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RESUMO

SILVA, Alexandre Silveira Amaro da. Remocéao de micropoluentes de esgoto real por
um sistema bardenpho modificado com biomassa suspensa e fixa no reator aerobio
e por ozonizagao. 2020. 252f. Tese (Doutorado em Engenharia Ambiental) —
Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2020.

Diversos estudos apontam Estagdes de Tratamento de Esgotos (ETEs) como
rota principal de disseminacao de farmacos, aditivos plasticos e outros micropoluentes
(MPs) no ambiente aquatico. E possivel aumentar a eficiéncia na degradagéo
bioldgica de MPs utilizando-se sistemas mais avancados do que Lodos Ativados, tais
como sistemas biologicos com filtracdo por membranas (MBRs), biomassa fixa
(MBBR) em conjunto com suspensa (IFAS), e sistemas com alternancia de condi¢cbes
redox. Ainda assim, diversos MPs recalcitrantes tornam necessaria a utilizacdo de
tratamentos terciarios, tais como Processos Oxidativos Avancados, em especial, a
ozonizacao. Uma estratégia atraente é aumentar a eficiéncia do tratamento bioldgico,
reduzindo assim custos de ozonizacdo. O presente trabalho avaliou a remocédo de
MPs de esgoto real em um reator biolégico do tipo BARDENPHO modificado que
incorpora a tecnologia de biomassa suspensa e biomassa fixa (IFAS) no tanque
aerado (BARDENPHOmod-IFAS), e em paralelo avaliou a eficiéncia da ozonizagéo na
remocao de bromazepam, clonazepam e diazepam em efluente do sistema piloto e
de uma ETE municipal de grande porte (2,5 m3/seg), onde o piloto foi instalado para
garantir fidelidade as condicdes reais, sendo o afluente uma mistura de esgoto
doméstico, residuos de fossas sépticas, efluentes industriais e lixiviado de aterro
sanitario. O sistema piloto foi construido com um volume total de 400L e composto por
tanques ou reatores com etapas Anaerobia - Andxica 1 - Aerdbia - Anoxica 2 2>
Reaeracao, sendo que apenas o tanque aerébio incorpora biomassa fixa em leito
movel, além de suspensa. O periodo de operacdo e monitoramento durou 24 semanas
para os parametros fisico-quimicos e nutrientes e a remocao de micropoluentes foi
monitorada nas Ultimas 7 semanas. Como o teor de biomassa aderida nos meios
suporte nao possui método de quantificacdo estabelecido, duas técnicas de extracao
(agitacdo mecanica e ultrassom) da biomassa aderida foram comparadas, sendo que
a técnica do ultrassom mostrou ser mais eficiente. O sistema Bardenphomod-IFAS
apresentou baixa eficiéncia na reducdo de Demanda Quimica de Oxigénio e de
Fosforo, mas eficiéncia satisfatoria na remogcao de Nitrogénio (63,8+9,7%). Ainda
assim, o sistema piloto removeu do esgoto bruto 98,7+1,2% e 95+8,7% dos aditivos
plasticos Bisfenol A e Bisfenol S respectivamente e reduziu significativamente a
estrogenicidade do esgoto detectada por meio do ensaio Yeast Estrogen Screen
(YES). A avaliacdo da eficiéncia do sistema piloto na remocéo de cinco farmacos
mostrou que, ao contrario do esperado, a etapa anaerdbia pode contribuir de forma
substancial para remoc¢do de ibuprofeno e 17a-etinilestradiol além da remocéo de
trimetoprim e a etapa anoxica pode contribuir para remocao de estrona; entretanto, o
mesmo nao foi capaz de remover carbamazepina. A eficiéncia da ozonizagdo como
polimento do efluente final, tanto da ETE municipal quanto do sistema piloto foi
avaliada para Bromazepam, Clonazepam e Diazepam. Ensaios de tratabilidade foram
realizados com agua ultrapura e com efluente real tanto da ETE municipal quanto do



reator piloto. O aparato experimental foi reator cilindrico de aco equipado com difusor
de microbolhas em aco inox, com porosidade de 20 um. Os resultados mostraram que
com base na dose especifica de Os aplicada, a ozonizagdo foi mais eficiente no
tratamento do efluente do sistema piloto, no qual foi possivel alcancar remocgdes
satisfatorias para os trés ansioliticos utilizando doses proximas as relatadas na
literatura (1,74 mg de Os por mg Carbono Orgéanico Dissolvido). As cinéticas de
degradacéao de pseudo-primeira ordem nos dois efluentes foram muito proximas entre
si, apesar dos efluentes conterem diferentes teores de COD.

Palavras-chave: Micropoluentes; BARDENPHO; MBBR; Ozonizacgéo;

Benzodiazepinicos; IFAS.



ABSTRACT

SILVA, Alexandre Silveira Amaro da. Removal of micropollutants from municipal
wastewater by a modified bardenpho system with integrated fixed and suspended
biomass in aerobic reactor and by ozonation. 2020. 252p. Thesis (Doctorate in
Environmental Engineering) — Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do
Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2020.

Several studies point to Wastewater Treatment Plants discharges as the main
route for the dissemination of drugs, plastic additives and other micropollutants (MPs)
in the aquatic environment, due to the limited efficiency of sewage treatments by
conventional biological processes. It is possible to increase the efficiency of the
biological degradation of micropollutants using treatment systems more advanced than
conventional Activated Sludges, such as biological systems with membrane filtration
(MBRs), attached (biofilm), in addition to suspended biomass (MBBR/IFAS), and
systems with alternating redox conditions. Still, several micropollutants are recalcitrant
even to the most advanced biological treatments, which makes it necessary to add
tertiary treatments, such as Advanced Oxidative Processes (POAs), among others,
ozonation. An attractive strategy to reduce the costs of ozonation is to increase the
efficiency of the biological treatment that precedes it for removing micropollutants. The
present study evaluated the removal of micropollutants from real wastewater in a pilot
biological reactor that incorporates suspended and attached biomass (IFAS) with the
modified BARDENPHO process (BARDENPHOmod-IFAS). The BARDENPHOmod-IFAS
pilot system has a total volume of 400L in tanks or reactors with Anaerobic - Anoxic
1 > Aerobic = Anoxic 2 - Re-aeration processes, being the Aerobic tank the one
incorporating MBBR technology. To guarantee fidelity to real conditions, the system
was installed in a large municipal WWTP (2.5 m3.s1) in the city of Rio de Janeiro, which
receives a mixture of domestic sewage, septic tank waste, industrial effluents and
leachate from a landfill. A period of operation and monitoring of 24 weeks included
physicochemical parameters and nutrients; the removal of micropollutants by the pilot
reactor was monitored during the last 7 weeks. As the content of adherent biomass in
the support media - one of the main methods of controlling MBBR-type reactors - does
not have an established quantification method, two extraction techniques and
quantification of adherent biomass were compared, and the ultrasound technique
promotes greater use of biomass than a mechanical stirring technique. The
BARDENPHOmod-IFAS system showed low efficiency in removing COD and
Phosphorus, but good efficiency in removing Nitrogen (63,77+9,7). However, the pilot
system removed 98.7 = 1.2% and 95 % 8.7% of Bisphenol A and Bisphenol S
respectively. The pilot system also reduced significantly the estrogenicity of the
wastewater detected with the yeast estrogen screen (YES) test. The anaerobic tank,
contrary to expectations can indeed contribute substantially to the removal of ibuprofen
and 17a-ethinyl estradiol, being also essential for the removal of trimethoprim and the
anoxic tank contributed to the estrone removal; however the pilot system was not able
to remove carbamazepine. The efficiency of ozonation as a polishing step for both the
municipal WWTP and the pilot system was evaluated for Bromazepam, Clonazepam
and Diazepam. Treatability tests were carried out with ultrapure water, with the real
effluents from the municipal WWTP and the pilot BARDENPHOmod-IFAS. The



experimental apparatus included a cylindrical steel reactor equipped with a stainless-
steel microbubble diffuser, with porosity of 20 um. Regarding the specific dose of Os
applied, the ozonation was more efficient with the effluent from the pilot system, which
was able to reach the satisfactory removal of all three compounds using doses close
to those previously reported (1.74 mgOs .mgCODY1). The pseudo-first order
degradation kinetics in both effluents were similar, despite the effluents containing
different levels of DOC.

Keywords: Micropollutants; BARDENPHO; MBBR; Ozonation; Benzodiazepine
drugs; IFAS.
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INTRODUCAO

A contaminacao por micropoluentes emergentes € um dos maiores desafios na
atualidade para a gestdo de recursos hidricos, uma vez que mesmo em baixas
concentracOes estas substancias sdo capazes de causar danos a ecossistemas
aquéticos e ao homem, ou até de promover o desenvolvimento de “superbactérias”.
Sistemas convencionais de tratamento principalmente com base em processos
bioldgicos nao foram projetados para remover micropoluentes, e sdo apontados como
rota principal da dispersdo de micropoluentes emergentes no meio ambiente
(KUMMERER, 2009b; MICHAEL et al., 2013; TEWARI et al., 2013; VERLICCHlI et al.,
2012) razédo pela qual o aprimoramento de sistemas biol6gicos de tratamento é
atualmente discutido em todo mundo.

Em paralelo, a utilizacdo de sistemas biolégicos para remocédo de nutrientes é
uma alternativa barata para evitar a eutrofizacdo de corpos hidricos que pode causar
SEérios prejuizos ao meio ambiente e ao homem, a exemplo da crise de abastecimento
gue ocorreu na cidade do Rio de Janeiro no presente ano. A remocao bioldgica de
nitrogénio e fésforo depende da alternéncia entre condicdes anaerdbias/andxicas e
aerdbias, e desde a década de 70 ja foram desenvolvidos diversos processos com
diferentes configuragbes (METCALF & EDDY, 2016). Dentre eles, um dos mais
conhecidos é o processo BARDENPHO modificado de 5 estagios, capaz de remover
simultaneamente nitrogénio e fésforo, e que consiste de cinco unidades: Tanques
Anaerobio, primeiro Andxico, Aerdbio, segundo Andxico e segundo Aerébio, de modo
que as etapas Andxicas sdo responsaveis principalmente pela remocéo do nitrogénio
(desnitrificacdo) enquanto a etapa Anaerbbia estd envolvida com o processo de
remocao de fosforo biologicamente assistida, conhecido pela sigla EBPR — Enhanced
Biological Phosphorus Removal (VON SPERLING, 2012; METCALF & EDDY, 2016;).

Estudos recentes mostram que em comparacao a sistemas convencionais (e.g.
Lodos Ativados) a utilizagdo simultanea de biomassa fixa e suspensa pode resultar
em ganhos qualitativos e quantitativos nos processos de remocao de nutrientes, mas
também de micropoluentes (ABTAHI et al., 2018; CASAS et al., 2015a; de la TORRE
et al., 2015; FALAS et al., 2012; FALAS et al. 2013; HAPESHI et al., 2013; ZUPANC
et al., 2013). Dentre as tecnologias empregadas em sistemas hibridos, a tecnologia
de Reatores de Leito Mével com Biofilme (Moving Bed Biofilm Reactor ou MBBR) € a

mais discutida e amplamente empregada em varios paises, como solugdo para o
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aumento de capacidade de ETEs convencionais de Lodos Ativados uma vez que seu
funcionamento baseia-se no preenchimento de reatores convencionais por meios
suporte moveis sobre os quais se desenvolve biomassa fixa (biofilme), resultando no
aumento da quantidade de biomassa ativa por m3 (RUSTEN et al., 2006;
ANDREOTTOLA et al., 2000; DEGAARD et al, 2006) seja em condi¢gbes aerobias,
anoxicas ou anaerdbias (BARWAL & CHAUDHARY, 2014). De acordo com @degaard
et al. (2010) sistemas que possuem baixo teor de biomassa suspensa (150 a 250g/m3)
podem ser denominados exclusivamente MBBR. A utilizacdo de sistemas MBBR com
teores mais elevados de biomassa suspensa é comumente denominada IFAS -
Integrated Fixed Film and Activated Sludge, cujas caracteristicas se aproximam as do
processo de lodo ativado uma vez que, diferente de sistemas exclusivamente MBBR,
nos sistemas IFAS ocorre recirculacdo de biomassa suspensa (JDEGAARD et al.,
1994).

No interior do tanque aerado dos processos MBBR/IFAS, os meios suporte
onde se desenvolve o biofilme sdo mantidos em continuo movimento promovido pelo
sistema de aeracdo, e em tanques anaerdbios e andxicos a movimentacdo é
promovida por agitadores mecéanicos, fornecendo a mobilidade necesséria para
garantir maior exposicdo e contato com a massa liquida e consequentemente a
transferéncia de massa (BARWAL & CHAUDHARY, 2014).

