado no esgoto.

3.1 Area de estudo

Neste trabalho utilizou-se o lixiviado do Aterro Sanitario de Seropédica. O
aterro entrou em operagdo em 20 de abril de 2011, sendo projetado para uma vida
atil de 17 anos e ocupa uma area de mais de 2 milhdes de m?. No final de 2014,
entrou em operacao a estacdo de tratamento de lixiviado, que tem a capacidade de
tratar mil metros cubicos por dia (LIMA, 2017).

Atualmente, recebe cerca de 10 mil toneladas de residuos soélidos coletados
nas cidades do Rio de Janeiro, ltaguai e Seropédica e produz em média 791,5 m* de
lixiviado por dia (COMITE GUANDU, 2016).

3.2 Reagentes e solventes

Ao longo do trabalho foram usados diversos materiais nas diferentes etapas
do processo. A Tabela 8 apresenta os reagentes utilizados para preparagcdo do
esgoto sintético e a Tabela 9 apresenta os reagentes utilizados para a extracdo em
fase solida, cromatografia liquida de alta performance e descontaminacdo de

vidraria.
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Tabela 8 — Reagentes usados para a preparacdo do esgoto sintético.

Reagente Marca
Peptona de Caseina Sigma Aldrich
Extrato de Carne Kasvi
Uréia Sigma Aldrich
Fosfato monobasico de Potassio P.A. Vetec
Cloreto de Sadio Merck
Cloreto de Calcio di-hidratado Proquimicos

Sulfato de Magnésio hepta-hidratado  Vetec

Tabela 9 — Solventes utilizados para a extracao, cromatografia liquida de alta

performance e descontaminacao de vidraria.

Solventes Especificagao Marca
Agua ultra pura Mili Q Millipore
Acetronitrila 99,9%  Grau HPLC Lobal Chemie
Acetona Grau HPLC Tedia
Metanol Grau HPLC Merck
Acetato de etila Grau HPLC Tedia
Acido cloridrico Merck
Hexano 95% Grau ACS Tedia
Etanol Grau ACS Tedia

3.3 Coleta, armazenamento e preparo das amostras

O lixiviado utilizado era proveniente do Aterro Sanitario de Seropédica, Rio de
Janeiro, e foi coletado em mar¢go/2016 e em maio/2017. As amostras foram
armazenadas a 4°C até a sua utilizacdo. As biomassas aeroébias utilizadas nas fases
1 e 2 foram coletadas de processos de lodo ativado de uma ETE localizada na

regido metropolitana do Rio de Janeiro e da ETE da FioCruz (RJ), respectivamente.
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3.3.1 Esgoto Sintético

Devido ao grande volume de esgoto necessério e as dificuldades de coleta,
armazenamento e conservacgado do esgoto doméstico, em todos os experimentos foi
utilizado um esgoto sintético preparado segundo Nascentes (2013), cuja composicao
estd apresentada na Tabela 10. Os reagentes foram avolumados com agua da

torneira até o volume de 1 litro.

Tabela 10 — Composicédo do esgoto sintético para DQO média de 600 mg.L™.

Substancias Concentracdo (mg.L ™)
Peptona de caseina 360
Extrato de carne 250
Ureia 100
Fosfato monobasico de potassio 26
Cloreto de sédio 14

Cloreto de calcio di-hidratado

Sulfato de magnésio hepta-hidratado

Fonte: Nascentes, 2013.

Na fase 1, a agua da torneira foi previamente coletada e armazenada em
galdo de 20 litros, de modo a minimizar as possiveis variacbes da rede de

abastecimento.

3.3.2 Preparacéao da solucéo padréo de BPA

A solucdo padrdo estoque foi preparada na concentracdo de 10 pg.L™* em
acetonitrila. Utilizou-se baldo volumétrico de 200 mL e 2 mg de bisfenol A da Sigma
Aldrich com teor de pureza =299%. A solucéo foi armazenada a 4°C e utilizada para

dopar o esgoto sintético utilizado nas fases 1 e 2.
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3.3.3 Preparacgéo das misturas lixiviado e esgoto

Foram preparadas trés misturas de esgoto e lixiviado para alimentagéo dos
reatores, conforme descrito na Tabela 11. Todas as misturas de lixiviado/esgoto

foram realizadas em baldo volumétrico de 1 litro.

Tabela 11 — Descri¢do das misturas de esgoto e lixiviado afluente nos reatores

operados em batelada e regime continuo.

Misturas Descricao dos afluentes

0% 100% de esgoto sintético
2% 2% de lixiviado e 98% de esgoto sintético

5% 5% de lixiviado e 95% de esgoto sintético

Ao esgoto sintético, foram adicionados 100 pL da solucdo estoque de bisfenol
A, de modo que tivesse uma concentracéo inicial de 100 ng.L™* de BPA.

Os percentuais de lixiviado foram baseados em trabalhos anteriores, que
indicam que o tratamento combinado é eficiente para pequenos percentuais de
lixiviado.

3.4 Caracterizagéo fisico-quimica

3.4.1 Parametros fisico-quimicos

A Tabela 12 apresenta os parametros fisico-quimicos analisados durante as

fases 1 e 2 deste trabalho e sua respectiva metodologia descrita em APHA (2012).
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Tabela 12 — Parametros fisico-quimicos, equipamentos e metodologia.

Equipamento

Parametros Metodologia
(Marca/Modelo)
o Espectofotometro
Absorbéancia a 254 nm . 5910B
(Shimadzu/UV-1800)
Cloreto (mg CI.L™) - 4500-Cl B
Carbono organico )
) _ 1 (Shimadzu/ TOC -V CPN) 5310B
dissolvido (COD) (mg.L™)
Condutivimetro
Condutividade (S.cm™) (MS Tecnopon instrumentacao/mCA 2510B
150)
Cor aparente e real Espectofotbmetro
_ 1 2120C
(units Pt.Co™) (HACH/DR 2800)
Demanda Quimica de Digestor de DQO (HACH/DRB 200) e £220D
Oxigénio (mg 0,.L ™) espectrofotometro (HACH/DR 2800)
_ _ _ Eletrodo ion-seletivo de aménia
Nitrogénio Amoniacal . .
L (Thermo electron corporation/ Orion ~ 4500-NH3 D
(mg N-NH3.L™)
290A+)
S _ Oximetro
Oxigénio Dissolvido (OD) ) )
1 (Termo electron corporation/Orion 3 4500-0 G
(mg O2.L7)
Star)
pHmMéEtro
pH o 4500-H+ B
(Quimis/QHO0045)
Sdlidos suspensos totais Bomba de vacuo, estufa, mufla,
(SST) e Sdlidos suspensos balanca analitica e aparatos de 2540C
volateis (SSV) (mg.L™Y) filtracdo
Turbidez (NTU) Turbidimetro (C.G.C) 2130B
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3.5 Reator de lodo ativado em regime de batelada—- Fase 1

Os reatores em batelada foram montados em provetas de 2 litros, em que 1
litro foi utilizado como volume util. O volume de lodo ativado usado nos 3 reatores
(R1, R2 e R3) foi de 200 mL de lodo e os 800 mL restantes foram completados pelas
misturas de lixiviado e esgoto sintético de 0%, 2% e 5%, respectivamente. Os
reatores foram aerados por bombas de difusdo de ar com pedras porosas. A
aeracao foi continua ao longo das bateladas, sem pausa para coleta de amostras,
com excec¢ao da coleta ao final das bateladas, em que foi necessario um periodo de
20 minutos para a decantacdo do lodo e retirada de todo o sobrenadante. A retirada
do sobrenadante foi realizada através de mangueiras posicionadas logo acima da
fase soélida, de modo a garantir que s6 a fase liquida fosse removida. Apds a retirada
do sobrenadante ao final das bateladas, um novo afluente a ser tratado, com as
mesmas misturas, era colocado no interior do reator. A Figura 11 apresenta 0s
reatores em operacao.

Ao longo desta etapa foi mantido um reator de controle, que teve a funcdo de
ser um estoque de lodo, caso houvesse necessidade de reposicao de lodo durante
0s experimentos. Este reator foi alimentado apenas com esgoto sintético e aerado

durante todo o periodo da fase 1.
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Figura 11 — Reatores operando em regime de batelada (R1, R2 e R3) na fase 1.

Os reatores na fase 1 foram operados por 15 dias consecutivos, no periodo
de 18 de outubro de 2016 a 1° de novembro de 2016. Durante esse periodo foram
realizadas bateladas monitoradas (BM) e ndo monitoradas. As amostras foram
coletadas para analise somente nas bateladas monitoradas. Foram realizadas 6
bateladas monitoradas, sendo trés com duracéo de 24 horas e trés com duragéo de
6 horas. Nas bateladas monitoradas, as coletas de amostras aconteceram a cada 3
horas, e nas bateladas ndo monitoradas os reatores operavam com as misturas de

0%, 2% e 5% e aeragdo, mas nenhuma analise foi realizada.

3.5.1 Analises realizadas no reator biolégico em regime de batelada

Foram coletadas amostras dos reatores, R1, R2 e R3 para o monitoramento
do tratamento bioldgico. Foram realizadas analises de DQO, absorbéncia a 254 nm,
COD de amostras dos sobrenadantes dos reatores, SST e SSV de amostras do
interior dos reatores..

No inicio de cada batelada monitorada, no periodo de 0 h (ap6s 20 minutos
de aeracao), foi retirada uma aliquota de 40 mL de cada reator. Com essa
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guantidade de amostra, foram realizadas as analises de DQO, COD, absorbéancia a
254 nm, SST e SSV. Aliquotas de 10 mL foram retiradas de cada reator nos
periodos de 3, 6 e 9 horas para analise de DQO nas bateladas monitoradas 1, 2 e 3
que tiveram duracdo de 24 horas. Nas bateladas monitoradas 4, 5 e 6, que tiveram
duracdo de 6 horas, essa aliquota foi retirada no periodo de 3 horas. A Tabela 13
apresenta as bateladas monitoradas e seus respectivos tempos de batelada e de

retirada de amostras.

Tabela 13 — Bateladas monitoradas e seus respectivos tempos de batelada e de
retirada de amostras.

Bateladas Tempo da _ . .
_ Retirada de amostras e analises realizadas
monitoradas batelada (h)

Oh e 24h — DQO, COD, absorbancia a 254 nm,
1,2e3 24 SSV e SST.
3h, 6h, 9h e 24h — DQO

Oh e 6h — DQO, COD, absorbancia a 254 nm,
4,5e6 6 SSV e SST.
3h - DQO

Ao final de cada batelada monitorada, uma aliquota de 40 mL era retirada
para realizacdo das analises de DQO, COD, absorbancia a 254 nm, SST e SSV
finais. Em seguida a aeracéo era desligada por 20 minutos, para decantacéo do lodo
e retirada do sobrenadante. Parte dos efluentes tratados foram coletados em vidro
ambar, acidificados com &cido cloridrico até pH 2 e armazenados a 4°C para
posterior extracdo em fase solida (EFS) e quantificacdo de bisfenol A por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE/FLU) que sera apresentado no item

3.7 e o restante foi descartado.

3.6 Reator de lodo ativado em regime continuo —Fas e 2
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O sistema de lodo ativado operado em modo continuo consistiu em: tanques
de alimentacao, reatores (R1 e R2), bomba de alimentagdo e tanques de saida,

conforme apresentado na Figura 12.

Figura 12 — Reatores de lodo ativado operados em modo continuo em escala de
bancada — fase 2.

Tanques de Alimentacao

R2 /
=

P ﬁ—i’h\

o o Tanques de Saida |

!i‘ y

Foram utilizados 2 reatores bioldgicos em escala de bancada, em acrilico
transparente, com volume total de 3,8 L. Os reatores foram baseados no modelo de
Eckenfelder (1989) e possuiam 2 compartimentos: o tanque de aeracdo com 2,8 L e

o decantador com 1 L. A Figura 13 apresenta as dimensdes dos reatores.
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Figura 13 — Dimens0es dos reatores. (a) Vista superior. (b) Vista lateral.

I 22.40m |
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Os tanques de alimentacdo e de saida de cada reator foram bombonas
polietileno de alta densidade (PEAD), com 20 L e 50 L, respectivamente. Para
alimentacéo dos reatores foi utilizada uma bomba peristaltica de canal duplo modelo
BP600, da Milan ®, com regulagem de vazdo. O suprimento de ar foi realizado
através de compressores de ar modelo LB-7000 ligados a mangueiras de silicone
com pedras porosas nas pontas.

No reator 1 utilizou-se apenas esgoto sintético e no reator 2 foram utilizadas

as misturas de lixiviado/esgoto de 2% e 5%.

3.6.1 CondicBes operacionais no reator bioldgico em regime continuo

Durante a fase de operacdo em regime continuo, os reatores foram mantidos
com TRH de 6 horas. A vazéo foi medida diariamente através de proveta de 10 mL e
crondbmetro, com o objetivo de manter a vazao necessaria para o TRH de 6 horas,
que era de 0,115 mL.seg™. O pH, temperatura e oxigénio dissolvido foram aferidos
diariamente. O pH foi mantido na faixa de 6 a 8 e corrigido quando necessario.

As condicbes operacionais para o tratamento bioldgico foram definidas com
base na classificacdo de lodo ativado definida por Von Sperling (2016) e optou-se
pelo sistema convencional. A idade do lodo foi definida em 10 dias. O controle da
idade do lodo foi realizado por meio de descartes diarios de lodo direto do tanque de
aeracédo. O IVL foi medido semanalmente em proveta de 250 mL.
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Os reatores biolégicos operados em regime continuo operaram por 111 dias e
a operacao foi dividida em trés etapas, que estao detalhadas na Tabela 14.

Tabela 14 — Descricéo das etapas de operacéo do reator em regime continuo.

Etapas Periodo Descricao da etapa

1 15/05/2017 — 22/06/2017 Aclimatacéo do lodo

R2 — operando com mistura
2 23/06/2017 — 03/08/2017 o
esgoto/lixiviado de 2%

R2 — operando com mistura
3 07/08/2017 — 01/09/2017 o
esgoto/lixiviado de 5%

Durante as trés etapas, o reator 1 (R1) operou com esgoto sintético puro e o

reator 2 (R2) operou com mistura lixiviado/esgoto durantes as etapas 2 e 3.

3.6.2 Estudo Hidrodinamico dos Reatores Continuos

O conhecimento da hidrodindmica dos reatores biologicos € importante para
projetos de bancada, de maneira a validar o reator de bancada como um reator de
mistura perfeita. Assim, determinou-se a distribuicdo do tempo de residéncia, o

tempo de mistura do tanque e o coeficiente global de oxigénio.

3.6.2.1 Distribuicdo do tempo de residéncia (DTR)

O comportamento hidrodinamico dos reatores foi avaliado pelo método de
estimulo e respostas, utilizando-se cloreto de sodio (NaCl) como tracador salino.
Para realizacdo desse teste, foi necessario preparar uma curva de calibracdo de
concentracdo de NaCl versus condutividade e ,posteriormente, o acompanhamento

da condutividade na saida dos reatores.
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Para realizagdo da curva de calibracdo foram preparadas cinco solugdes de
diferentes concentragfes de NaCl utilizando agua da torneira. As concentragdes de
NaCl em mg.L™ utilizadas foram 0, 20, 100, 250 e 500. Em seguida, a condutividade
de cada solucéo foi determinada por condutivimetro.

O teste de DTR foi realizado com o reator operando em modo continuo e com
aeracdo. O tracador salino foi injetado no reator de modo que a concentragdo no
reator atingisse 500 mg.L™ de NaCl. Essa solucdo foi injetada na entrada do reator
na forma de pulso instantaneo com o auxilio de uma seringa de 50 mL. Na saida do
reator a condutividade foi monitorada a cada 5 minutos, durante um periodo de 6
horas.

Os dados de condutividade obtidos foram convertidos para concentracdao de
NaCl utilizando a curva de calibracdo. O resultado desse teste foi um gréafico de

concentracdo de NaCl versus tempo.

3.6.2.2 Tempo de Mistura

Para a determinacgéo do tempo de mistura foi utilizado o método de estimulo e
resposta com tracador salino de NaCl. Esse teste foi realizado sem alimentacéo e
com aeracao ligada. O tracador salino foi injetado no fundo do reator, na forma de
pulso instantdneo com o auxilio de uma mangueira e uma seringa, de modo que a
concentrac&o no interior do reator atingisse 500 mg.L™. A medicdo da condutividade
foi realizada no topo do reator, préximo a saida. Os valores foram monitorados em
intervalos de 5 segundos até serem obtidos valores de condutividade constante.

Posteriormente, os dados foram convertidos em concentracdo de NaCl.

3.6.2.3 Coeficiente Global de Transferéncia de Oxigénio (K a)

O coeficiente global de transferéncia de oxigénio avalia a capacidade do
sistema de aeracdo de transferir oxigénio para o reator (FRANCO, 2009). Para

avaliar a capacidade oxigenante do sistema, foi utiizado o método de
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desoxigenacao da &gua utilizando sulfito de sédio e cloreto de cobalto, descrito em
ASCE (2006).

O teste foi realizado nos reatores sem alimentacdo e em 3 etapas.
Primeiramente, o reator ficou com o sistema de aeracao ligado e teve o OD medido
por meio de oximetro, o valor encontrado foi de 9,2 mg O,.L™". Em seguida, foi
adicionado sulfito de sodio e cloreto de cobalto (catalisador), com a aeracdo
desligada, de modo ao sulfito de s6dio consumir todo 0 oxigénio presente no meio. E
por ultimo, apds o oxigénio ser totalmente consumido, a aeracao foi religada e o OD
no reator foi monitorado a cada 5 segundos até ficar constante e atingir o valor de
OD inicialmente medido.