Diversos estudos sobre a remocdo de micropoluentes relatam que a
contribuicdo dos biofilmes (biomassa fixa) pode ser significativa e ocorrer em
diferentes graus e por agao de organismos diferentes dos observados na biomassa
em suspensdo (CASAS et al., 2015a; FALAS et al., 2012; HAPESHI et al., 2013;
TORRESI et al., 2016; ZUPANC et al., 2013. A maior capacidade de remocéo
observada em sistemas mistos se da, em parte, pela maior diversidade microbiana e
funcional induzida pela maior variedade de condi¢cbes nestes sistemas (CASAS et al.,
2015a). Assim, outra abordagem sobre o aprimoramento da degradacé&o biolégica de
micropoluentes envolve o uso de tecnologias voltadas a remocéo biolégica de
nutrientes, cuja alternancia de condi¢des redox favorece a atividade de organismos
especializados na remocéao de fosforo e nitrogénio, e que segundo estudos recentes
pode resultar em ganhos na remoc¢édo de alguns micropoluentes resistentes em
comparacao a sistemas convencionais (ALVARINO et al., 2016;ARIAS et al., 2018;
KANAUJIYA et al, 2019; TORRESI et al., 2019).
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Entretanto, observa-se que diversos micropoluentes sao recalcitrantes mesmo
aos tratamentos biol6gicos mais avancados (FERNANDEZ-FONTAINA et al, 2012;
CASAS et al, 2015a,b;HANSEN et al., 2016; ALVARINO et al., 2018; ARIAS et al.,
2018), o que torna necessaria, muitas vezes, a utilizacao de tratamento terciario para
remocao maior dos compostos resistentes. Dentre as opc¢des de tratamentos, 0s
Processos Oxidativos Avancados (POAs) destacam-se pela capacidade de
degradacéo de substancias complexas de forma nao-seletiva por acdo de espécies
guimicas com alto potencial de oxirreducéo, ao invés de apenas transferi-las de fase
(COLLINS & BOLTON, 2016). A ozonizagdo € um dos POAs mais estudados e
difundidos, apresentando vantagens como baixo efeito residual e facilidade de
aplicacdo, e como principal desvantagem o elevado consumo energético (GIL et al.,
2019). Trabalhos sobre a degradacdo de micropoluentes emergentes em efluentes
secundarios sugerem que a aplicacdo de Os deve ser calculada em funcdo da
concentracédo de COD, de modo que doses na faixa de 0,5 a 1,4 gO3.gCOD! seriam
suficientes para reduzir a concentracdo da maioria dos farmacos em 90 a 100%
(HUBER et al., 2005; NAKADA et al., 2007; HOLLENDER et al., 2009; FLYBORG et
al., 2010; GERRITY et al., 2011; ZIMMERMANN et al., 2011; GERRITY et al., 2012;
von SONNTAG & von GUNTEN, 2012; REUNGOAT et al., 2012; VENDITTI et al.,
2012; ANTONIOU et al., 2013; LEE et al., 2013; MARGOT et al., 2013; LEE et al.,
2014;HANSEN et al., 2016; BOURGIN et al., 2018). Assim, uma estratégia atraente
para reduzir os custos da ozonizacao € aumentar a eficiéncia do tratamento bioldgico
gue a antecede (ANTONIOU et al., 2013; CASAS et al., 2015).

No presente trabalho optou-se por utilizar um sistema do tipo BARDENPHO
modificado-IFAS, que soma os beneficios da tecnologia MBBR com os de um sistema
bioldgico de remocéo de nutrientes com diversas condicdes redox.

Para garantir fidelidade as condi¢cdes de composicdo de um esgoto real,
incluindo variagcbes de composicdo, o sistema foi instalado em uma estacdo de
tratamento de esgotos de grande porte na cidade do Rio de Janeiro, que recebe uma
mistura de efluente doméstico, industrial, hospitalar, lixiviado de aterro, despejo de
caminhdes limpa-fossa e escoamento superficial de aguas pluviais, resultando em um
esgoto de composicao altamente complexa e variavel no tempo.

Devido & natureza recalcitrante e a existéncia de pouca informacao acerca dos
efeitos da ozonizacéo sobre farmacos do grupo dos benzodiazepinicos, optou-se por

trabalhar nesta etapa com os compostos clonazepam, diazepam e bromazepam para
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demonstrar a aplicabilidade do ozénio como tratamento terciario para remocao destes
farmacos selecionados em diferentes matrizes, oriundas da ETE municipal e do
sistema piloto BARDENPHO modificado-IFAS.

A tese esta organizada em 2 partes: (1) Estudos Preliminares; (2) Ensaios de
Tratabilidade com avaliacdo da ecotoxicidade do esgoto bruto e tratado (vide
Fluxograma a seguir). Os produtos da tese encontram-se organizados sob a forma de
Capitulos.

Os Capitulos 1 e 2 apresentam os estudos preliminares, sendo que o Capitulo
1 contém a Revisao Bibliografica sobre o tema (Paper |, Apéndice C) e o Capitulo 2
apresenta os resultados do desenvolvimento de um método de quantificacdo de
biomassa fixa em meios suporte em reatores IFAS sem o uso de lavagem quimica por
acidos ou bases fortes, com vistas a ndo geracao de residuos perigosos (Paper II,
Apéndice D).

Os Capitulos 3, 4, 5 e 6 constituem os ensaios de tratabilidade. O Capitulo 3
apresenta o desempenho do reator BARDENPHOmod-IFAS no tratamento do esgoto
real de composicdo variavel no tempo quanto aos parametros fisico-quimicos
convencionais. O Capitulo 4 avalia a remocéo de Bisfenol A (BPA) e Bisfenol S (BPS)
(Capitulo 4) e o Capitulo 5, a remocéao dos farmacos selecionados (17a-Etinilestradiol-
EE2, Estrona-E1, Carbamazepina-CBZ, Trimetoprim-TRI, Ibuprofeno-IBP) pelo
sistema BARDENPHOmog-IFAS. O Capitulo 6 apresenta ensaios de tratabilidade por
Ozonizacdo como polimento adicional do esgoto tratado biologicamente com foco na
remocgéao de Bromazepam, Clonazepam e Diazepam.

Os Apéndices incluem os dados fisico-quimicos do monitoramento do sistema
BARDENPHOmod-IFAS (Apéndice A), dados da cromatografia (Apéndice B), o artigo
de reviséo bibliogréafica aceito pela Revista DAE (Apéndice C) e sobre quantificacdo
de biomassa aderida aceito pela Revista Engenharia Sanitaria e Ambiental (Apéndice
D).
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FLUXOGRAMA RESPRESENTATIVO DA TESE

ESTUDOS PRELIMINARES

Revisao bibliografica: Remocgéo Método de quantificacdo de biomassa
biolégica de Nutrientes e MPs em fixa em meios suporte utilizado em
reatores com biomassa fixa e reatores IFAS:
suspensa: CAP 1 + PAPER | CAP 2 + PAPER Il (Revista RBESA)
\ (Revista DAE) /

Tratamento Bioldgico

Avaliacdo do sistema Avaliacdo da Avaliacéo da
piloto BARDENPHOmec- eficiéncia do eficiéncia do
IFAS no tratamento de BARDENPHOmog- BARDENPHOmod-
esgoto real: parametros IFAS na remocdo de IFAS na remocéo de
fisico-quimicos CAP 3 BPA e BPS CAP 4 farmacos CAP 5

Avaliagéo da Estrogenicidade do esgoto bruto e tratado
Yeast Estrogen Screen (YES)

Processo Oxidativo Avancado

Avaliacao da eficiéncia da Ozonizacdo como estratégia de polimento de
esgotos tratados biologicamente com foco em benzodiazepinicos CAP6
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OBJETIVO GERAL
Avaliar os desempenhos de um sistema piloto de tratamento bioldgico de
esgoto municipal, do tipo BARDENPHO modificado-IFAS e da ozonizacdo como etapa

terciaria com foco na remocao de MPs.

Objetivos Especificos
1. Realizar revisdo bibliografica com foco na deteccdo e quantificacdo de
micropoluentes selecionados em esgotos urbanos, assim como remogao por

processos bioldgicos e 0z6nio (Cap. 1 e Apéndice C);

2. Desenvolver um método de quantificacdo de biomassa fixa em reatores
BARDENPHOmod-IFAS sem uso de acidos ou bases fortes, com vistas a nao

geracao de residuos perigosos (Cap. 2 e Apéndice D);

3. Avaliar o desempenho do sistema piloto BARDENPHOmod-IFAS no tratamento do
esgoto municipal com base nos parametros fisico-quimicos convencionais de

monitoramento de tratamento de esgotos (Cap. 3);

4. Avaliar a eficiéncia do sistema piloto BARDENPHOmod-IFAS na remocéo de
aditivos plasticos Bisfenol A (BPA) e Bisfenol S (BPS) e estrogenicidade de esgoto
municipal bruto e tratado pelo sistema piloto e por uma ETE municipal de grande

porte (Cap. 4);

5. Avaliar a eficiéncia do sistema piloto BARDENPHOmog-IFAS na remocéo de cinco
farmacos 17a-Etinilestradiol, Estrona, Carbamazepina, Trimetoprim, lbuprofeno,

presentes no esgoto municipal (Cap 5).

6. Avaliar a eficiéncia da ozonizacdo em reator de bancada na remocdo de
benzodiazepinicos Bromazepam, Clonazepam e Diazepam em efluente fortificado
de sistemas biologicos de tratamento com diferentes tecnologias: Lodo Ativado
(ETE Municipal) versus sistema piloto BARDENPHOmod-IFAS (Cap. 6).
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Capitulo 1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O estilo de vida moderno pressupde 0 consumo crescente de substancias como
farmacos, defensivos agricolas, detergentes, fertilizantes, corantes, tintas,
conservantes, produtos de cuidados pessoais (hidratantes, xampus, desodorantes,
filtros solares) dentre outros. A dificuldade na remoc¢éao de muitas destas substancias
por tecnologias convencionais de tratamento de agua e esgotos representa um dos
maiores desafios para o uso sustentavel da agua (COELHO et al., 2009; FATTA-
KASSINOS et al., 2011; SHU et al., 2013; STACKELBERG et al., 2007). A ocorréncia
de tais substancias sintéticas, estranhas ao ambiente, ou “xenobi6ticos” vem sendo
constatada em frequéncia cada vez maior em corpos hidricos, com efeitos deletérios
sobre a saude humana e o ambiente (STACKELBERG et al., 2007; BENOTTI et al.,
2009a; MOMPELAT; LE BOT; THOMAS, 2009; HUERTA-FONTELA; GALCERAN;
VENTURA, 2011; VERLICCHI et al., 2012, 2013; PADHYE et al., 2014; REN et al
2017; PATEL et al., 2019; CUNHA et al., 2019).

A remocao dos micropoluentes emergentes cresce em relevancia quando o
tema reuso da agua é salientado (zero discharge concept). Em geral, tais substancias
tém sido detectadas em baixas concentracbes, mas mesmo assim, a toxicidade sobre
organismos aquaticos (algas, microcrustaceos e peixes) tem sido relatada.
(CHRISTENSEN et al., 2009; GROS et al., 2010; AL AUKIDY et al., 2012; BRODIN et
al., 2013; TEWARI et al., 2013; MARTI; VARIATZA; BALCAZAR, 2014; PETRIE;
BARDEN; KASPRZYK-HORDERN, 2014; CUNHA et al., 2017; CUNHA et al., 2019;
PATEL et al., 2019).

Além da falta de controle sobre a venda de alguns medicamentos,
especialmente em paises menos desenvolvidos, diversos farmacos sdo excretados
pelo organismo de forma inalterada (ndo metabolizados) em quantidades que podem
chegar a 80% da dose administrada ou, na forma de metabolitos que podem se
transformar novamente na substancia de origem (HANSEN et al., 2016). Tal fato,
somado a baixa eficiéncia na remocéo de farmacos pelos sistemas convencionais de
tratamento de esgotos - apontados como a principal rota de disperséo de farmacos
para o ambiente - conduz a um cenario de descarga crescente com contaminacgao de
corpos hidricos, inclusive aqueles utilizados para o abastecimento (KUMMERER
2009b; MICHAEL et al., 2013; TEWARI et al., 2013; VERLICCHI et al., 2012; PAIGA
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et al., 2016; BEEK et al., 2016;GARCIA-BECERRA et al., 2018; KANAKARAJU et al.,
2018).

Dentre tais micropoluentes, encontra-se uma ampla gama de substancias,
inclusive desreguladores enddcrinos (BENOTTI et al., 2009a; HUERTA-FONTELA et
al., 2011; MOMPELAT et al., 2009; PADHYE et al., 2014; STACKELBERG et al.,
2007). A presenca de antibidéticos em ambientes aquéticos, em especial, pode
favorecer o desenvolvimento de bactérias resistentes (KUMMERER, 2009b) e,
consequentemente, a perda de eficacia dos mesmos nos tratamentos de infeccdes
(MICHAEL et al., 2013; RIZZO et al., 2015; VERLICCHI et al., 2015).