A quantidade de sulfito de sédio necessaria para consumir todo o oxigénio foi
calculada pela estequiometria da reacdo de desoxigenacdo através de sulfito de
sbdio, apresentada na Equacgdo 6. Utilizou-se a concentracdo de oxigénio de 9,2
mg.L™* e o volume do reator de 3,8 L. A quantidade de sulfito de sédio adicionada ao
reator foi de 330,4 g, considerando excesso de 20%. A quantidade de cloreto de
cobalto adicionada teve o objetivo de atingir uma concentracdo minima no reator de
1,5 mg.L™ de Co?*, que equivale a 3,3 mg.L™ de CoCl,. Assim, foram adicionados 15
g de cloreto de cobalto.

A Equacéo 6 (JORDAO & PESSOA, 2017) define como ocorre a transferéncia

de oxigénio nas condic¢des do teste.
ac *
E_KLa-(C - 0) (6)

Onde:
C* = concentracéo de saturacdo de O, no reator, (mg.L™);
C = concentracdo de O, dissolvido no reator, (mg.L™);
K.a = coeficiente global de transferéncia de O,, (h™);
K. = coeficiente de transferéncia de O, associado & interface, (m.h™);
a = razdo da area de troca pelo volume da fase liquida, (m™);

t = tempo (h).

Integrando a Equacéao 6, temos a Equacao 7.

In [(C*C:C)] =—-K,a.t (7)
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O valor de K. a € o coeficiente angular da reta obtida pelo grafico da Equacgéo
7. A faixa de tempo utilizado para a construcdo desse grafico foi do momento em

gue o sistema de aeracéo foi ligado até o OD atingir 85% do valor maximo.

3.6.3 Andlises realizadas no reator biol6gico operado em regime continuo

Foram realizadas analises de demanda quimica de oxigénio (DQO),
absorbéancia a 254 nm, carbono organico dissolvido (COD), nitrogénio amoniacal na
entrada e saida do reator. Os solidos suspensos totais e volateis (SST e SSV) foram
analisados de amostras coletadas no tanque de aeracdo. Os reatores foram
operados por 111 dias consecutivos, no periodo de 15 de maio de 2017 a 02 de
setembro de 2017. A Tabela 15 apresenta os parametros fisico-quimicos e

operacionais e a frequéncia que foram determinados.

Tabela 15 — Parametros fisico-quimicos versus frequéncia de analises realizadas

durante o regime continuo.

Parametros fisico-quimico

o Frequéncia
e operacionais
Vazao 1x/dia
Temperatura 1x/dia
oD 1x/dia
pH 1x/dia
DQO 2x/sem
Abs 254 nm 2x/sem
COD 2x/sem
Nitrogénio Amoniacal 2x/sem

Solidos (SST e SSV) 1x/sem
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3.7 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A quantificacdo do BPA foi realizada por meio da cromatografia de alta
eficiéncia com detector de fluorescéncia (CLAE/FLU). Para aumentar a eficiéncia
desse método e evitar a presenca de contaminantes, as etapas de descontaminacgéo

da vidraria, filtracdo e extracdo em fase sélida foram necessarias.

3.7.1 Limpeza da vidraria

Todas as vidrarias utilizadas para coleta de amostra para analise da
concentracdo de BPA, bem como as usadas ao longo do processo de extracéo
foram submersas em uma solucdo a 5% de um concentrado tensoativo (Extran®,
Merck) por no minimo 24 horas. Em seguida, foram enxaguadas 10 vezes com agua
da torneira para remocédo dessa solugcdo. Posteriormente, a vidraria foi limpa com
solventes, que consistia em: rinsar 1 vez com hexano (grau ACS, Tedia), 5 vezes
com agua ultra pura (Millipore ®), 1 vez com etanol (grau ACS, Tedia) e 5 vezes com
agua ultra pura. Em seguida, foram colocadas em estufa a 60°C por pelo menos 4
horas para secagem, com excecao dos materiais volumétricos como proveta, baldo

volumétrico e pipeta, que foram secos naturalmente.

3.7.2 Filtracdo das amostras de afluente e efluente dos reatores das fases 1 e 2

Para a filtracdo das amostras com ajuste prévio a pH 2, foi utilizado um
sistema de filtracdo apresentado na Figura 14. Esse sistema possuia uma bomba a
vacuo, um funil de bichner e um kitassato. Foi utilizada uma membrana de acetato
de celulose 0,45 pm (HAWP047000, Merck Millipore Ltd) para remocao de SST. O
volume foi medido com auxilio de proveta e o filtrado foi posteriormente armazenado

em frasco ambar para EFS.
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Figura 14 — Aparato para filtracao.

3.7.2.1 Extracéo do Lodo

A biomassa aerobia foi coletada dos reatores biologicos nas fases 1 e 2. Na
fase 1, a coleta aconteceu em dois momentos — antes da primeira batelada e apos a
ultima batelada. Na fase 2, o lodo foi coletado antes do inicio da operacdo dos
reatores em regime continuo e semanalmente até o fim dos experimentos. O lodo
coletado foi armazenado a -14°C para posterior analise.

Para a extracdo do lodo foi utilizada uma metodologia baseada na extragao
de sedimentos de Liu et al (2004). O lodo, ap@s ser descongelado, foi centrifugado
durante 15 minutos com velocidade de 1510 rpm, o sobrenadante foi descartado e
entdo uma aliquota de 2,5 g de lodo umido foi separada em um frasco de centrifuga.
Apds essa etapa, adicionou-se 10 mL de metanol (grau HPLC). A amostra
permaneceu por 5 minutos no ultrassom, em seguida foi para a centrifuga com
velocidade de 2500 rpm durante 5 minutos. O sobrenadante foi recolhido em baléo

volumétrico de 200 mL. Essa etapa se repetiu por duas vezes. O volume do baldo
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volumétrico foi completado com agua ultrapura. Essa amostra foi acidificada a pH 2
com acido cloridrico e em seguida realizou-se a EFS conforme procedimento

descrito no item 3.7.3.

3.7.3 Extracdo em fase solida (EFS)

A Tabela 16 apresenta os volumes de extragcdo adotados para cada tipo de

matriz.

Tabela 16 — Matrizes utilizadas e seus respectivos volumes de extracao.

Volume (mL) Matriz
500 Misturas 0%, 2% e 5%
50 Lixiviado
200 Lodo

A EFS foi realizada na capela, em Manifold da Agilent Technologies ®, sob
vacuo a uma vazdo de 3 mL.min?. Foram utilizados cartuchos STRATA X
(Phenomenex®) de 6 mL, cujo sorvente é polimérico com cadeia lipofilica e a massa
de sorvente no cartucho € 500 mg. A metodologia utilizada para a extracdo e suas
etapas estdo descritas a seguir:

1) Condicionamento do cartucho: foi utilizada a metodologia descrita por
Rodrigues (2012). Foram adicionados 5 mL de acetato de etila, 5 mL de metanol e 5
mL de agua ultra pura, nessa ordem. Mantendo sempre uma fina pelicula de liquido
acima da fase solida do cartucho de modo a evitar ressecamento dos poros e perda
de analitos.

2) Passagem das amostras pelo cartucho: as amostras foram previamente
acidificadas para pH 2 e passaram para o cartucho por capilaridade. O volume
variou dependendo da matriz, para os afluentes e efluentes do reator foram
utilizados 500 mL, para o lixiviado puro 50 mL, para o lodo 200 mL e para a agua
utilizou-se 1000 mL.
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3) Clean up: é a etapa de limpeza do cartucho. Foi utilizado 10 mL de agua
ultrapura a pH 2.

4) Eluicao: foram adicionados ao cartucho 6 mL de acetato de etila, pela acéo
da gravidade e recolhidos em vial de 10 mL. O cartucho foi totalmente seco, com
auxilio de bomba a vacuo durante 10 minutos e depois descartado.

5) Secagem: Os volumes eluidos nos frascos foram secos utilizando a bomba
a vacuo até que todo o acetato de etila fosse totalmente evaporado.

6) Ressuspensdo: As amostras foram ressuspendidas com a adicdo de 1 mL
de acetonitrila.

Apbs a ressupensao, as amostras foram colocadas em agitador (IKA ®, MS 3
digital) por 1 minuto para homogeneizacdo, foram vedadas com parafilmes e

imediatamente analisadas.

3.7.4 Cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de fluorescéncia
(CLAE/FLU)

O BPA foi analisado por cromatografia liquida de alta eficiéncia em
cromatografo fabricado pela Waters Corporation®, com detector de fluorescéncia,
conforme Figura 15. A coluna cromatografica Novapak PAH (4,6 x 250 mm, 5
micras) foi utilizada sob a temperatura de 40°C com auxilio do forno de colunas. A
metodologia utilizada para deteccao e quantificagcdo de BPA foi a desenvolvida por
Sharma e Mishra (2015) e otimizada por Moreira et al (2017). Esse método tem
como fase mével 60% de acetonitrila e 40% de agua ultra pura em modo isocratico,
com volume de injecdo de 20 pL e vazdo de 1mL.min em 40°C. O tempo de corrida
é de 8 minutos e os comprimentos de onda de excitacdo e emissdo sdo 223 nm e

300 nm, respectivamente.
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Figura 15 — Equipamento utilizado para CLAE.
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—

(a) Amostrador — Waters 2707; (b) Bombas de pistdo — Waters 1525; (c) Detector de

arranjo de diodos — Waters 2998; (d) Detector de Fluorescéncia — Waters 2475; (e)

Coluna cromatografica

As condicfes de analise foram fixadas em 55% de acetonitrila e 45% de agua
ultra pura como fase mével em um fluxo de 1 mL.min™* no modo isocratico resultando
em um tempo de corrida de 8 minutos. Os comprimentos de onda de emissao a 300
nm e de excitacdo a 223 nm foram utilizados no detector de fluorescéncia. O volume
de injecéo utilizado foi de 20 uL, em triplicata, a temperatura se manteve em 40°C e
do amostrador em 18°C.

Utilizou-se mais de uma curva de calibracdo ao longo dos experimentos. As
curvas foram preparadas através da injecdo de solucdes padrées de bisfenol A em
diferentes concentracdes. A solucdo mae tinha 10 mg.L* de BPA e foi diluida
diversas vezes até atingir a concentracdo em torno de 62,5 pg.L ™.

A linearidade foi obtida através da avaliacdo do valor R% o limite de
guantificacdo (LQ) foi obtido pela menor concentracdo da curva analitica e o limite
de deteccdo (LD) foi obtido utilizando a Equacdo 8, sendo DP o desvio padréo

referente a triplicata da menor concentracao da curva analitica..



LD = DP x 6,965

A concentracdo do BPA nas amostras foi calculada pela Equacéo 9.

[BPA] = ZYres
Vext

Em que:

[BPA] = Concentracao de BPA em ug.L?:

R = Resposta obtida pela cromatografia;

Vres = Volume de ressuspensdo em acetonitrila;

Vext = Volume de extragao;

74

(8)

(9)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo Fisico-Quimica do Lixiviado de Aterro e do Esgoto

Sintético

Para avaliacdo do tratamento biologico em lodo ativado foi necessario fazer a
caracterizagdo fisico-quimica das amostras de lixiviado, do esgoto sintético e das
misturas utilizadas, 2% e 5%. O resultado da caracterizagcdo das amostras utilizadas
na fase 1 e 2, se encontram nas Tabela 17 e 19, respectivamente.

Na Tabela 17 os resultados de DQO, COD e absorbancia a 254 nm das
misturas de 0%, 2% e 5% sdo a média dos valores encontrados durante o regime de
batelada (n = 6).

Tabela 17 — Caracterizacdo das amostras de lixiviado (100%), esgoto sintético puro

(0%) e das misturas de 2% e 5% utilizadas na Fase 1 - Batelada.

Analise Unidade Amostra
0% 2% 5% 100%
pH (@24,5°C) - 6,2 6,4 6,4 7,39
Abs em 254 nm ABS 0,409 0,983 1,624 31
Cloreto mg.L* 37 109 211 3947.,6
Cor
Verdadeira un PtCo 53 204 364 365
Aparente un PtCo 84 275 580 493
Turbidez NTU 11,4 13 13,8 84
Condutividade uS.cm? 420,8 747,6 1344,0 20400
DQO Soluvel mg.L'l 709 756 862 2684
COD mg.L* 282 298 312 1273
Nitrogénio

_ mg[N-NHg].L'1 1,4 11,1 27,5 1480
Amoniacal

Na Tabela 18 os resultados de DQO, COD, absorbancia a 254 nm e

nitrogénio amoniacal sdo a meédia dos valores encontrados durante o regime
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continuo nas misturas de 0% (n = 8), 2% (n = 11) e 5% (n = 8). Os demais valores

presentes nessas tabelas foram analisados uma vez na etapa de caracterizagéo.

Tabela 18 — Caracterizacdo das amostras de lixiviado (100%), esgoto sintético puro

(0%) e das misturas de 2% e 5% utilizadas na Fase 2 - Continuo.

Analise Unidade Amostra
0% 2% 5% 100%
pH (@24,5°C) - 728 7,87 8,17 8,1
Abs em 254 nm ABS 0,353 0,942 1,792 26,88
Cloreto mg.L'l 30 99 202 4020
Cor
Verdadeira un PtCo 61 207 371 636
Aparente un PtCo 88 280 578 936
Turbidez NTU 27,42 21,79 73,33 234
Condutividade uS.cm? 477,6 1180 2290 22510
DQO Solavel mg.L™ 578 648 811 4483
COD mg.L? 211 204 339 2769,2
Nitrogénio

_ mg[N-NH3].L'l 99,34 102,62 242,16 1770,7
Amoniacal

A maioria dos resultados encontrados para o esgoto sintético esta em
conformidade com os resultados encontrados por Nascentes (2013) e dentro das
faixas usais citadas por Jorddo e Pessoa (2017). A excecdo € 0 nitrogénio
amoniacal, que na fase 1 ficou inferior a faixa usual para esgoto doméstico, que é de
10 a 50 mg.L™. J& na fase 2, o nitrogénio amoniacal ficou acima dessa faixa.

Os resultados encontrados para o lixiviado do aterro sanitario de Seropédica
apresentaram elevada concentracdo de matéria organica em termos de DQO,
nitrogénio amoniacal e ions cloreto. As faixas de valores encontrados foram de 2.684
a 4.483 mg.L™" para a DQO, 1.480 a 1.771 mg.L'para o nitrogénio amoniacal e
3.948 a 4.020 mg.L* para o cloreto. Observou-se a variagdo nos principais
parametros fisico-quimicos do lixiviado, evidenciando a variacdo da composicao
dessa matriz. O pH se encontra na faixa basica e pode-se inferir que ha presenca de
compostos aromaticos, devido aos valores elevados medidos de absorbéncia em
254 nm.
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Em relagdo as amostras das misturas de 2% e 5%, pode-se observar um
aumento em todos os parametros conforme o volume de lixiviado aumentou. Foi
avaliada a contribuicdo do DQO soluvel do lixiviado no DQO soluvel das misturas.
Os valores médios sado apresentados na Tabela 19 — é possivel observar um

aumento da contribuicdo da DQO do lixiviado na DQO da mistura.

Tabela 19 — Contribuicdo do DQO do lixiviado no DQO da mistura.

_ Percentual de DQO referente ao lixiviado em

Misturas L. _ )

relacdo a DQO da mistura (%)

(% viv)
Fase 1 Fase 2
0 0

7,10 13,84
5 15,57 27,64

(1) [percentual de lixiviado (v/v) X DQOiiviado/DQOmistural -

Pode-se obervar que apesar da contribuicdo do volume de lixiviado ser
pequena, a contribuicdo em termos de DQO € mais significativa, podendo ser até 5
vezes maior que a contribuicdo em volume. Nascentes (2013) encontrou valores
relativamente maiores para a contribuicéo de lixiviado, 27,9% para mistura de 2% e
50% para mistura de 5%. Isso pode ser explicado pelo uso de esgoto doméstico de
uma ETE com valor de DQO de 128 mg.L™, que é bem inferior & DQO do esgoto
sintético utilizado neste trabalho. Os lixiviados usados no trabalho de Nascentes
(2013) e nesse trabalho apresentaram uma DQO média bem préximas,

respectivamente 3484 mg.L™ e 3584 mg.L™.

4.2 Reator Biolégico Operado em Batelada

4.2.1 Remogao de DQO
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Foram realizadas 6 bateladas monitoradas durante 15 dias de operacgao,
sendo 3 bateladas de 24 horas e 3 bateladas de 6 horas. As Figura 16, 17 e 18
apresentam os resultados do acompanhamento de DQO nas bateladas de 24 horas

nas misturas de 0%, 2% e 5%, respectivamente.

Figura 16 — Valores de DQO soluvel durante as bateladas de 24 horas no reator com

esgoto sintético (0%) — R1.
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Figura 17 — Valores de DQO soluvel durante as bateladas de 24 horas no reator com
relacéo de lixiviado/esgoto de 2% - R2.
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Figura 18 — Valores de DQO soluvel durante as bateladas de 24 horas no reator com
relacéo de lixiviado/esgoto de 5% - R3.
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Vale ressaltar que a DQO reportada nas Figuras 16, 17 e 18 sdo do liquido
gue esta em contato com a biomassa no interior dos reatores. Por isso, a DQO
analisada no tempo Oh é diferente da DQO medida durante a fase de caracterizacao,
que ndo entrou em contato com biomassa.

Pode-se observar que o maior decréscimo de DQO ocorreu com tempo de
batelada de 6 horas. ApGs esse tempo, houve pequena reducdo na DQO e até
aumento, como no caso da BM2 em todos os reatores, provavelmente devido a lise
celular. Dessa forma, para as bateladas seguintes utilizou-se tempo de batelada de
6 horas.