A longo prazo, o combate a contaminacdo ambiental por micropoluentes deve
priorizar a prevencdo da emissao, seja através do consumo responsavel, ou pela
substituicdo de substancias recalcitrantes por outras com fungéo equivalente, mas que
representem menor impacto ambiental, a exemplo da farmacologia benign-by-design
citada por Kimmerer (2009b), na qual os processos de formulacdo de substancias
envolvem a preocupacdo com possiveis efeitos adversos da sua introducdo no meio
ambiente. A curto-médio prazo faz-se necessaria e urgente a ado¢ao de solucdes tais

como tratamentos avangados (Figura 1.1).

Figura 1.1 - Estratégias para reduzir a introducao de farmacos no ambiente.

1. Abordagem
técnica

tratamento

avancado 2. Educagdo e

treinamento

curto a médio

prazo Uso: varejistas, 3. Compostos
consumidores, benignos
médicos,...

Substituicdo de
médio prazo compostos criticos

longo prazo

Reducgdo apds/durante o uso

Reducdo inerente

Buscando ampliar a regulamentacdo e o0 monitoramento de alguns
micropoluentes emergentes em ambiente aquatico, que até recentemente ndo eram
objeto de atencéo por parte dos dispositivos legais, a Unido Europeia, por meio da
Decisdo EU 2018/840, de 5 de junho de 2018 (EU, 2018) e os Estados Unidos da
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Ameérica, por meio da Contaminant Candidate List 4 (U.S. EPA, 2016) estabeleceram
listas de vigilancia de diferentes substancias, incluindo horménios, antibidticos e anti-
inflamatorios ndo-esteroides, a serem monitoradas em agua. No caso da Decisao EU
2018/840, séao indicados métodos analiticos e limites maximos aceitaveis de deteccdo
para tais métodos. O Brasil ndo apresenta legislacédo especifica para monitoramento

ou valores limites para farmacos e outros micropoluentes em agua.

1.1 TRATAMENTO BIOLOGICO DE ESGOTOS

Tendo em vista a eficiéncia limitada dos tratamentos biolégicos convencionais
- dentre os quais, os mais difundidos baseiam-se em Lodos Ativados (LA) - quanto a
remocao de diversos compostos resistentes, inclusive micropoluentes (VERLICCHI et
al., 2015) o aprimoramento de tratamentos bioldgicos vem sendo explorado como
estratégia para aumentar a degradacao biolégica dos micropoluentes-alvo, reduzindo
ao minimo a necessidade de tratamentos terciarios (TORRESI et al., 2016).

Dentre tais tratamentos biologicos alternativos destacam-se os Reatores
Bioldgicos de Leito Mével ou Moving Bed Biofilm Reactors (MBBRS), tecnologia cujo
desenvolvimento teve inicio nos anos 80, quando o problema de micropoluentes
emergentes ndo era ainda de amplo conhecimento, e a empresa norueguesa Kaldnes
Miljoteknologi A/S, em parceria com a Universidade da Noruega, buscava solucdes
para a ampliacdo da capacidade de tratamento de diversas ETE existentes no pais
sem que fosse necessario realizar obras de ampliagdo nas estaces (JDEGAARD et
al., 1994). A Figura 1.2 apresenta um esquema genérico de MBBR com os principais
componentes, que podem ser incorporados a sistemas convencionais de tratamento

por lodos ativados, incluindo os de Remocéao Biologica de Nitrogénio e Fésforo.
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Figura 1.2 - Esquema de funcionamento do reator MBBR.
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Legenda: (a) MBBR Aerado, bolhas de ar movimentam as pecas; (b) MBBR anodxico/anaerdbio,
agitadores mecanicos movimentam as pecas; (¢) exemplo de pecas de meios suporte. Fonte:
Adaptado de @degaard, 1999.

Alguns estudos com tecnologia MBBR sugerem sua superioridade na remocao
de diversos farmacos, em comparacdo aos sistemas bioldgicos convencionais
(CASAS et al., 2015a; FALAS et al., 2012; HAPESHI et al., 2013; ZUPANC et al.,
2013). A explicacdo é que a adicdo de meios suporte a sistemas de tratamento
bioldgico resulta em: (i) maior area superficial e, consequentemente, desenvolvimento
de maior quantidade de biomassa para um determinado volume, com aumento da
capacidade de tratamento por volume (GDEGAARD, 1999); (i) maior tempo de
detencdo de biomassa, que favorece o desenvolvimento de alguns microrganismos
especializados em degradar compostos resistentes, devido ao seu desenvolvimento
lento (TORRESI et al., 2016); (iii) estratificacdo da comunidade microbiana e do
gradiente redox no biofilme, com a presenca de microrganismos adaptados aos
compostos facilmente degradaveis na parte mais externa e microrganismos
adaptados a compostos mais resistentes na parte interna do biofilme (CLARA et al.,
2005; RADJENOVIC; PETROVIC; BARCELO, 2009; SUAREZ; LEMA; OMIL, 2010;
SUAREZ et al., 2012; MAENG et al., 2013).

Além da tecnologia MBBR, outra alternativa que é alvo de diversos estudos
recentes sobre a remoc¢ao de micropoluentes sdo os sistemas que utilizam tecnologia
de Remocéo Biologica de Nutrientes (NIE et al., 2012; BEN et al., 2017; ARIAS et al.,
2018; CHEN et al.,, 2018; TORRESI et al., 2019), que por serem compostos por
reatores com diferentes condi¢des redox (e.g. UCT, BARDENPHO, AA/O), favorecem
o desenvolvimento de maior diversidade de organismos e consequentemente de
maior espectro enzimatico, aumentando as chances de degradacdo de compostos

resistentes (ALVARINO et al., 2018). Os processos biolégicos de remogéo simultanea
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de Nitrogénio e Fésforo foram desenvolvidos na década de 70, predominantemente
pelo professor James Barnard na Africa do Sul. Em 1973 ele prop6s uma modificacio
no processo Ludzack-Ettinger, na qual separou completamente as zonas Andxica e
Aerdbia, e implementou a recirculacdo de parte do efluente do Tanque Aerado para o
Tanque Anoxico que o antecede. Desta forma o nitrato, formado a partir da oxidagao
biolégica do nitrogénio amoniacal no Tanque Aerdbio, é recirculado para o Tanque
Anoxico onde ha condicbes favoraveis ao desenvolvimento de organismos
desnitrificantes, tais como baixo teor de OD e grande oferta de carbono orgéanico,
resultando assim em niveis mais elevados de remocédo de NT. Em seguida (1974/75),
ao realizar estudos sobre a remocéo de fosforo em sistemas de LA o Prof. Barnard
observou a importancia do Tanque Anaerobio, resultando na criacdo do sistema
PHOREDOX, que € composto por Tanque Anaerébio seguido de Tanque Aerdbio,
com recirculacdo de lodo do sedimentador final para o Tanque Anaerdbio. Em
condi¢cBes anaerdbias os organismos acumuladores de fésforo (ou PAOs — Phosphate
Accumulating Organisms) utilizam polifosfato intracelular como fonte de energia para
produzir PHASs a partir de acidos graxos volateis, liberando assim matéria organica e
fosfato armazenados. No Tanque Aerdbio, os PHAs formados na etapa anterior
servem como fonte de energia para crescimento celular e armazenamento de
polifosfato acima da quantidade necessaria para crescimento celular. A remocao de
fésforo do sistema se completa através da remocédo do lodo excedente (Esfahani et
al., 2019).

Apbs desenvolver diversos processos para remocao de nitrogénio e fosforo de
forma separada ou conjunta, em 1978 o Prof. Barnard desenvolveu o0 processo
BARDENPHO (Barnard, denitrification e phosphorus) de 4 estagios (Figura 1.3), um
sistema com pré- e poés-desnitrificacdo para remoc¢édo de nitrogénio, e em seguida
adicionou um Tanque Anaerobio para aprimorar a remocéao de fosforo, dando origem
ao BARDENPHO modificado, de 5 estagios (Figura 1.4) (METCALF & EDDY, 2016;
ESFAHANI et al., 2019).
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Figura 1.3 - Desenho esquematico do sistema BARDENPHO de 4 estagios. Adaptado
de METCALF & EDDY (2016).
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Figura 1.4 - Desenho esquematico do sistema BARDENPHO modificado de 5
estagios. METCALF & EDDY (2016).
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A presenca de dois Tanques Andxicos eleva a possibilidade de reducdo de
nitrato e a consequente remocao de nitrogénio total do efluente, podendo atingir
concentracdo na faixa de 1,0 a 2,0 mg.L* de NT. A presenca de um segundo Tanque
Aerdbio no final do sistema tem como objetivo a interrupcdo do processo de
desnitrificacdo, evitando a formacdo de bolhas de N2 nos flocos do lodo e
consequentemente reduzindo o risco de flotacdo de lodo no decantador final, além de
garantir que o efluente final ndo seja desprovido de oxigénio dissolvido (SANT'’ANNA
JR., 2013). A depender das caracteristicas do esgoto afluente, & possivel que seja
necessario a adicdo de uma fonte externa de carbono no segundo Tanque Andxico
para que seja viabilizada a pds-desnitrificacdo (METCALF & EDDY, 2016).

Quando o tratamento biol6gico sozinho - mesmo com uso de tecnologias com
maior capacidade na remoc¢do de micropoluentes - ndo remove totalmente ou em
niveis satisfatorios 0os micropoluentes recalcitrantes ao tratamento biolégico, um
tratamento terciario deve ser acoplado (HANSEN et al., 2016; GDEGAARD, 2016;
KANAKARAJU et al., 2018; OOl et al., 2018).

O objetivo da presente revisdo foi compilar informacdes atuais e relevantes
sobre sistemas de tratamento biolégico de esgotos urbanos que utilizam diferentes

tecnologias, com foco nas tecnologias de MBBR e de Remoc¢&o Biologica de
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Nutrientes (BNR), discutir e comparar processos que ocorrem nas diferentes
configuracbes de reatores, com foco principalmente na remocdo de farmacos.
Ademais, a revisdo bibliografica contempla a utilizacdo do processo de ozonizacéo
para polimento final ou remocéo de diferentes micropoluentes em efluente de estacéo

de tratamento de esgoto.

1.1.1 Remocéo de Carga Organica e Nutrientes

1.1.1.1 Carga Orgéanica

Sistemas com tecnologia MBBR em geral podem apresentar maior potencial de
tratamento, devido a maior variedade funcional microbiana e maior teor de biomassa
retida por volume, seja em condicdes aerdbias, andxicas ou anaerdbias (FALAS et al.,
2012a; ZUPANC et al., 2013; CASAS et al., 2015a; de la TORRE et al., 2015; FALAS
et al., 2016; TORRESI et al., 2019). Tais caracteristicas conferem a estes processos
uma maior capacidade volumétrica de tratamento, ou seja, tratam o0 mesmo volume
de afluente que os sistemas convencionais tais como LA utilizando espago menor
(BASSIN et al., 2018). A eficiéncia destes sistemas na remocao de matéria organica
de efluentes domésticos esta bem estabelecida na literatura como sendo equivalente
aos processos convencionais de LA com valores em torno de 95% (GDEGAARD et
al., 1994; METCALF E EDDY, 2016).

Di Trapani et al. (2010) realizaram um estudo comparando duas plantas piloto
compostas por etapa anoxica de pré-desnitrificacdo (6L) seguida de etapa aerdbia
(12L) um configurado como LA convencional e outro com tecnologia MBBR (IFAS),
com Tanque Aerado preenchido (30% do volume) por meios suporte (Anox Kaldnes
Al), correspondendo a 150m2.m3. Os sistemas eram alimentados com efluente
municipal na Italia, e foram mantidas idades médias do lodo iguais a 9,85 e 8,32 dias
nos sistemas LA e IFAS respectivamente. Ao aplicar carga organica duas vezes maior
gue no sistema de LA (dobrando a vazao de entrada consequentemente reduzindo
TDH para 6h), os autores observaram que o sistema MBBR foi capaz de manter
eficiéncia de remoc¢édo de DQO equivalente, e de nitrificagdo superior ao sistema de
LA (93% contra 88%), indicando que sistemas MBBR podem ser menos suscetiveis a

variagcdes de carga (algo comum em vérias ETES), sendo assim uma tecnologia
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adequada para otimizar tratamento de ETEs sobrecarregadas. Os efeitos da variagcéo
de carga organica sobre sistemas MBBR também foram avaliados por Bassin et al.
(2016). Os autores compararam o desempenho de dois reatores MBBR que
continham meios suporte de diferentes marcas (Kaldnes K1, 500 m2.m= e Biochips
Mutag, 3000 m2.m=3) e eram alimentados com esgoto sintético, possibilitando controlar
as concentracfes de matéria organica e nitrogénio afluentes. Ao quadruplicar a carga
organica volumétrica-COV (de 0,8 para 3,2 kgDQO.m=3.d!) sob o mesmo tempo de
detencéo hidraulica (TDH=12h) o teor de biomassa fixa nos meios suporte subiu de
3,0 para 5,5 g.L ! no reator com meios suporte Kaldnes, enquanto que no reator com
meios suportes Mutag o teor praticamente ndo se alterou (1,5g.L™'), mesmo que
ambos reatores contivessem quantidades iguais de area superficial especifica. Desta
forma, no reator com meios suporte Kaldnes o teor de biofilme era por volta de 18g/m?2
contra 7g.m?2 dos meios suporte Mutag. Ao aplicar a menor COV (0,8 kgDQO.m3.dia’
1) o teor de biomassa em suspenséo (SSV) era de aproximadamente 10% do total de
biomassa (fixa + suspensa), em ambos os reatores. Quando a COV foi elevada em 4
vezes observou-se aumento nos teores de SSV em ambos os reatores, de modo que
no reator com meios suporte Kaldnes correspondia a 28% do total de biomassa no
reator, contra 48% do reator com meios suporte Mutag (neste ultimo, quase igualando
ao teor de biomassa fixa). Os autores destacam que boa parte da biomassa aderida
aos meios suporte Kaldnes ndo correspondia necessariamente ao biofilme, ja que
devido ao formato cilindrico das pecas ocorre o aprisionamento de sélidos suspensos
na parte mais interna das pec¢as. Ja nos meios suporte Mutag, os autores atribuem o
aumento de SSV ao elevado desprendimento de biomassa fixa, causado pelo formato
das pecas que favorecia o choque/atrito e consequentemente, a remog¢ao mecanica
do biofilme. Desta forma, destacaram ndo haver relacao direta entre a area superficial
disponivel nas pecas e o teor de biomassa que sdo capazes de fixar, ja que 0s
suportes Mutag apresentam area muito elevada (3000m2.m3) e ainda assim
continham quantidade de biomassa fixa menor do que as pecas Kaldnes, que
oferecem area de 500mz2.m.

Ao aplicar COV maximo (3,2 kgDQO.m=3.dial) com TDH = 12h, o teor de SSV
chegou a 2,3 g.L, concentragdo similar as que ocorrem em sistemas convencionais
de LA, resultado da producédo excessiva de biofilme e consequente desprendimento.
Ao reduzir o TDH de 6h para 3h, sem alterar as taxas de COV (3,2 kgDQO.m=3.diat)

e de nitrogénio amoniacal (0,4 kgN-NHsm=3.d?), Bassin et al. (2016) observaram
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producéo excessiva de exopolissacarideos, que podem afetar a sedimentabilidade do
lodo, podendo ser necessario utilizar coagulacao/floculagdo para remové-lo
(ODEGAARD, 2010). Apesar destas diferencas, os resultados mostram que nao
houve diferenca significativa no desempenho de remocao de carga organica entre 0s
dois reatores mesmo em condi¢cdes de cargas elevadas, apresentando reducao
superior a 90% durante todo o estudo. Bassin et al. (2016) explicam que a menor
eficiéncia especifica (menor atividade por volume) da biomassa fixa nos meios suporte
Kaldnes é resultante da menor transferéncia de massa que ocorre em tal cenario, no
qual o biofilme ficou tdo espesso que chegou a colmatar as pecas. Assim, fica evidente
que a melhor estratégia nao é acumular a maior quantidade possivel de biomassa fixa
por meio suporte, mas otimizar sua densidade de biomassa ativa. Apesar disso, nas
condicbes de COV elevadas e excesso de organismos heterétrofos, a nitrificacéo
ocorreu de forma eficiente no sistema, e 0s autores atribuem tal eficiéncia a atividade
da biomassa suspensa, que neste cenario representava quantidade equivalente ao
teor de biomassa fixa.

Em resumo, as vantagens na utilizacao de sistemas MBBR guanto a remocéao
de carga organica seriam: (i) maior capacidade volumétrica de tratamento, o que
permite utilizar tempos de residéncia bastante curtos (15-90 min) (GDEGAARD 2006);
(i) maior capacidade de absorver choques de carga (Di TRAPANI et al., 2010); (iii)
maior variedade funcional microbiana, que confere a estes sistemas a capacidade de
degradar substancias organicas mais resistentes, o que sera discutido nas proximas

secoes.

1.1.1.2 Remocao de Nutrientes

1.1.1.2.1 Nitrificacao

Uma importante vantagem no uso da tecnologia MBBR € que os parametros de
controle do processo (e.g. oxigénio dissolvido-OD, carga organica e TDH) sdo os
mesmos utilizados em sistemas convencionais de LA, o que facilita a aplicacdo desta
tecnologia do ponto de vista operacional. Por outro lado, é importante também

observar que os niveis dos parametros de controle ndo sdo os mesmos. Bassin et al.
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(2012, 2016) destacam que ha poucos estudos relatando efeitos de diferentes
condi¢cbes operacionais sobre o desenvolvimento de biofilmes nitrificantes.

Quanto ao teor de OD, Rusten; Hem; @degaard (1995) observaram que em
sistemas de LA a manutencgédo de OD entre 1 e 2 mg.L? é suficiente para que ocorra
nitrificacdo completa, mas que em MBBRs este valor deve ser superior, uma vez que
a depender da espessura do biofilme os organismos nitratantes podem se situar na
parte mais interna e, portanto, o OD deve ser suficientemente alto para penetrar o
biofilme e alcancar os organismos autotréficos sem ser completamente consumido
pelos organismos heterotroficos situados nas camadas mais externas. Para que
ocorra nitrificagdo completa, estes autores recomendam a utilizacao de valores de OD
na faixa de 2,5 a 5 mg.L. A Figura 1.5 ilustra a relagéo entre a concentracdo de OD
e a carga organica, e de que forma influenciam na taxa de nitrificacdo em sistema
MBBR. Para que sejam alcancadas maiores taxas de nitrificacdo é necessario (i)
aplicar carga organica a mais baixa possivel para um determinado valor de OD ou (i)
utilizar a maior concentracdo de OD possivel para um determinado valor de carga
organica. Outro fator de grande importancia para nitrificacdo € a concentracdo de
amonia, cuja relagcdo com OD é descrita da seguinte maneira (Hem; Rusten; @degaard
1994): para valores de g O2.g*N-NHz maiores que 5, a taxa de nitrificagédo é funcéo
linear da concentracdo de amoénia, enquanto que para valores de gO2.g*N-NHs

menores que 2 a taxa de nitrificacdo é funcéo linear da concentracédo de OD.

Figura 1.5 - Taxa de remocéo de nitrogénio amoniacal a 15°C, em funcdo da concentragéo

de OD (mg O2.L?) e da carga organica superficial (DBO7.m2.dial).
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O decréscimo da taxa de nitrificacdo em funcdo de maiores cargas organicas
pode ser explicado pelo maior desenvolvimento de organismos heterétrofos, que por
crescerem mais rapido levam vantagem no consumo de O2 e nutrientes a ponto de
afetarem o crescimento de organismos nitrificantes, reduzindo assim a eficiéncia da
nitrificacéo (LEE et al., 2004; BASSIN et al., 2016). Tal efeito foi observado por Bassin
et al. (2016) em estudo sobre a influéncia de diferentes COV sobre o desempenho de
dois MBBR. Os resultados exemplificam a vantagem do sistema IFAS sobre o MBBR
puro, de modo que em situagdes de sobrecarga, quando pode ocorrer predominancia
de organismos heterotrofos inviabilizando a nitrificagdo no biofilme, a biomassa
suspensa pode viabilizar a nitrificagdo uma vez que neste meio a biomassa € menos
suscetivel a queda na transferéncia de massa, permitindo o desenvolvimento de
organismos nitrificantes. Isto ficou comprovado quando os autores reduziram o TDH
de 6 h para 3 h (sem alterar taxas de carga organica e nitrogénio), e observaram
reducdo de SSV (por washout) simultaneamente a queda nas taxas de nitrificagcéo.
Estudos anteriores com IFAS reportam que a depender das condi¢des a contribuicdo
da biomassa suspensa para nitrificacdo pode variar de 10 a 70% (ALBIZURI et al.,
2014).

A influéncia da espessura do biofilme sobre a nitrificacdo foi investigada por
Torresi et al. (2016), realizaram ensaios com meios suporte com diferentes formatos,
possibilitando o desenvolvimento de biofilme com diferentes espessuras. Ao
normalizar a taxa de nitrificacdo pela quantidade de biomassa nos meios suporte,
observou-se que biofilmes mais finos (< 50 um) alcangavam taxas de nitrificagcédo 3 a
4 vezes maiores do que biofilmes mais espessos (200-500 um), o que os autores
atribuiram a maior difusividade em comparacdo com aquela que ocorre em biofilmes
mais espessos, nos quais ocorre acumulo de biomassa menos ativa nas camadas
mais profundas. Estes resultados demonstram ser possivel elaborar unidades MBBR
mais eficientes no processo de nitrificacdo, desde que sejam mantidas as condi¢cdes
minimas para o desenvolvimento da comunidade nitrificante.

Bassin et al. (2012) ressaltam que organismos autétrofos produzem pouca
substancia polimérica extracelular responsavel pela adesdo aos meios suporte e,
portanto, o desenvolvimento de biofilme nitrificante em reatores recebendo baixa
carga de matéria organica pode ser um processo muito lento. Por fim, outros fatores

gue devem ser observados para manutencao da nitrificacao séo: (i) temperatura, com
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valores 6timos entre 25 e 30°C, sendo que temperaturas abaixo de 15°C causam
queda significativa na taxa de nitrificacdo, inibindo principalmente as bactérias que
oxidam nitrito e consequentemente causando seu acumulo; e (ii) pH, cuja faixa 6tima
para organismos nitrificantes é de 7,2 a 9,0 (METCALF E EDDY, 2016).

1.1.1.2.2 Desnitrificacéo

Efluentes nitrificados possuem baixas concentragées de matéria carbonacea,
uma vez que a nitrificacdo e o consumo de carbono organico ocorrem numa mesma
etapa. Como a desnitrificacdo € conduzida por bactérias heterotroficas facultativas é
necessario o suprimento de substrato organico oxidavel, cuja fonte pode ser externa
(principalmente para poés-desnitrificacdo) ou pode ser o proprio afluente por
recirculacéo do efluente nitrificado para a etapa anterior (METCALF E EDDY, 2016).
De forma geral, a reducdo total de nitrato pode ser alcancada mantendo-se a razao
de DQO/NOz3-N entre 3 e 6 (VAN RIJN et al., 2006). O processo de desnitrificacado
pode ser prejudicado pela presenca de OD. Oh e Silverstein (1999) verificaram que
0,9 mg.L* de OD foram suficientes para inibir significativamente a desnitrificacéo, cuja
taxa foi de apenas 35% daquela obtida em condi¢des anoéxicas (OD < 0,05 mg.L™?).
OD maior que 0,5 mg.L! pode inibir a desnitrificacdo, pois os microrganismos
desnitrificantes passam a utilizar o O2 como aceptor de elétrons em vez do nitrato
(WANG et al., 2006). Em MBBR o gradiente difusional nos biofilmes permite que sejam
mantidas condi¢cdes nas camadas mais internas, viabilizando a desnitrificagdo em
condicbes de maiores teores de OD (WANG et al.,, 2006). Metcalf e Eddy (2003)
explicam que o OD pode inibir a producéo de enzima responsavel pelo transporte de
elétrons na desnitrificacdo, além de favorecer a acdo de bactérias heterotroficas
(quando ha matéria organica disponivel), que ao competir por substrato inibem a acao
de microrganismos desnitrificantes. Para que ocorra desnitrificacdo, van Haandel &
van Der Lubbe (2012) recomendam manter a concentragdo de OD inferiores a 0,5
mg.L?, preferencialmente < 0,2 mg.L™2.

O pH d6timo para a desnitrificacdo esta entre 7,0 e 7,5, mas organismos
desnitrificantes podem tolerar uma faixa entre 6,5 e 8,5 (GERARDI, 2002).

Uma maior estabilidade da remocé&o de nitrogénio em MBBR foi observada por

Mannina et al. (2017c), que compararam dois sistemas com etapas de pré-
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desnitrificagdo (UCT), sendo um com meios suporte (UCT-IFAS-MBR) e outro sem
meios suporte (UCT-MBR). Ao aplicar taxas de C/N (mg DQOs/mg NT) = 10 as
eficiéncias de desnitrificacdo foram de 52% (UCT-IFAS-MBR) e 56% (UCT-MBR)
respectivamente. Ao reduzir a disponibilidade de carbono (C/N = 5) o sistema com
MBBR sofreu queda de apenas 10%, enquanto que o sistema sem biomassa fixa
sofreu queda de 24% na eficiéncia de desnitrificacdo, corroborando as observagdes
anteriores sobre a relacdo complementar entre biomassa fixa e suspensa quando ha
variacdo de carga em sistemas IFAS, tornando-os mais estaveis que sistemas com
biomassa apenas fixa ou apenas suspensa.