A Figura 19 apresenta os resultados de DQO na entrada e na saida do reator
ao final das seis bateladas monitoradas, ou seja, bateladas com duracdo de 24
horas e 6 horas. Pode-se observar que com o incremento de lixiviado no afluente do

reator, a remoc¢ao da DQO torna-se menos eficiente.
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Figura 19 — Representacdao gréafica (Box plot) da distribuicdo de DQO dos afluentes e

efluentes dos reatores nas diferentes misturas no regime de batelada.
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A Tabela 20 apresenta as faixas de eficiéncia de remocdo de DQO
encontradas para cada mistura e suas respectivas médias, e a Figura 20 apresenta
a eficiéncia de remocao de DQO para as 6 bateladas monitoradas ao longo dos dias

de operacéo dos reatores.

Tabela 20 — Variagao da eficiéncia de remocao de DQO das misturas e a eficiéncia

média nas bateladas de 24 e 6 horas.

24 h 6 h
) Variacdo da Eficiéncia Variagéo da Eficiéncia
Misturas . o . o
eficiéncia (%) meédia (%)  eficiéncia (%) média (%)
0% 43 — 96 76 67 — 87 79
2% 39-81 67 50 -75 61
5% 13 - 66 48 40 - 50 29
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Figura 20 — Eficiéncia de remocao de DQO nas bateladas de 24 e 6 horas.
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Pode-se observar uma reducdo da eficiéncia de remocdo de DQO com o
aumento do volume de lixiviado na mistura, o que pode ser explicado pela presenca
de compostos toxicos e recalcitrantes presentes no lixiviado. Com a relagdo de
lixiviado/esgoto de 2% houve uma queda de cerca de 18% na eficiéncia em relacao
ao esgoto puro, enquanto que com 5%, a queda foi de 50%.

Outros estudos também observaram a queda na eficiéncia com adicdo de
lixiviado ao esgoto. Franco (2009) encontrou eficiéncia média de 84% para um reator
em escala de bancada em regime de batelada com mistura de lixiviado e esgoto na
faixa de 0,5 a 1% e duracao da batelada de 24 horas. Nascentes (2013) encontrou,
para o tratamento combinado em batelada com duracéo de 6 horas, eficiéncias de
remocdo de 49,3%, 47,8% e 41,7%, para as misturas de 0%, 2% e 5%,
respectivamente.

Pela Figura 20 pode-se observar uma diminuicao da eficiéncia de remocéo de
DQO com o aumento dos dias de operacdo. A baixa eficiéncia encontrada na
batelada monitorada 2 pode ser justificada pela lise celular, devido a inibicdo do
lixiviado e ,provavelmente, pela falta de aclimatacado adequada.
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4.2.2 COD e Absorbancia a 254 nm

A Figura 21 apresenta a reducédo de COD e absorbancia a 254 nm média em
todas as bateladas — 24 horas e 6 horas. Pode-se observar uma diminuicdo na
eficiéncia de redugao tanto de COD quanto de absorbancia a 254 nm. Na mistura de
5% de lixiviado/esgoto nao foi observada a reducdo na absorbancia a 254 nm apos o
processo bioldgico. O aumento na absorbancia a 254 nm nas misturas ocorre devido
ao aumento de lixiviado. A pequena remog¢ao nas misturas indica que o tratamento

biolégico removeu apenas as substancias mais simples.

Figura 21 — Reducéo de COD e absorbancia a 254 nm no regime de batelada.
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4.2.4 Quantificacdo de BPA no efluente

As concentracbes de BPA foram determinadas no efluente final de cinco
bateladas pela CLAE/FLU. O esgoto sintético do afluente foi dopado com bisfenol A
de modo que sua concentracdo fosse de 100 ng.L™?, simulando a concentracéo
encontrada no esgoto bruto. As concentracdes de BPA no esgoto sintético (0%) e
nas misturas de 2% e 5% foram determinadas, bem como no lixiviado e no lodo final

de cada reator. O limite de quantificacdo do método na CLAE/FLU foi de 62,5 pg.L-
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e o limite de deteccdo foi de 4,223 pg.L™. Esses valores de limite de deteccdo e
quantificacdo nao levam em consideracdo o fator da concentracdo da amostra
durante a extracdo. Para tal deve-se dividir os limites de deteccdo e quantificacédo
pelo volume extraido da amostra.

A concentracdo de BPA no lixiviado foi de 2,002 pg.L-'. Essa é uma
concentragéo relativamente baixa, uma vez que os valores encontrados em outros
trabalhos variaram de 0,13 a 17.200 pg.L™ . Vale salientar que o lixiviado é um
efluente com uma composicdo bastante variavel, dependendo do tipo de residuo
presente, do teor de umidade, temperatura da regiao, entre outros fatores (GOMES,
2009). Dessa forma, a concentracao de BPA nessa matriz pode apresentar bastante
variacao.

As concentragbes encontradas nas misturas antes do tratamento estdo
apresentadas na Tabela 21. Foi calculado o valor teérico de BPA em cada mistura
realizando o balanco de massa do BPA, através da relacédo de lixiviado/esgoto e a

concentracdo de 2,002 p.L™* encontrada para o lixiviado usado na fase 1.

Tabela 21— Concentracdo de BPA analisada e tedrica das misturas afluente aos
reatores de 0%, 2% e 5%.

. Concentracao de BPA Concentracéo de
Misturas . 4 . 1
analisada (ug.L ™) BPA tedrica (ug.L ™)
0% 0,147 0,100
2% 0,172 0,138
5% 0,628 0,195

Os valores encontrados para o afluente com diferentes teores de lixiviado
estdo dentro da faixa encontrada para 0 esgoto doméstico bruto em outros
trabalhos, 0,018 a 88,31 p.L™' (FROMME et al, 2002; FROEHNER et al, 2011).
Utilizando-se as concentracdes de BPA analisadas, observou-se que a relacéo de
2% de lixiviado/esgoto representou um aumento real de 17% na concentracdo de
BPA em relacédo ao esgoto puro, ja a relacdo de 5% de lixiviado/esgoto representou
um aumento de 326% na concentracdo de BPA em relagdo ao esgoto puro. Um dos
motivos dessa diferenca é que a concentracdo de BPA no lixiviado pode ser maior

do que a indicada pela analise. Isso pode ocorrer pois essa € uma matriz complexa e
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gue pode conter diversas substancias que atuam como interferentes na
cromatografia (PESSOA et al, 2012).

O lodo inicial utilizado nos experimentos foi analisado e encontrou-se um valor
de 86,57 pug.g* de BPA no lodo seco. Este valor é muito superior ao relatado na
literatura, em que a faixa é 0,00042 a 25,6 pug.g* (LEE & PEART, 2000; FROMME et
al, 2002; CHU et al, 2005; TAN et al, 2007; GATIDOU et al, 2007; STASINAKIS et al,
2008; FROEHNER et al, 2011; DORIVAL-GARCIA et al, 2012; ZHOU et al, 2012;
SAMARAS et al, 2013; SONG et al, 2014; LEE et al, 2015).

A Figura 22 apresenta as concentragfbes das cincos bateladas e o tempo de
operacdo. Os valores médios de BPA encontrados no efluente final das diferentes
misturas nas cinco bateladas analisadas, tempo de duracéo das bateladas 24h e 6h,
encontram-se na Tabela 22.

Figura 22 — Concentragéo de BPA no efluente quando operado em batelada.
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Tabela 22 — Faixa de concentracdo de BPA no efluente final quando operado em
regime de batelada com duracéo de 24 e 6 horas.

Misturas Concentracao de BPA

(ng.L™
0% i
2% <LD 1,188
5% <LD-1,731

N&o foi possivel quantificar o BPA no efluente das misturas de esgoto puro
(mistura de 0%), devido a problemas na CLAE/FLU nessa fase dos experimentos.
Os efluentes das misturas de 2% e 5% apresentaram concentragcdes medias de
0,575 e 1,467 ug.L'l, respectivamente. Observa-se um incremento na concentracao
de BPA, com o aumento da relacdo lixiviado/esgoto. Nao foi possivel identificar
nenhuma correlacdo da quantidade de BPA com o tempo de operacéo do reator.

Pessoa et al (2012) afirmam que a matéria organica e as substancias
hamicas, dentre outras substancias, sado consideradas interferentes que podem
reduzir a disponibilidade dos sitios ativos no material do cartucho na EFS, desse
modo reduzindo a eficiéncia da extracdo de micropoluentes. Dessa forma, as
concentracdes de lixiviado e das misturas de 2% e 5% de lixiviado/esgoto podem ser
maiores do que as determinadas nas analises.

A concentracdo de BPA no lodo final apos 15 dias de operacéo foi analisada.
As concentracdes 3,506 pg.g* de lodo seco para o reator 1 (mistura de 0%) e 5,694
ug.g* de lodo seco para o reator 3 (mistura de 5%), no reator 2 (mistura de 2%) o
BPA nao foi detectado. Pode-se observar grande diferenca na quantidade de BPA
presente no lodo inicial (86,568 pg.g” de lodo seco) e nos lodos finais, isso pode
indicar que houve uma liberacdo de BPA para a fase liquida durante a operacéo do
reator. CLARA et al (2004) observaram a liberacdo de BPA adsorvido no lodo com
valores de pH acima de 9 em processo de lodo ativado, apesar do pH médio durante

a operacao dos reatores ter sido 7, essa liberacédo pode ter ocorrido.
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4.3 Operacado do Reator Biologico Operado em Regime  Continuo

4.3.1 Ensaios Hidrodinamicos

4.3.1.1 Determinacédo do Tempo de Residéncia

Os resultados desse teste possibilitaram determinar a distribuicdo do tempo
de residéncia do reator. A Figura 23 apresenta a curva do modelo teérico para um

reator de mistura perfeita e os pontos determinados experimentalmente.