Yuan et al. (2015) realizaram ensaios comparando as eficiéncias de
desnitrificacdo utilizando meios suporte fabricados em quatro diferentes materiais:
polietileno, polipropileno, espuma de poliuretano e argila expandida. Os autores
observaram maior remocéo de nitrato com meios suporte de polietileno (83,4%)
seguido de polipropileno (81,5%), espuma de poliuretano (80,6%) e argila expandida
(67%). Ao reduzir a razdo DQO/NT de 6 para 4 a eficiéncia na remocao de Nitrogénio
total e Nitrato sofreu queda de 20% com 0s outros materiais, enquanto nos reatores
com meios suporte de polietileno se mantiveram estaveis. Devido a estrutura de
grande area superficial, os meios suporte de espuma de poliuretano e argila
expandida apresentaram maior teor de biomassa fixa (89,4 mg e 14,4 mgSSV.g* de
meio suporte respectivamente) do que 0s meios suporte de polietileno e polipropileno
(5,72 e 4,81 mgSSV.g! de meio suporte respectivamente). Os autores atribuem este
efeito ao acimulo de matéria mineralizada no interior dos meios suporte com maior
area superficial, que teria dificultado a transferéncia de massa e consequentemente
afetado a desnitrificacdo. Além da menor desnitrificacdo, o0s autores também
observaram gque 0s meios suporte com maior teor de biomassa também apresentaram
menor remogao de matéria organica dissolvida.

Ao realizar a caracterizacdo microbioldgica dos biofiimes Yuan et al. (2015)
constataram que a diversidade na comunidade desnitrificante era similar entre os
meios suporte de poliuretano e argila (de maior area superficial) e entre 0s meios
suporte de polietileno e polipropileno (de menor area superficial), de forma que nos
dois primeiros ocorreu crescimento de grande quantidade de organismos no interior
das estruturas, mas que estes nao participariam do processo de desnitrificacao.

Chen et al. (2015) destacam dois fatores criticos para o desempenho de

sistemas AAO: 1) C/N, que quando baixa pode resultar em desnitrificacdo deficiente
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por falta de carbono, e quando alta pode inibir a nitrificagdo no Tanque Aerado por
excesso de organismos heterétrofos; e 2) taxa de recirculacdo do nitrato, que em
demasia pode inibir a desnitrificacéo pelo arraste excessivo de OD para zona andxica,
e se for baixa demais pode resultar em pouca remocao de nitrogénio total devido a
recirculagdo de menor quantidade de nitrato. Os autores avaliaram os efeitos de
diferentes C/N (3; 4 e 5,5) e taxas de recirculagdo de nitrato (1:1 a 6:1) sobre a
remocao de nutrientes em sistema AAO-BAF(1:6:2-4) por 120 dias utilizando efluente
domeéstico, com ajuste de C/N por acetato de sédio. A remocao de DQO e o teor de
biomassa suspensa apresentaram tendéncia crescente com o aumento da C/N (3 =
4 - 5,5) sendo igual 83,2%; 87,2% e 90,3% e de 2,8 g.L!, 3,5 gL' e 45 g.L?
respectivamente, mas nao foram afetadas pela variacéo na recirculacdo de nitrato, e
0s autores atribuem estes efeitos ao rapido crescimento e predominancia de
organismos heterotrofos ordinarios. Por outro lado, a remogéo de NT foi muito afetada
pela variacdo de C/N e recirculagdo do nitrato. Ao utilizar C/N = 3, o aumento da
recirculacéo de nitrato de 100% para 600% resultou em queda na remocao de NT de
66% para 53,3%, resultado da baixa disponibilidade de carbono organico; Com C/N =
4, o aumento da recirculacao de nitrato de 100% para 400% resultou em aumento na
remocao de NT de 66% para 82% e se manteve em platd quando a recirculagéo foi
aumentada até 500%. Ao aumentar a recirculacdo para 600% a remocdo de NT
apresentou queda, para 76%, também pela falta de carbono organico. Ao utilizar C/N
= 5,5, 0o aumento da recirculacdo de 100% para 600% resultou em curva crescente na
remocdo de NT de 68,3% para 90,1%. Os autores sugerem como estratégia de
controle do sistema variar a recirculagéo do nitrato em fungéo do C/N afluente.
Ashrafi et al. (2019) utilizaram sistema BARDENPHO de 5 estagios em escala
de bancada, com configuracédo IFAS (Preenchimento: Anaerébio = 30%; Andxico 1 e
2 = 40%; Aerados = 50%) e efluente sintético com C/N elevada (DQO = 700 - 800
mg.LY; NT=35-40 mg.L?; PT =7 - 8 mg.L%; COV de 0,87 a 2,13 kgDQO.m=3.dia%;
carga de N-NHz = 0,04 a 0,10 kg.m=3.d}), e utilizaram planejamento fatorial (DOE 2
variaveis e 5 niveis) para avaliar a influéncia das varidveis TDH e taxa de recirculagéo
de nitrato (R-nitrato): TDH: Anaerobio = 0,5 a 4,5h; Anoxico 1 = 1,0 a 9,0h; Aerado =
6h (fixo); Anoxico 2 = 0,67 a 6,0h; Reaeragao = 0,27 a 2,4h; e R-nitrato = 0 a 400%.
Os autores observaram que 0 aumento da taxa de recirculacdo de nitrato de O para
200% resultou nos melhores desempenhos na reducdo de DQO, N-NHs, NT (de 79%
para 96,1%) e desnitrificacdo. Segundo os autores, o0 bom desempenho na reducéao
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de DQO ocorreu em fungdo do consumo de carbono organico via desnitrificacdo em
conjunto com a oxidacdo aer6bia de matéria organica no Tanque AnoOxico 1,
promovida pelo arraste de OD através da recirculacao de nitrato, que paralelamente
também promoveu a oxidacdo aerdbia do nitrogénio amoniacal naquele reator.
Entretanto, ao aumentar a recirculagéo para 400% os autores observaram queda na
remocdo de NT para 84,5% e melhora a remo¢do N-NHsz e DQO, e atribuiram ao
arraste excessivo de OD que inibiu a desnitrificacdo e favoreceu a oxidacao aerébia
de carbono organico e N-NHs.

O aumento do TDH de 1h para 5h no Tanque Andxico 1 resultou em aumento
na remocao de NT de 84,3% para até 96,1%. Entretanto, quando o TDH foi elevado
para 9h observou-se menor remocao de NT (83%) que os autores atribuem a falta de
carbono organico necessario para desnitrificacdo. De forma geral, a contribuicdo de
cada reator para o melhor desempenho do sistema ocorreu da seguinte forma: DQO:
Anaerobio = 76%; Anoxico 1 = 13%; Aerobio 6%; N-NHs: Ana = 36%; Anoxico 1 =
43,5%; Aero = 11,5%; Anoxico 2 = 5,6%.

1.1.1.2.3 Nitrificacdo e desnitrificagdo simultanea

O consumo do OD ocorre preferencialmente nas camadas mais externas do
biofilme devido ao gradiente de difusdo, e a depender da espessura do biofilme podem
surgir microambientes anoxicos nas camadas mais internas (Figura 1.6). Assim como
0 OD, o nitrato produzido nas camadas mais externas do biofilme pode difundir-se
para estas zonas anoxicas, ocorrendo a desnitrificacdo. Portanto, a depender das
condicbes operacionais € possivel que ocorra nitrificacdo e desnitrificacdo
simultaneamente (NDS) em sistemas com biofilmes fixos (METCALF e EDDY, 2016;
WANG et al., 2006; BASSIN et al., 2016). Em estudo sobre os efeitos de diferentes
concentracbes de OD na remocao de matéria organica e sobre a NDS, Wang et al.
(2006) observaram que a reducgao da DQO foi maior quanto maior a concentragéo de
OD, enquanto que a nitrificacéo foi maior do que 90% quando o OD foi mantido entre
2 e 6 mg.L . Os autores observaram a remogdo maxima de NT (89,9%) com OD igual
a 2 mg.Lt. Ao utilizarem OD = 1 mg.L* observaram remocédo de NT de 54,3%, e
atribuiram o resultado a limitagéo na oxidacao da aménia (apenas 61,2% de remogao

de N-NHz3). Ao utilizarem OD de 4 e 6 mg.L, os autores observaram remocéo de
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62,5% e 42,6% de NT respectivamente; neste caso explicaram que o0 processo foi
afetado pelo acumulo de nitrato.

Por meio da comparacao do desempenho de reatores aerados (OD entre 4 e 5
mg.L ) contendo diferentes tipos de meios suporte, Bassin et al. (2016) observaram
que, ao elevar a taxa de carga organica ocorreu aumento na espessura do biofilme
em ambos reatores, acompanhado de maior remocao de NT. Os autores destacam
gue a remocao foi maior no reator que continha pecas com biofilme mais espesso, e
atribuem este efeito ao maior gradiente de transferéncia de massa em biofilmes mais

€SpPessos.

Figura 1.6 — Representacao do gradiente difusional em biofilmes.
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Mannina et al. (2018) observaram o mesmo efeito ao comparar a emissao de
N20 nos Tanques aerados (OD entre 5,4 — 6,8 mg.L ') em sistemas UCT com e sem
meios suporte (UCT-IFAS-MBR e UCT-MBR). Os autores observaram que no sistema
sem meios suporte a quantidade (em gramas) de N20O emitida correspondeu a 5% do
nitrogénio Kjeldahl no afluente, enquanto no sistema com biomassa fixa foi de apenas
0,12%.
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1.1.1.2.4 Remocao de Foésforo

O processo de remocao biolégica de fosforo (Enhanced Biological Phosphorus
Removal-EBPR) utiliza uma sequéncia de reatores Anaerdbio > Aerdbio que permite
o crescimento de Organismos Acumuladores de Polifosfato (Polyphosphate
Accumulative Organisms-PAQOSs), que armazenam grandes quantidades de fésforo na
forma de polifosfatos. Em condi¢cdes anaerdbias os PAOs produzem energia através
da hidrélise do polifosfato intracelular para transportar acidos graxos volateis atraves
de suas paredes celulares e produzir polihidroxibutirato (PHB). O fosfato é liberado
juntamente com a matéria organica armazenada e, em condi¢cdes andxica ou aerdébia,
o PHB serve como fonte de energia para crescimento celular e armazenamento de
polifosfato. O acumulo do fosfato acima da quantidade necessaria para crescimento
celular € conhecido como EBPR (YANG et al., 2010).

Ao comparar sistemas com tanques anaerébio, anoxico e aerobio em série
(AAO) contendo ou nao meios suporte, Leyva-Diaz et al. (2016) observaram que tanto
a liberacdo de fésforo na etapa anaerdbia, quanto o acumulo de fosforo na etapa
aerdbia foram superiores nos sistemas configurados como MBBR do que em sistemas
apenas com biomassa em suspensao, resultado das maiores taxas de crescimento
observadas tanto para organismos autétrofos quanto heterétrofos, resultando também
em maior remocao de nitrogénio e matéria organica do que no sistema sem meios
suporte.

Em um estudo comparando o desempenho de dois sistemas UCT seguidos de
MBR, um com e outro sem meios suporte (UCT-IFAS-MBR e UCT-MBR
respectivamente), Mannina et al. (2017c) observaram que ao reduzir a taxa de C/N de
10 para 5 houve interrupcdo na remocao de fésforo apenas no sistema sem meios
suporte, o que os autores atribuiram ao baixo teor de carbono organico durante a
desnitrificacédo, que teria ocasionado o carreamento de grande quantidade de nitrato
do Tanque Andxico para o Anaerobio, afetando o mecanismo de remocao biolégica
de fésforo. Em contrapartida, no sistema com meios suporte, o biofilme no Tanque
Anoxico — que de acordo com o0s autores ndo competiria por carbono com a biomassa
suspensa - consumiu 0 nitrato a ponto de evitar seu carreamento para o Tanque
Anaerobio e assim viabilizar a remocéao de fosforo. A influéncia da taxa C/N sobre a
remocéao de fosforo é discutida também por Mannina et al. (2017b), que no mesmo
sistema UCT-IFAS-MBR observou remocéao de 26%, 69% e 87% para C/IN=2,5¢e 10
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respectivamente. Tal tendéncia ocorreu também para remocao de NT, sendo de 44%,
53% e 69% para C/N = 2, 5 e 10 respectivamente.

Ao avaliar a composicao e atividade microbiana em um sistema MBBR de
remocao de fosforo (anaerdbio-aerobio) tratando efluente municipal, Rudi et al. (2019)
observaram que quatro meses apos a estabilizacdo da remocéo de fosforo em 95%,
nos 12 meses subsequentes ainda houve crescimento de 5 vezes na populagéo de
organismos acumuladores de fésforo, garantindo a estabilidade do processo ja que a
densidade de organismos acumuladores era muito maior do que os valores medios
de entrada de fosforo no sistema. Os autores também observaram que, ao contrario
do que ocorre em sistemas de LA configurados para remocao de fésforo (nos quais a
elevacdo da temperatura favorece o desenvolvimento de organismos acumuladores
de glicogénio-GAO que, por competicdo afetam o desenvolvimento dos organismos
acumuladores de fésforo-PAO a ponto de inviabilizar a remoc¢éo de fosforo), no MBBR
estudado houve crescimento dos dois grupos de organismos durante o periodo, e a
temperatura causou efeito positivo tanto na remocéo de fésforo quanto de carbono
organico dissolvido. Tal efeito foi atribuido a baixa taxa de crescimento intrinseca de
biofilmes, minimizando o elevado potencial de crescimento dos GAOs (FLEMMING et
al., 2016).

1.1.2 REMOCAO DE MICROPOLUENTES POR TRATAMENTO BIOLOGICO

1.1.2.1 Biomassa Fixa x Suspensa

Estudos sobre a ocorréncia de micropoluentes no meio aquético apontam as
ETEs como rota principal de dispersdo destas substancias em corpos hidricos,
resultado da ineficacia das técnicas de tratamento convencionalmente empregadas
(KUMMERER, 2009b; MICHAEL et al., 2013; TEWARI et al., 2013; VERLICCHl et al.,
2012). O fenbmeno é reflexo do fato de que tais ETEs ndo foram projetadas com o
propésito de remocgao de micropoluentes, tema que adquiriu relevancia em anos mais
recentes. O tratamento convencional de esgotos por LA, amplamente utilizado em
ETEs no Brasil (ATLAS ESGOTO, 2017) e no mundo mostrou-se eficaz para remover
alguns micropoluentes tais como aciclovir (ACC), atenolol (ATN), ibuprofeno (IBP).

Porém, sistemas de LA n&o alcancam boa remocéo para um grande numero de
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substéancias recalcitrantes, tais como: diclofenaco (DCF), carbamazepina (CBZ),
venlafaxina, entre outros (LIANG et al.,, 2019). Tal ineficacia pode ser observada
também em estacdes de tratamento de agua (ETAS), 0 que pode causar a exposicao
de humanos a pequenas doses diarias destas substancias, sendo que varias delas
apresentam potencial para desregulacdo endocrina e carcinogenicidade
(STACKELBERG et al., 2007; BENOTTI et al.,, 2009b; MOMPELAT et al., 2009;
HUERTA-FONTELA et al., 2011; PADHYE et al., 2014; CUNHA et al., 2017; PATEL
et al., 2019).

Alguns estudos mostram que a degradacdo biolégica de micropoluentes
depende da estrutura quimica de cada composto (GULDE et al.,, 2016); da
composi¢cado da comunidade microbiana (VUONO et al., 2016; TORRESI et al., 2016)
e das condi¢des operacionais do processo bioldgico utilizado (SUAREZ et al., 2010;
PETRIE et al., 2014).

Diversos estudos comparativos apontam para a superioridade de sistemas com
tecnologia MBBR sobre sistemas de LA quanto a capacidade de degradacdo de
alguns micropoluentes (CASAS et al., 2015a; FALAS et al., 2012; HAPESHI et al.,
2013; TORRESI et al., 2016; ZUPANC et al., 2013). A utilizacdo de meios suporte e 0
consequente crescimento de biofilme que ocorre em sistemas com tecnologia MBBR
fornecem condi¢cdes favoraveis ao desenvolvimento de biomassa em maior
guantidade e diversidade que as observadas em sistemas que utilizam apenas
biomassa suspensa como os de LA convencionais, decorrentes respectivamente da
grande area superficial disponivel para desenvolvimento e retencdo de biomassa, e
do gradiente redox que se forma no biofiime (FALAS et al., 2012b; ALVARINO et al.,
2017), conferindo a sistemas hibridos (IFAS) maior capacidade de degradacdo de
micropoluentes que os sistemas de LA convencionais (ABTAHI et al., 2018; CASAS
et al., 2015a; de la TORRE et al., 2015; FALAS et al., 2012; FALAS et a. 2013;
HAPESHI et al., 2013; ZUPANC et al., 2013).

Falas et al. (2012b) aventam as hipéteses de que a maior eficiéncia na remocéo
de farmacos por sistemas com biofilme em comparacdo aos LA convencionais pode
estar relacionada a dois aspectos que conferem maior biodiversidade neste tipo de
sistema: (i) maior tempo de detencéo de sélidos no meios suporte (idade do lodo), que
favoreceria o crescimento de alguns microrganismos de desenvolvimento lento,
incluindo os especializados em degradar compostos resistentes como alguns

farmacos; (ii) a estratificacdo da comunidade microbiana e do gradiente redox que se



50

forma no biofilme, que devido a maior diversidade de condi¢cbes que as observada na
biomassa suspensa por exemplo, fornecem condi¢bes para o desenvolvimento de
maior diversidade de organismos. Quanto a primeira hipotese (i) ha diversos estudos
gue evidenciam associacdo positiva com maiores ldades do Lodo, como a que ocorre
em sistemas com MBBR, e a degradacédo de diversos micropoluentes (CLARA et al.,
2005; MAENG et al., 2013; RADJENOVIC et al., 2009; SUAREZ et al., 2010; SUAREZ
et al.,, 2012). Ja a segunda hipétese (ii), que trata da relagdo entre a diversidade
microbiana e o gradiente redox observado em biofilmes, também é corroborada em
trabalhos recentes. Em estudo sobre a influéncia da espessura do biofilme sobre a
degradacdo de 22 micropoluentes, Torresi et al. (2016) observaram as seguintes
relacdes entre as velocidades de degradacédo e a espessura do biofilme: (i) para 14
substancias (entre elas, trimetoprim-TRI, eritromicina-ERI, citalopram-CIT) houve
correlacao positiva com a espessura do biofilme e negativa com a taxa de nitrificacao,
indicando que a degradacdo destes compostos € realizada por organismos
heterotréficos; (i) para diclofenaco (DCF), sulfametoxazol (SMX) e outras 2
sulfonamidas, a correlacdo foi negativa com relacéo a espessura do biofilme e positiva
com a taxa de nitrificagcdo e a abundancia da comunidade nitrificante; (iii) para outros
4 compostos (e.g. carbamazepina-CBZ) ndo houve correlacdo com a espessura do
biofilme. Tais observacdes possibilitaram relacionar a degradacdo de alguns
compostos as atividades de organismos nitrificantes (biofilmes finos) e de outros, a
atividade de heterotrofos (biofilmes espessos). Por fim, os autores alertam para a
provavel subestimacao das constantes de remocao observadas em estudos anteriores
gue ignoraram a influéncia de processos sortivos durante o tratamento, uma vez que
observou elevada afinidade sortiva de alguns farmacos em especial com biofilme mais
espesso, tais como atenolol (ATN), claritromicina (CTM), eritromicina (ERI),
propranolol (PPN).

A contribuicdo de biofilmes e a vantagem de se utilizar sistemas hibridos (com
biomassa fixa e suspensa) para degradagéo de micropoluentes fica melhor ilustrada
através dos resultados de estudos que comparam a degradagédo dos compostos-alvo
por biomassa fixa e suspensa.

Falas et al. (2012b) realizaram ensaios em batelada (reatores de 5 L) para
avaliar a degradacéo de sete farmacos por biomassa fixa (MBBR) e suspensa (LA)
coletadas em tanques aerados de sete ETEs nitrificantes em escala real e com

tecnologias diversas (com e sem remocado de N e P), localizadas na Suécia. Os
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ensaios foram iniciados em até 48h ap0s coleta das biomassas, e a concentracdo
inicial dos compostos alvo foi de 100 pg.L™*. Os resultados mostraram que DCF, acido
mefenamico (AMF) e acido clofibrico (ACF) tiveram remoc¢ao nula ou muito baixa por
LA, apresentando constantes de remocéo (Kbio) bem menores do que a biomassa fixa
(Tabela 1.1).

Tabela 1.1 — Constantes de remocéo por unidade de biomassa - Kbio (L.gSSV1.d?).
Adaptado de Falas et al. (2012b)

BIOMASSA  BIOMASSA  BIOMASSA
Farmaco SUSPENSA  SUSPENSA  SUSPENSA

BIOMASSA BIOMASSA BIOMASSA  BIOMASSA

A 5 c FIXAP FIXAE FIXAF FIXAS
IBP 2,4-3,0 3,0-4,8 26-41 0-15,5 4,7 583 22-34
NPX 0,3-0,5 05-1,0 06-11 09-15 0,6-0,9 0,7-1,2 0,1-0,2
GFB 0,01-0,12 0,2-0,27 0,12 -0,18 1,7-21 08-12 1-—11 06-11
CET 0,01-0,13 0,19 -0,32 0,08 -0,17 16-36 09-12 1,2-23 12-18
ACF 0-0,04 0-0,02 0-0,02 0,12-0,17 0,05-0,11 0,09-0,14 0,06 - 0,13
AMF 0-0,05 0-0,05 0,01 -0,06 0,29 -0,48 0,08 -0,41 0,14 -0,44 0,17 -0,44
DCF 0-0,001 0-0,01 0-0,02 0,26 - 0,38 0,06 - 0,25 0,09 -0,23 0,13-0,37

A = Lodo da ETE de Kallby; B = Lodo da ETE de Klagshamn; C = Lodo da ETE Oresundsverket; D = Meios suporte
da ETE de Klippan; E = Meios suporte da ETE de Nyképing 1;F = Meios suporte da ETE de Nykdping 2; G = Meios
suporte da ETE de Saleboda.

Cetoprofeno (CPF) e gemfibrozil (GFB) foram removidos pelos dois tipos de
biomassa, mas a biomassa fixa apresentou maior eficiéncia. Quanto a ibuprofeno
(IBP) e naproxeno (NPX) os autores observaram eficiéncia similar na capacidade de
degradacéao dos dois tipos de biomassa.

Ao verificar a relagdo entre organismos nitrificantes e a degradacdo dos
compostos-alvo, observaram que a remocao de apenas 3 dos 7 compostos
(cetoprofeno, acidos. mefenamico e clofibrico) apresentaram correlacdo positiva com
a capacidade de nitrificagdo das biomassas, mais especificamente das biomassas
fixas, ainda que estas tenham apresentado menor capacidade de nitrificacdo que as
biomassas suspensas (0,4 a 3,1 mg NOx.g*.dia? contra 4,1 a 7,1 mg NOx.g*.dia?
das biomassas suspensas). Os autores concluem que a contribuicdo dos organismos
nitrificantes para a degradacao destes compostos € negligenciavel, de modo que sua
remocao ndo esta relacionada com organismos que oxidam amdonia ou nitrito, e sim a

uma comunidade heterotrofica mais complexa presentes nos biofilmes.



52

Falas et al. (2013) compararam as capacidades de degradacéo de 20 farmacos
por biomassa coletada em diferentes compartimentos da ETE de Bad Ragaz (Suica).
Os autores realizaram ensaios em batelada com 03 reatores de 10 L contendo
biomassa coletada em 03 compartimentos da ETE que séo ligados em série e
possuem a seguinte configuracdo: Andxico (OD < 0,05 mg.L!) com biomassa
suspensa; Aerébio (OD = 1,0 mg.L?) com biomassa suspensa; e Aerébio (OD = 3,5 —
6 mg.L!) com biomassa fixa e suspensa (IFAS). A Tabela 1.2 apresenta os valores

das constantes de remocéao biologica por tipo de biomassa.

Tabela 1.2 — Constantes de remocéo por unidade de biomassa - Kbio (L.gSSV1.d?).
Adaptado de Falas et al. (2013).

FArmaco Biomassa Biomassa Biomassa
Suspensa anéxica Suspensa aerbdbia Fixa aerdbia
Levetiracetam 2,8-8,7 4,8-6,5 11,3
Bezafibrato 1,4-1,5 2,3-2,9 5,2-6,0
N4-acetilsulfametoxazol 1,1-1,3 1,1-1,4 0,7-1,6
Atenolol 0,70-0,83 0,67-0,90 0,53-0,67
Claritromicina 0,18-0,46 0,18-0,29 0,2
Valsartan 0,1 1,8-2,2 4,8-9,9
Acido mefenamico 0,1 0,9-1,1 3,9-5,3
Cetoprofeno 0,2 0,34-0,57 13,4
Metoprolol 0,1 0,69-0,76 0,25-0,31
4-/5-Metilbenzotriazol 0,1 0,19-0,38 0,05-0,23
Benzotriazol 0,1 0,41-0,44 0,1
Trimetoprim 0,1 0,3 1,0-3,3
Diclofenaco 0,1 0,1 1,3-1,7
Venlafaxina 0,1 0,15-0,20 0,1
Gabapentina 0,1 0,2 0,12-0,18
Hidroclorotiazide 0,1 0,2 0,1
Fenazona 0,1 0,1 0,1
Primidona 0,1 0,1 0,1
Carbamazepina 0,1 0,1 0,1

Obs.: Maiores valores destacados em negrito.