Figura 23 — Distribuicdo dos tempos de residéncia nos reatores 1 e 2.
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Pode-se observar que o0s pontos experimentais dos reatores 1 e 2 se
ajustaram bem ao previsto pelo modelo tedérico. O TRH dos reatores durante o
ensaio foi de 120 minutos e o tempo médio calculado foi de 115,07 minutos, o que
equivale a um erro médio de 4%. Dessa forma, pode-se afirmar que os reatores
comportam-se como reatores de mistura perfeita, podendo assim desconsiderar a

presenca de zonas mortas.
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4.3.1.2 Determinagéao do Tempo de Mistura

A Figura 24 apresenta o resultado do ensaio de tempo de mistura utilizando
tracador salino para os dois reatores. O tempo de mistura € o tempo para que 0

fluido em seu interior esteja completamente homogenizado.

Figura 24 — Determinag&o do tempo de mistura nos reatores 1 e 2.
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Pode-se observar que o tempo de mistura encontrado foi de 20 segundos
para ambos os reatores. Nascentes (2013) encontrou valores de 9 a 20 segundos
variando a vazao de ar no tanque de aeracdo. Franco (2009) encontrou um tempo
de mistura de 2 minutos. Assim, pode-se concluir que os reatores avaliados

apresentam alta capacidade de homogeneizacao.

4.3.1.3 Determinacéo do Coeficiente de Transferéncia Global de Oxigénio

O coeficiente global de oxigénio (K a) é o parametro que avalia a capacidade

da planta de transferir oxigénio do sistema de aeracéo para o reator. A Figura 25
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apresenta os resultados de OD no tanque de aeracdo apds a desoxigenagcdo com
sulfito de sodio, seguida do acionamento do aerador. A Figura 26 apresenta a curva
de In[(c*-c)/c*] x tempo, sendo c* a concentracdo maxima de OD e ¢ a concentracdo

de OD lida no respectivo tempo.

Figura 25 — Oxigénio dissolvido em funcéo do tempo.
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Figura 26 — Curva de In[(c*-c)/c*] x tempo.
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Pelos gréaficos obtemos K. a de 24,01 h* e 19,91 h™, respectivamente para os
reatores 1 e 2. No entanto, é necessario corrigir esse valor para a temperatura de
20°C através da Equacao 10 (SANT'ANNA JR, 2013):
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K,a(20°C) = K,a(T)x1,0242°-T (10)

Os valores ajustados para temperatura de 20°C foram 21,84 h™ e 18,24 h™.
Uma grande faixa de K,a foi observada em outros estudos. Nascentes (2013),
utiizando um reator aerébico de leito movel de bancada, encontrou valores entre
9,78 e 25,41 h*, variando a vaz&o de ar. Franco (2009) encontrou K.a igual a 9,46 h°
! para reator de leito mével. Viero (2006), operando um biorreator com membranas
submersas e variando a vazéo de ar no tanque de aeracéo, encontrou uma faixa de
Kia de 30 a 150 h™,

Pode-se concluir que os resultados de K,a encontrados para os reatores

avaliados estdo em consonancia com os valores encontrados por outros autores.

4.3.2 Remocéo de Matéria Orgéanica

A Figura 27 apresenta os resultados de DQO na entrada e na saida dos

reatores bioldgicos em regime continuo nas diferentes etapas de operacéo

Figura 27 — DQO na entrada e saida dos reatores biolégicos R1 e R2.
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No inicio dos experimentos observou-se grande variabilidade nos resultados
de DQO de entrada, com o tempo esses resultados ficaram mais estaveis. Isso
ocorreu devido a ajustes na metodologia de coleta e amostragem, que passou a ser
realizada logo apés a preparacdo do esgoto de modo a evitar problemas de
degradacgé&o do mesmao.

Pode-se obsevar que na primeira etapa houve grande remocao de DQO e
gue com o0 aumento da concentracao de lixiviado, a DQO de saida foi aumentando.
Isso significa que a qualidade do efluente piorou em relacdo a DQO, com 0 aumento
da concentracdo de lixiviado. Houve um aumento mais significativo na DQO de saida
quando a concentracao de lixiviado passou de 2% para 5%.

A Figura 28 apresenta as eficiéncias de remocao de DQO nos reatores R1 e
R2 ao longo do tempo e a Tabela 23 apresenta os valores médios de DQO na

entrada e saida do reator 2, bem como sua eficiéncia média nas trés etapas.

Figura 28 — Eficiéncia de remocao de DQO no reatores R1 e R2.
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Tabela 23 — Valores médios de DQO e eficiéncia de remocéo de DQO.
DQO
0% (n=8) 2% (n=11) 5% (n=238)
Afluente (mg.L ™) 578 + 92 648 + 116 811 +13
Efluente (mg.L %) 69 + 14 110 + 22 300 + 121
Eficiéncia (%) 88+3 82+6 63+ 15

Observou-se que com o aumento da concentragéo de 0% pra 2% de lixiviado
houve uma reducéo de 6% na eficiéncia de remocao de DQO. Ja operando com uma
mistura de 5% de lixiviado/esgoto houve uma reducédo de 23% na eficiéncia em
relacdo a operacdo com a mistura de 2% e uma reducao de 28% na eficiéncia de
remocao de DQO quando comparado com a operagao com 0 esgoto puro.

Pode-se dizer que na mistura de 2% de lixiviado ocorreu uma pequena
dimininuicdo na eficiéncia de remocdo de DQO, uma vez que a eficiéncia para
esgoto puro foi de 88% e para a mistura de 2% foi de 82%. O mesmo ndo se pode
dizer da mistura de 5%, que obteve uma eficiéncia média de 63%. Franco (2009)
encontrou eficiéncia média de remocdo de 85% para um reator de bancada em
regime continuo com mistura de lixiviado na faixa de 2 a 2,5%. Nascentes (2013),
utilizando um TRH de 8 horas, encontrou eficiéncias de 69%, 90,5%, 80%, 45% para
misturas de 0%, 0,5%, 2% e 5%, respectivamente.

Apesar dos controles operacionais dos reatores, a relagdo A/M e a carga
organica em que foram operados variaram na faixa apresentada na Tabela 24.
Como néo foi possivel fazer analise de DBO, estimou-se uma relagcdo de DQO/DBO
de 2, uma vez que Jorddo e Pessoa (2017) relatam que essa relagdao normalmente
fica na faixa de 1,7 a 2,4, e utilizou-se o valor estimado de DBO para a determinagao

da carga organica volumétrica.
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Tabela 24 — Valores médios da relagdo A/M e Cuv.

Valores tipicos

para operacéao 0% 2% 5%
convencional*
Relagédo A/M (kg DBO/kgSSV.d) 0,2-0,5 0,73 0,51 0,29
Cv (kg DBO/m®.d) 1-5 2,26 2,58 3,08

* Sant’Anna Jr, 2013.

Observa-se que para a relagcao A/M, as misturas de 2% e 5% apresentaram
valores dentro da faixa descrita por Sant'‘Anna Jr (2013), enquanto que para o
esgoto puro (0%), o valor médio ficou acima. Isso pode ter ocorrido devido aos
baixos valores de SSV no lodo no inicio dos experimentos.

Em relacdo a carga organica volumétrica, os valores ficaram dentro da faixa
operacional citada por Sant'/Anna Jr (2013) em todas as etapas. No entanto, como
era de se esperar houve um aumento na carga organica volumeétrica conforme a
concentragdo de lixiviado foi aumentada. O aumento da carga organica volumétrica
para a mistura de 2% foi de 14% e para a mistura de 5% foi de 36% quando

comparadas com 0 esgoto puro.

4.3.3 COD e Absorbancia

Outra forma de avaliar a presenca de matéria organica € pela determinacao
do carbono organico dissolvido. Os valores médios de COD na entrada e saida do
reator 2, bem como a eficiéncia de redugcéo de COD séao apresentados na Tabela 25.

Tabela 25 — Valores médios de COD e a eficiéncia média de remocao.
COD
0% (n=8) 2% (n=11) 5% (n=28)
Afluente (mg.L 1) 211 +52 204 + 47 339 + 38
Efluente (mg.L ™) 17 +7 57 +8 105 + 44
Eficiéncia (%) 92+3 72+11 69 +14
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As eficiéncias de remogdo de COD diminuiram com o aumento de lixiviado
nas misturas. Pode-se observar que os valores de COD médio no efluente de 0% e
2% ficaram proximos. Por outro lado, o afluente de 5% teve um aumento de cerca de
60% no valor de COD.