A proporgdo volumétrica dos reatores era de 1:5:3 respectivamente, com

recirculagédo de lodo do sedimentador final para o Tanque Anéxico = 70% da vazéo de
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entrada. Caracteristicas do afluente: C/N = 15; DQOt = 600 mg.LY; NT = 40 mg.L%;
Idade do Lodo = 3-4 dias; TDH = 12h. A concentragao inicial dos compostos alvo foi
de 200 ng.L2.

De forma resumida, os resultados foram os seguintes: (i) DCF e TRI foram
rapidamente degradados pela biomassa fixa, enquanto que a remog¢ao por biomassa
suspensa foi pouco significativa; (i) Cetoprofeno (CPF), Acido Mefenamico (AMN) e
Valsartam (VST) foram degradados mais rapidamente pela biomassa fixa, enquanto
que Metoprolol (MTP) e 4-5-metilbenzotriazol (MBT) foram degradados mais
rapidamente pela biomassa suspensa; e (iii) benzotriazol (BZT) foi removido
praticamente apenas pelo lodo éxico, indicando que a degradacao de alguns farmacos
pode estar associada principalmente a biomassa suspensa.

Casas et al. (2015b) utilizaram um sistema hibrido com biomassa fixa
suspensa, em escala de bancada, tratando efluente do Hospital da Universidade de
Aarhus (Dinamarca): DQO = 90 — 510 mg.L?; N-NH3 = 38 — 70 mg.LL. O sistema era
composto por 04 reatores aerobios com volume igual a 3L e TDH = 3h cada,
ordenados na seguinte sequéncia: 1°) biomassa suspensa; 2°) biomassa fixa +
suspensa; 3° biomassa fixa + suspensa; 4°) biomassa fixa. A Idade do Lodo
(biomassa suspensa) foi mantida em 140 dias, com taxa de recirculagdo de lodo (do
3° para o 1° tanque) de 100% em relacdo a vazdo de entrada do sistema. Foram
avaliados 23 compostos com concentracdes iniciais entre ~5 pg.Lt e 100 pg.Lt. Os
autores ressaltam que o sistema utilizado no estudo foi projetado para cargas
elevadas, de modo que a biomassa suspensa deve ter idade curta e remover
principalmente DBO, conferindo baixa capacidade de nitrificagdo. Esta funcéo fica a
cargo da biomassa fixa, que por nao sofrer washout consegue atingir idades maiores
permitindo o desenvolvimento de maior densidade de organismos de crescimento
lento como os nitrificantes. A nitrificagcdo alcancou 80-90% ja no primeiro reator
(biomassa suspensa), e foi completa no segundo reator (fixa + suspensa)
demonstrando a alta capacidade de nitrificacéo do lodo, levando a conclusédo de que
0 sistema recebeu carga muito baixa e provavelmente poderia tratar uma carga maior
de nitrogénio amoniacal. A Tabela 1.3 apresenta os resultados das constantes de
degradacéo para as biomassas de cada reator do sistema.



Tabela 1.3 — Constantes de remocéo por unidade de biomassa - Kbio (L.gSSV1.d?).

Adaptado de Casas et al. (2015b)

FArmaco Biomassa B. Fixa + B. Fixa + Biomassa
Suspensa Suspensa Suspensa Fixa
Acetil-sulfadiazina 4,77 x 1071 1,41 x 101 2,01 x 107! 1,09 x 102
Atenolol 3,66 x 107% 1,23 x 1071 1,88 x 101 4,99 x 1072
Carbamazepina 5,03 x 1073 3,28 x 1073 4,81 %1073 1,62 x 1072
Claritromicina 2,92 x 1072 1,38 x 1072 2,10 x 1072 3,45 x 1072
Citalopram 5,32 x 1073 2,72 x 1073 3,87 x 1073 2,06 x 1072
Clindamicina 1,62 x 1072 8,69 x 1073 8,80 x 1073 1,80 x 1072
Acido diatrizéico 1,48 x 1073 9,14 x 10™ 1,42 x 1073 5,20 x 1073
Diclofenaco 2,14 x 1073 1,97 x 1073 3,39 x 1078 3,34 x 1078
Eritromicina 1,05 x 102 5,22 x 1073 8,47 x 1073 2,01 x 1072
lohexol 7,68 x 1072 3,55 x 1072 5,03 x 1072 1,24 x 102
lomeprol 4,73 x 1072 2,42 x 1072 3,33 x 102 1,08 x 102
lopamidol 6,51 x 1072 3,24 x 1072 4,39 x 1072 2,14 x 1072
loprometo 3,73 x 1073 1,43 x 1073 1,92 x 10738 6,68 x 1073
Metoprolol 1,29 x 1072 6,64 x 1073 9,67 x 1073 9,57 x 1073
Fenanzona 5,62 x 1073 3,08 x 1073 4,59 x 1073 5,86 x 1073
Propranolol 7,89 x 1073 4,08 x 1073 5,66 x 1073 2,07 x 1072
Sotalol 7,34 x 1073 3,99 x 1073 5,59 x 1073 9,72 x 1073
Sulfadiazina 1,18 x 1072 6,16 x 1073 7,14 x 1073 1,36 x 1073
Sulfametizol 9,78 x 1073 6,14 x 1073 1,00 x 1072 8,61 x 1073
Sulfametoxazol 9,99 x 1078 5,75 x 1073 7,62 x 1073 3,60 x 1073
Trimetoprima 7,68 x 1073 5,39 x 1073 7,70 x 1073 1,12 x 1072
Tramadol 5,62 x 1073 3,08 x 1073 4,59 x 1073 5,86 x 1073
Venlafaxina 2,562 x 1073 1,25 x 1073 1,96 x 1073 6,23 x 1073

Obs.: Maiores valores destacados em negrito.

A recalcitrancia da CBZ a tratamentos biolégicos é frequentemente reportada.
Entretanto, neste e em outro estudo com reatores MBBR em série (Casas et al.,
2015a) foi possivel observar remogédo de CBZ, mais especificamente nos ultimos
reatores destes sistemas de multiplas camaras. A importancia da contribuicdo dos
biofilmes para degradacéo fica evidente ao se observar que para 14 dos 23 compostos
estudados, as constantes de degradacgéo (Kbio) foram maiores no reator contendo
apenas biomassa fixa.

Abtahi et al. (2018) avaliaram a remocao de 4 compostos por biomassa fixa e

suspensa oxicas em diferentes TDH (4, 6, 8 e 10 h) e carga organica (0,77 a 1,93 g
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DQO.d?) em escala de bancada (02 reatores idénticos de 3,1 L em paralelo)
alimentados de forma continua utilizando efluente de tratamento secundario (DQO =
100 mg.Lt; NT =10 mg.L%, C/N entre 1 e 5), em condicdes 6xicas (OD =4 a5 mg.L
1). Os compostos e respectivas concentragdes iniciais foram: DCF (0,5 upg.L?Y);
Naproxeno - NPX (2,5 ug.L); 17b-estradiol — E2 (1,0 yg.L™); e 4n-nonilfenol - NNF
(7,0 yg.L1). A Tabela 4 mostra as constantes de remocéo por unidade de biomassa e
0s percentuais de remocéo dos compostos por tipo de biomassa e TDH.

A medida que a carga organica foi aumentada observou-se aumento da
contribuicdo do biofilme na remocéo total de DCF e naproxeno. Tal fato estad em
concordancia com a tendéncia de queda de Kbio quando se aumenta o TDH. Para o
naproxeno por exemplo, o Kbio do biofilme cai de 6,79 para 0,76 L.gSSV-1.d! quando
TDH foi aumentado de 4 para 10h (Tabela 1.4). Para estes compostos 0s autores
explicam que em TDHs mais baixos havia maior quantidade de substrato disponivel,

favorecendo o cometabolismo dos compostos alvo.

Tabela 1.4 — Constantes de remocéao por unidade de biomassa — Kbio (L.gSSV1.d?)

e percentuais de remocao dos compostos por tipo de biomassa e TDH.

Composto Biomassa Suspensa Biomassa Fixa
TDH 4H 6H 8H 10H 4H 6H 8H 10H
NPYX 3,23+0,37 1,90+0,04 169+0,11 1,35+0,30 6,79+0,33 3,06 0,18 1,78+0,13 0,76 +0,21
34% 33-34% 33-36% 35-36% 52% 40-42% 30-35% 18%
BEE 1,79 £ 0,57 1,08+0,49 0,94+0,15 0,89+0,04 8,09+0,84 389+0,87 183+0,25 0,77+0,16
22-23% 21% 23-24% 28-29% 55% 43-45% 35% 18%
3,44 £ 0,49 2,12+0,57 1,02+0,15 0,95+0,19
E2 2,36 £ 0,85 2,03+060 3,85+0,83 6,10+1,39
36% 34-36% 27-28% 30%
" ) ) ) i 1163,20 £ 809,89 + 659,27 + 587,21 +
23,45 15,17 66,02 5,85

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

A Figura 1.7 ilustra a remocgé&o de micropoluentes e DQO sob diferentes cargas

organicas.
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Figura 1.7 - Abatimento de micropoluentes e DQO sob diferentes cargas orgéanicas:

(a) Contribuicéo da biomassa fixa (biofilme) e (b) biomassa suspensa.
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Segundo Fischer e Majewsky (2014) e Margot (2015), na remoc¢ao de MPs por
cometabolismo a maior concentracéo de substrato pode resultar em maiores taxas de
degradacdo de MPs de modo que os MPs nado sdo usados como substrato para
crescimento, mas sao biotransformados por reacdes paralelas catalisadas por
enzimas ndo especificas ou cofatores produzidos durante a conversdo microbiologica
do substrato. Apesar de nao ter a eficiéncia de remocao afetada pela disponibilidade
de substrato, Abtahi et al. (2018) sugerem que a degradac¢éo de 4n-nonilfenol também
ocorre por cometabolismo uma vez que os valores de Kbio foram maiores quanto
maior a quantidade de substrato disponivel (Tabela 1.4). Por outro lado, para o 17-
estradiol o aumento do TDH de 4 para 10h e redug&o da carga organica causaram
aumento do Kbio do biofilme (de 2,4 para 6,1 L.gSSV1.d?) resultando em aumento na
remocao (de 24 para 64%). Os autores explicam que para alguns compostos a
presenca de concentracdes muito altas de substrato podem desacelerar as taxas de
degradacdo biologica devido a inibicdo competitiva, como a competicdo entre o
substrato e o composto-alvo por sitios ndo especificos em enzimas. Ademais, 0s
autores observaram que o biofilme removeu duas vezes mais DCF que a biomassa
suspensa (54% versus 23%), e 20% mais NPX. A contribuicdo da biomassa suspensa
nao foi influenciada pela variagdo na COV, e ndo se observou diferencas significativas
no Kbio da biomassa suspensa para todos os MPs nos diferentes TDHSs.

Outros estudos indicam maior eficiéncia de sistemas hibridos na degradacao
de micropoluentes : De la Torre et al. (2015), avaliaram a remocéo de 17 farmacos e
22 outros micropoluentes em sistemas MBR, MBBR+MBR, IFAS+MBR e LA
convencional. Os autores observaram maior eficiéncia do sistema que combinou
biomassa fixa e suspensa (IFAS+MBR), com remocdo média de 72% dos
micropoluentes em comparacao aos 64% alcancados com o segundo mais eficiente
(MBR), o que foi atribuido a maior variedade de condi¢cdes do sistema hibrido, e
também a maior idade do lodo e desenvolvimento de organismos especializados. Ja
Falds et al. (2016) realizaram estudo utilizando MBBR aerado como pds-tratamento a
um sistema de LA, e observaram que o MBBR teve pouca contribuicdo (<25%) para
aremocao total da maioria dos compostos estudados, mas foi capaz de complementar
de forma significativa a remocéo de diversos micropoluentes ndo removidos pela
etapa de LA (DCF, DUR, MTP, e TRI), o que foi atribuido a atividade de organismos
heterotréficos uma vez que a concentracdo de amodnia no afluente desta unidade era
<0,2mg.L 1.
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. Em estudo com reatores MBBR aerados de bancada (sem biomassa
suspensa) Torresi et al. (2016) alcancaram taxas de transformacao de atenolol e
propranolol superiores as observadas em outros estudos que utilizaram LA e até
MBBR. Entretanto, é importante destacar que alguns micropoluentes ainda podem
resistir a tratamentos biol6gicos mais modernos como MBBR entre outros. Onesios;
Yu; Bouwer (2009) observam que DCF é uma substancia controversa, dificil de
degradar em sistemas biolégicos. Dentre os quatro analgésicos analisados no
tratamento de esgoto hospitalar usando MBBR, Casas et al. (2015a) observaram
rapida remocdo de IBP enquanto os outros 3 analgésicos, incluindo DCF, tiveram
remocao inferior a 20%. Casas et al. (2015a,b) observaram remocéao de 10% de CBZ,
que apesar de baixa pode ser considerada um sucesso, jA que outros estudos
mostram completa recalcitrancia de CBZ em ETEsS municipais do tipo LA e no
tratamento de efluente hospitalar (FALAS et al., 2013,2016; KOVALOVA et al.; 2012;
NIELSEN et al., 2013; ONESIOS et al., 2009).