A absorbancia a 254 nm € utilizada como indicador da presenca de
substancias orgéanicas em aguas contaminadas (SANT'ANNA JR, 2013). A Figura 29
apresenta os resultados da absorbancia a 254 nm nos reatores R1 e R2 e a Tabela
26 apresenta os valores medios na entrada e saida do reator 2, bem como sua

eficiéncia nas diferentes etapas.

Figura 29 — Absorbéancia a 254 nm nos reatores R1 e R2.
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Tabela 26 — Valores médios de absorbancia a 254 nm e a eficiéncia média de

reducéo.

Absorbancia a 254 nm

0% (n = 8) 2% (n = 11) 5% (n = 8)
Afluente 0,353+0,072 0,942+0,086 1,792 +0,086
Efluente 0,174 +0,038  0,613+0,064 1,491 +0,324
Eficiéncia (%) 55 + 13 35+9 17 +3

n = ndmero de amostras.
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Os valores encontrados para 0 esgoto puro estao condizentes com a faixa de
0,25 a 0,5 relatados por Jorddo e Pessoa (2017) para efluente tratado apos
tratamento secundario. Pode-se observar um grande aumento na absorbancia
conforme a concentracdo de lixiviado aumenta. Esse aumento pode ser explicado
pelo alto teor de substéncias organicas complexas, substancias aromaticas e

hdmicas normalmente presentes no lixiviado.

4.3.4 Nitrogénio Amoniacal

As concentracdes de nitrogénio amoniacal no afluente e efluente dos reatores
R1 e R2 estdo apresentadas na Figura 30. Os valores de nitrogénio amoniacal
tiveram grande variacao ao longo do experimento. N&ao foram observadas diferencas
significativas nos resultados das misturas 0% e 2%, tanto no afluente como no
efluente. Ja na mistura de 5% pode-se observar um incremento significativo no
afluente, e de maneira mais moderada no efluente, como pode ser visto na Figura
31.

Figura 30 — Concentracéo de nitrogénio amoniacal no afluente e efluente dos

reatores R1 e R2.
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Figura 31 — Representacéao grafica (Box plot) da distribuicdo da concentracéo de

nitrogénio amoniacal no afluente e efluente das misturas e suas médias.
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E possivel observar que com o tempo de detencéo hidraulica de 6 horas, e
operando com o processo de lodo ativado convencional, n&o foi observado reducéo
do nitrogénio amoniacal no esgoto sintético (0%) e na mistura de 2%, na mistura de
5% a reducdo media foi de 43%. No entanto, o efluente final da mistura de 5%
apesar da reducéo tem uma concentracdo média de nitrogénio amoniacal maior que
a concentracgao dos efluentes das misturas de 0% e 2%.

Franco (2009), operando um reator semelhante com lodo ativado em regime
continuo e TRH de 6 horas, observou reducdo média de nitrogénio amoniacal de
32% e 43% operando na faixa de 0,5 a 1% e 2 a 2,5% de lixiviado/esgoto,

respectivamente.
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Os resultados de solidos suspensos totais e soélidos suspensos volateis no

tanque de aeracdo dos reatores R1 e R2 nas trés etapas estdo apresentados na

Figura 32.

Figura 32 — Valores de SSV e SST nos reatores R1 e R2.
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Observa-se que os valores de SSV e SST ao longo da primeira etapa ficaram

bem proximos. Isso se explica pelo fato da partida desses reatores ter acontecido

com o mesmo volume de lodo. A variacdo observada na SSV e SST no final da

primeira etapa e ao longo da segunda etapa, se deu devido a ajustes operacionais

gue objetivaram deixar o SSV e SST de ambos os reatores na faixa de 2.000 a

4.000 mg.L™. Essa é a faixa de operacdo para lodo ativado convencional citada por
Sant’anna Jr (2013).

Nas misturas 0% e 2% os valores de SSV e SST se mantiveram bem

proximos. No entanto, quando o reator R2 operou com mistura de 5% observou-se

valores bem mais altos de SSV e SST no R2 em comparagdo com R1. O aumento

da SSV e SST na terceira etapa pode ser explicado pela maior disponibilidade de

substrato no afluente, que favorece o crescimento da biomassa.
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4.3.5 Quantificagéo de BPA nos efluentes

As concentracdes de bisfenol A foram determinadas no efluente dos reatores
R1 e R2. O esgoto sintético do afluente foi dopado com bisfenol A de modo que sua
concentracdo fosse de 100 ng.L-!, simulando a concentragéo encontrada no esgoto
bruto. As concentragbes de BPA nas misturas de 0%, 2% e 5% foram determinadas,
bem como no lixiviado. O lodo dos reatores também foi coletado, extraido e
analisado em CLAE/FLU.

O lixiviado utilizado nessa etapa foi coletado do Aterro de Seropédica em
Maio/2017 e a concentracdo de BPA encontrada no lixiviado foi de 20,515 ug.L™.
Essa concentracdo esta dentro da faixa de concentragéo relatada na literatura que é
de 0,13 2 17.200 pg.L™* (BEHNISCH et al, 2001; YAMAMOTO et al, 2001).

Como as concentracdes de BPA encontrada no lixiviado utilizado na fase 2
foram dez vezes maior que a encontrada no lixiviado utilizado na fase 1, as
concentragfeo tedricas de BPA nas misturas foram calculadas novamente e estdo
apresentadas na Tabela 27. Foi calculado o valor teérico de BPA em cada mistura
através do balanco de massa do BPA — utilizando a relacéo de lixiviado/esgoto —, a
concentracdo de BPA no lixiviado de 20,515 pg.L™” e a concentracéo tedrica de 0,1

ug.L™* de BPA no esgoto sintético.

Tabela 27— Concentracdo de BPA no afluente analisada e tedrica das misturas de
0%, 2% e 5%.

. Concentragao de BPA Concentragao de
Misturas . 4 . 1
analisada (ug.L ™) BPA tedrica (ug.L ™)
0% 0,170 0,100
2% 1,130 0,508
5% 2,084 1,121

Os valores encontrados para as misturas afluentes estdo dentro da faixa

relatada na literatura para esgoto bruto (0,018 pg.L™ — 88,31 pg.L™?). Observou-se
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grande aumento na concentragdo de BPA com o aumento do percentual de lixiviado
na mistura. Pode-se concluir que um pequeno aumento no percentual de lixiviado
pode acarretar um grande aumento na concentracao de BPA nas misturas afluentes.
As concentracdes analisas podem ser maiores que as tedricas, devido ao fato da
concentracdo de BPA no lixiviado do que a encontrada nas analises devido a
interferentes na matriz.

As concentracbes de BPA no efluente final nas diferentes misturas estédo

apresentadas na Tabela 28 e na Figura 33.

Tabela 28 — Concentragéo de BPA no efluente final.

Concentracdo de BPA (ug.L 7)
Reator  Misturas

Média Faixa
R1 0% 0,280 0,108 - 0,871
R2 0% 0,129 0,081 -0,170
R2 2% 0,650 0,534 - 0,767
R2 5% 3,488 0,404 — 8,373

Figura 33 — Representacao grafica (Box plot) da distribuicdo da concentracéo de

BPA no efluente das diferentes misturas.
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Mesmo contendo um aporte maior de BPA devido a presenca de lixiviado, as

misturas de 2% e 5% foram comparadas com os dados encontrados na literatura
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para esgoto tratado, de modo a verificar o impacto desse aporte adicional de BPA no
efluente.

O esgoto sintético apresentou remocédo de BPA de 24%, a mistura de 2%
apresentou remocéo de BPA de 42,5% e a mistura de 5% n&o apresentou remocao.
Os valores encontrados para o0 esgoto sintético e para as misturas estdo dentro da
faixa relatada para esgoto tratado de 0,004 pg.L™* a 7,9 ug.L™* (NAKADA et al, 2004;
SODRE et al, 2010). A concentracdo de 7,9 pg.L™" encontrada por Sodré et al (2010)
em Campinas € bem maior que as outras concentracées encontradas para esgoto
tratado. Quando desconsidera-se o valor encontrado por Sodré et al (2010) a faixa
de BPA no efluente tratado fica entre 0,004 e 2,45 pg.L* (NAKADA et al, 2004;
CASES et al, 2011). As concentragcdes de BPA encontradas no efluente da mistura
de 5% ficaram acima do valor de 2,45 pg.L™! encontrado por Cases et al (2011), mas
inferior ao valor relatado por Sodré et al (2010).

A faixa de concentragdo de BPA encontrada nas misturas de 2% e 5% ficou
entre 0,40 e 6,94 ug.L’l. Essas concentracdes de BPA podem causar riscos
bioldgicos as comunidades aquaticas (CRAIN et al, 2007; OEHLMANN et al, 2006;
LAHNSTEINER et al, 2005). Segundo Oehlmann et al (2006) observaram que
valores acima de 0,008 pg.L* podem causar superfeminizacdo da espécie de
caracol M. comuaretis. Lahnsteiner et al (2005) observaram que a espécie de peixe
Salmo trutta ndo ovulou quando exposto a concentracdes de 5 pg.L™? de BPA e
concentracdes de 1,75 a 2,40 ug.L™ causaram diminuicdo na qualidade do esperma
e Crain et al (2007) afirma que concentracdes superiores a 0,03 pg.L? podem
causar toxicidade crénica em organismos aquaticos.

As conccentracdes de BPA encontradas no lodo estdo apresentadas na
Tabela 29.

Tabela 29 — Concentragdo média de BPA no lodo.

Reator Misturas Concentracdo de BPA (ug.g " de lodo seco)

R1 0% 35,96 + 19,18
R2 0% Nd

R2 2% 31,35

R2 5% Nd

nd - ndo detectavel.
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Os valores encontrados para o lodo durante os experimentos ficaram
préximos dos valores relatados pela literatura, 0,0042 a 36,7 pg.g” de lodo seco
(LEE & PEART, 2000; LEE et al, 2015; SONG et al, 2014). Nao foi possivel detectar
bisfenol A através da CLAE/FLU no lodo coletado durante a operag¢do da mistura de
5% de lixiviado/esgoto.

Foi possivel observar uma eficiéncia de remocéo de BPA de 24% e 42% para
as misturas de 0% e 2%. Esses valores estdo abaixo do relatado pela literatura para
0 processo de lodo ativado, em que a menor eficiéncia relatada para o BPA foi de
55% (FROEHNER et al, 2011; JIANG et al, 2005; KASPRZYK-HORDEN et al, 2009;
YING et al, 2008). Para mistura de 5% né&o foi observada remocédo de BPA. Apesar
da remocéao de BPA ter eficiéncia abaixo da relatada na literatura, os valores de BPA
encontrados no efluente foram inferiores que a de alguns trabalhos.

Froehner et al (2011) avaliou o processo de lodo ativado em ETE com esgoto
domeéstico e encontrou eficiéncia de remocdo de BPA de 99,9%, no entanto a
concentracdo de BPA no efluente foi 84,11 pg.L™, enquanto a maior concentracdo

encontrada nesse trabaho foi de 6,94 pg.L™.
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4.4 Resumo das Fases 1 e 2

A Tabela 30 apresenta o resumo dos parametros fisico-quimicos obtidos

durante as fases 1 e 2. A Tabela 31 apresenta os resultados das concentracdes de

BPA encontradas durante os regimes de batelada e continuo.

Tabela 30 — Resumo dos parametros fisico-quimicos obtidos nas fases 1 e 2.

Regime Batelada

Regime Continuo

o DQO (mg.L™) 2684 4483
g gg NH3 (mg.L %) 1480 1771
2 9 féi COD (mg.L™) 1273 2769
4 5 3 Abs 31 27
0% 2% 5% 0% 2% 5%
DQO (mgL?) 709 756 862 578 648 810
g 2 NH3 (mg.L™) - 105 97 242
%’ % COD (mg.L™) 282 298 312 211 204 339
Abs 0,409 0,983 1,624 0,353 0,942 1,792
DQO (mg.L™") 73 151 308 69 110 300
2 NH3 (mg.L ™) - 86 116 138
E coD (mg.L?) 15 32 68 19 50 90
. Abs 0,207 0,713 1,470 0,174 0,613 1,491
. DQO (mgL?l) 78 64 39 88 82 63
§ i _ NH3(mgL? - 13 13 43
25 S coomgL?y 87 72 50 92 70 70
g Abs 49 27 9 55 35 17

Pode-se observar pela Tabela 30 que as remoc¢des de DQO e COD e redugao
de absorbancia a 254 nm foram ligeiramente melhores no reator operando em
regime continuo do que em batelada. A remocdo de DQO foi menos impactada pela
adicdo de lixiviado no reator operando em regime continuo do que em regime de
batelada. O valor da eficiéncia de remo¢do de DQO no regime continuo da mistura

de 2% foi de 82%, e esta proximo ao encontrado por Franco (2009), que foi de 85%,
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operando um reator de bancada com TRH de 6 horas com a relacdo de
lixiviado/esgoto na faixa de 2 a 2,5% e estd um pouco acima do encontrado por
Nascentes (2013) que encontrou 74,4% e 55,5%, respectivamente para as misturas
de 2% e 5% operando em regime continuo e TRH de 8 horas.

Dessa forma, pode-se concluir que a adi¢cdo de lixiviado reduziu a eficiéncia
de remocdo de matéria organica. Com uma relacdo de 2% de lixiviado/esgoto a
remocao de DQO foi pouco impactada, no entanto uma relacédo de 5% diminui de

forma significativa a qualidade do efluente gerado.

Tabela 31 — Resumo das concentragéos de BPA encontradas nas fases 1 e 2.

Concentracdes de Bisfenol A

Matriz
Referéncias Regime Batelada Regime Continuo
Lixiviado (ug.L™) 0,13 — 17.200@ 2,002 20,515
(0%):0,147 (0%): 0,170
Esgoto Bruto (ug.L™Y) 0,018 — 88,31" (2%): 0,172 (2%): 1,130
(5%): 0,628 (5%): 2,084

(0%): 0,081 - 0,170

0,004 — 7,9© (2%): nd —1,1884  (2%): 0,534 - 0,767

(5%): nd — 1,0878  (5%): 0,404 — 6,938

Inicial: 86,568 Final: 21,35 - 57,68
Final: 3,506 — 5,694

Esgoto Tratado
(Mg.L™)

Lodo (ng.g™h) 0,00042 — 25,69

(a) — Yasuhara et al (1997); Behnisch et al (2001); Yamamoto et al (2001); Coors et al (2003); Urase & Miyashita
(2003); Sakamoto et al (2004); Deng et al (2006); Teuten et al (2009); Baderna et al (2011); Kamata et al (2011);
Gong et al (2014); Viecelli et al (2014); Bahramifar et al (2014); Rigobello et al (2015); Franca (2016).

(b) — Lee & Peart (2000); Fromme et al (2002); Clara et al (2005); Tan et al (2007); Jiang et al (2005); Gatidou et
al (2007); Balest et al (2008); Stasinakis et al (2008); Ying et al (2008); Kasprzyk-Horden et al (2009); Froehner et
al (2011); Zhou et al (2012); Samaras et al (2013); Queiroz et al (2014).

(c) — Nakada et al (2004); Clara et al (2005); Jiang et al (2005); Gatidou et al (2007); Stasinakis et al (2008); Ying
et al (2008); Sodré et al (2010); Kasprzyk-Horden et al (2009); Froehner et al (2011); Cases et al (2011); Zhou et
al (2012).

(d) — Lee & Peart (2000); Fromme et al (2002); Chu et al (2005); Tan et al (2007); Gatidou et al (2007); Stasinakis
et al (2008); Froehner et al (2011); Dorival-Garcia et al (2012); Samaras et al (2013); Song et al (2014); Lee et al
(2015).

nd — nédo detectavel.

Em relacdo a concentracdo de BPA, observou-se que quanto maior a

quantidade de BPA no lixiviado, maior a concentracdo de BPA no afluente. O
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lixiviado utilizado no regime continuo apresentou concentracdo de BPA dez vezes
maior que o lixiviado usado no regime de batelada, por esse motivo as
concentracbes de BPA no afluente foram maiores no regime continuo do que em
relacdo ao regime de batelada. Observou-se também que o aumento de BPA nas
misturas de 2% e 5% foram menores que o aumento de BPA no lixiviado, a
concentracdo de BPA aumentou 6,5 vezes na mistura de 2% e 3 vezes na mistura
de 5%. Em relacdo a remocéao de BPA, o regime continuo mostrou-se mais eficiente

para a remocao de BPA.
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5. CONCLUSAO

O tratamento combinado de lixiviado de aterro e esgoto sanitario em lodo
ativado mostrou ser uma alternativa técnicamente viavel para o tratamento de
lixiviado para misturas de lixiviado/esgoto de até 2%.

A operacgédo do processo de lodo ativado em regime continuo se mostrou mais
eficiente que em regime de batelada. As eficiéncias de remocdo de DQO no regime
continuo encontradas foram de 82% e 63% para relacéo de lixiviado/esgoto de 2% e
5%, respectivamente.

Observou-se que houve variagdo na concentracdo de BPA no lixiviado
utiizado nas fases 1 e 2 e verificou-se que apesar da baixa relacdo de
lixiviado/esgoto houve um significativo aumento de BPA no efluente final. O aumento
na concentracdo de BPA no afluente e no efluente € bem maior que o aumento do
lixiviado na mistura em termos de volume. Quanto maior a concentracdo de BPA no
lixiviado, maior a concentracéo de BPA no efluente final.

A presenca de BPA foi detectada na maioria das amostras avaliadas tanto do
afluente quanto do efluente. As concentragcbes encontradas estavam dentro das
faixas relatadas na literatura para essas matrizes. No regime de batelada néo foi
verificado remocdo de BPA em nenhuma das misturas, ja& no regime continuo a
remocao de BPA foi de 24% e 42%, respectivamente para as misturas de 0% e 2%,
na mistura de 5% nao houve remocéao de BPA.

Foi detectada a presenca de BPA no lodo utilizado em algumas amostras em
ambos os regimes de operacéao.
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