Em estudo que avaliou a influéncia de condi¢cdes redox sobre a remocao de
micropoluentes durante a remocao bioldgica de fésforo em Reatores Sequenciais em
Batelada com configuracdo MBBR (RSB-MBBR) Torresi et al. (2019) observaram que
em condicbes aerbbias a remocdo de BZT, CBZ, DCF e CTP, foi maior quando a
concentracgédo inicial de fésforo era maior (POs-P de 30 mg.L™* ao invés de 8 mg.L ) e
gue sO ocorreu enquanto havia fésforo disponivel, o que indica ocorréncia de
cometabolismo destes compostos pela comunidade microbiana acumuladora de
fésforo (PAO).

Kanauijiya et al. (2019) sugerem o aperfeicoamento de sistemas de tratamento
bioldgico convencionais para sistemas com novos reatores, tais como MBR e sistemas
com condi¢cdes mais diversificadas (MBBR, IFAS, UCT), pois geralmente apresentam
maior eficiéncia do que sistemas de tratamento convencional para remocédo de
nutrientes e micropoluentes. Os autores citam a necessidade de melhor entendimento
e elucidac&o dos mecanismos de biodegradacao dos micropoluentes nestes sistemas,
para melhor aplicacdo dos processos. Ressalta-se que a engenharia metabdlica e
genética pode proporcionar melhor entendimento e aumentar a eficiéncia do
tratamento de micropoluentes em aguas residuais utilizando estes sistemas (SUAREZ
et al., 2012; BASSIN, DEZOTTI, ROSADO, 2018).
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1.1.2.2 Fatores gque influenciam a remocao de farmacos em tratamentos bioldgicos

1.1.2.2.1 |dade do Lodo

Diversos estudos evidenciam associagao positiva entre maior idade do lodo (IL)
e a degradacdo de micropoluentes, resultante do desenvolvimento de comunidades
microbianas mais diversificadas e especializadas e mais adaptadas a distarbios de
carga e/ou toxicidade (CLARA et al., 2005; MAENG et al., 2013; RADJENOVIC et al.,
2009; SUAREZ et al., 2010; SUAREZ et al., 2012). Outros autores associam a
remocado de alguns compostos a organismos nitrificantes, de crescimento lento
(MIEGE, 2009; GOBEL, 2007; CLARA et al., 2005; TORRESI et al., 2016). Alvarino et
al. (2016), por exemplo, observaram correlagéo entre a atividade de nitrificacdo e a
remocao de IBP, estrona e estradiol.

Achermann et al. (2018), ao comparar a remoc¢ao de farmacos entre reatores
com diferentes idades do lodo, observaram acréscimo substancial na remocéo de
micropoluentes quando se eleva a idade do lodo de 3 até 10 dias, e conclui que a
manutencdo de maiores IL é uma forma barata de se remover diversos MPs. Os
autores observam também que a introducdo de inibidores de nitrificacdo néo afetou
de forma significativa a remocao de diversos compostos sugerindo que 0 mecanismo
principal de degradacédo para diversos compostos ndo envolve bactérias nitrificantes.
Em estudo com diversos sistemas de tratamento em escala real e piloto, Falas et al.
(2016) observaram que etapas Oxicas de pés-tratamento em uma ETE de LA
contribuiram pouco (<25%) para a remocao total da maioria dos MPs, mas que para
alguns compostos como TRI foi fundamental para complementar sua remocédo de
forma quase completa, e os autores atribuem a atividade de organismos heterotroficos
na biomassa fixa destes reatores uma vez que a concentracao afluente de N-NHs era
muito baixa (<0,2 mg.L?) sendo pouco provavel portanto a acdo de organismos
nitrificantes autétrofos. Ja Fernandez-Fontaina et al. (2012) observaram baixa
remocao de TRI em sistema nitrificante com efluente sintético contendo baixo teor de
carbono orgénico e elevado teor de N-NHs.

Adicionalmente, a avaliacdo geral dos 15 reatores utilizados no estudo de Falas
et al. (2016) (aerdbios, andxicos e anaerdbios) mostrou que ndao houve aumento
significativo nas taxas de degradacéo de diversas substancias ao utilizar idades do

lodo muito elevadas (de 25 a 80 dias) e os autores lembram que Clara et al. (2005)
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apontam o tempo de 10 dias como sendo valor critico de idade do lodo para remocéo
de micropoluentes. Maeng et al. (2013) por exemplo observaram que lodo de 8 dias
foi capaz de promover remocéao satisfatéria de estrona, 17B e IBP; para EE2 a idade
minima seria de 20 dias, enquanto que CBZ é recalcitrante mesmo com idades de

lodo mais avancadas.

1.1.2.2.2 Razao alimento/microrganismo (A/M)

De acordo com alguns autores, a baixa disponibilidade de nutrientes e a
elevada idade do lodo (intrinseca em sistemas MBBR) causariam mudancas nos
padrées de expressdo enziméatica que favoreceriam a degradacédo de micropoluentes
resistentes (MAENG et al., 2013; POLESEL et al., 2016; VUONO et al.,, 2015;
ACHERMANN et al, 2018) além de resultar em maior diversidade funcional neste
sentido (JOHNSON et al., 2015; TORRESI et al., 2016).

De la Torre et al. (2015) observaram que a remocao de CBZ, conhecido
farmaco recalcitrante, foi superior a 80% em um sistema hibrido IFAS-MBR operado
com elevada idade do lodo (20 dias) e razbes baixas de A/M, que induziriam 0s
microrganismos a consumirem oS compostos recalcitrantes.

Ao comparar a degradacdo de farmacos em um sistema compartimentado
composto por trés etapas (lodo anéxico + lodo éxico + MBBR 0xico) Falas et al. (2013)
observaram grande superioridade na remocéao de DCF e TRI no Gltimo compartimento,
e explicam que o reator MBBR foi alimentado com a maior propor¢ao de substancias
recalcitrantes, uma vez que substancias facilmente degradaveis foram consumidas
nas duas etapas anteriores, e que tais condicées (de menor competicdo) favoreceriam
o desenvolvimento de microrganismos capazes de degradar DCF e TRI. Resultados
similares foram observados por outros autores, para 0os quais a remocéo de TRI sO
ocorreu de forma significativa na segunda etapa de sistemas de LA (BATT et al., 2006;
GOBEL et al., 2007) e em MBBR 6xico como pos-tratamento de uma ETE de LA (Falas
et al.,, 2016). Em sistema de LA alimentado com efluente sintético e mantendo
elevadas idades de lodo (entre 25 e 80 dias), Falas et al. (2016) observaram que a
degradacéo de TRI foi quase completamente inibida quando adicionou carga de
substrato de apenas 38 mgDQO.L1.h!1 e 3 mgN-NHz.L1.h! ao afluente do reator,

enquanto que sem esta carga extra a remocéao era de 90% dos 1000 ng.L* de TRI.
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Em estudo com efluente hospitalar, Casas et al. (2015a,b) observaram que a
eficiéncia da remocao de diversos farmacos (CBZ, CIT, ERI, MTP, TMD, TRI e VLF)
por grama de biomassa era maior nos ultimos estagios de sistemas MBBR e hibrido
compartimentado, respectivamente. Os autores atribuem este efeito ao
desenvolvimento de comunidades adaptadas especificamente para estes
micropoluentes nas Ultimas etapas do tratamento, onde a maior parte da COD j& foi
removida. Deste modo, observaram maior remocédo de macrélidos (antibiéticos de
amplo espectro) em comparacao a outro estudo com o mesmo tipo de efluente, porém
utilizando MBR (KOVALOVA et al. 2012). No estudo utilizando trés reatores MBBR
aerados em série, Casas et al. (2015a) observaram ainda que a remocao de COD,
DQO e a nitrificacdo ocorreram principalmente no primeiro reator, enquanto menos da
metade da nitrificacdo ocorreu no segundo reator. A maior reducao de DQO resultou
em maior quantidade de biomassa no reator 1 em relagéo aos 2 e 3. Por outro lado,
enquanto a concentracdo de biomassa foi decrescente no sistema de 3
compartimentos (6:3:1 g/L), observou-se que a atividade especifica (Kbio) de
degradacédo de alguns farmacos foi crescente. Como o ultimo reator mostrou reter a
biomassa mais eficiente na remocdo de substancias recalcitrantes, os autores
sugerem que projetos futuros devam considerar a retencdo de maior quantidade de
biomassa ou area superficial para maximizar a remo¢cdo dos compostos mais

recalcitrantes.

1.1.2.2.3 Condi¢des Redox

Em geral, a maior parte dos micropoluentes é removida em condi¢cdes aerbbias
(ALVARINO et al., 2016; 2018), mas diversos trabalhos mostram que etapas andxicas
e anaerobias podem contribuir de forma substancial para a remog¢édo de alguns
compostos resistentes.. Torresi et al. (2019) observaram que a degradacao da CBZ
pode ocorrer em algum grau em etapas de poés-desnitrificagdo (anoxicas),
evidenciando a vantagem de se utilizar também etapas de tratamento com pouco
oXxigénio, ja que se trata de uma substancia bastante resistente a tratamentos aerobios
(FALAS et al., 2013; NIELSEN et al., 2013).

Arias et al. (2018) avaliaram a degradacgéo de diversos MPs em um sistema

AAO em escala piloto, com reator UASB (120L) como etapa anaerObia, e etapas
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anoxica (36 L) e aerobia (20 L) configuradas como IFAS. Os autores observaram que
a etapa anaerobia respondeu por 93% da reducdo da DQO total, onde também
ocorreu remocao de maior parte (>80%) de SMX e TRI. Para BPA e IBP a remocéao
ocorreu apenas etapas anoxica e aerébia, de modo que a contribuicdo de cada etapa
variou em funcao do teor de biomassa suspensa: quando houve perda de biomassa
suspensa por washout, houve maior contribuicdo da etapa aerdbia que passou a
funcionar praticamente como MBBR puro (com teor muito baixo de biomassa
suspensa). Para o EE2 a remocéo total foi de apenas 70% e ocorreu ao longo de todo
sistema, com maiores contribuicdes das etapas anaerdbia e anoxica..

Wijekoon et al. (2015) e Alvarino et al. (2018) destacam as diferencas na
susceptibilidade a degradacdo biolégica aerébia e anaerdbia de compostos, em
funcdo da presenca de diferentes grupos funcionais em suas estruturas. Segundo os
autores, em condi¢cdes aerdbias, sdo mais resistentes 0s compostos com grupos
clorados, anéis aroméaticos heterociclicos contendo N (CBZ) e estruturas policiclicas
aromaticas (CBZ); e sdo mais biodegradaveis compostos contendo hidrocarbonetos
alifaticos saturados, éteres aromaticos, aril-éter (TRI) e grupos doadores e elétrons
como aminas (SMX) e hidroxilas (IBP) . Mdller et al. (2013) por exemplo estudaram a
degradacdo aerdbia de SMX e observaram que o metabdlito predominante foi o 3-
amino-5-metil-isoxazol, que surge a partir da degradacéo do grupo amina (GDE).

Em estudo com sistema UASB-IFAS-MBR, para tratar efluente sintético com
C/N muito alta (DQO = 1200 mg.Lt, NT = 40 mg.L?) e elevada idade do lodo (60 dias)
e concentracdes iniciais dos compostos-alvo entre 1 e 40 pg.L, Alvarino et al. (2016)
observaram resultado similar aos reportados Fernandez-Fontaina et al. (2012), com
CBZ e DZP apresentando baixa remocao geral (< 40%) e boa remocéo de IBP, que
ocorreu majoritariamente (64%) na etapa aerobia (IFAS. Por outro lado, observaram
baixa remocéo (<20%) na etapa anaerdbia (UASB). Para SMX e TRI a remocéao
ocorreu principalmente na etapa anaerobia (90% e 79% respectivamente), com
pequena contribuicdo da etapa aerdbia posterior, com remoc¢des alcan¢cando 93% e
85% respectivamente. Por fim, os autores observaram que: (1) maior parte da
remocao dos compostos ocorreu em condi¢cdes aerdbias, mas que a etapa anaerébia
anterior foi de grande importancia para a degradacdo de compostos mais propensos
a serem degradados em condi¢des redutoras como SMX e TRI e; (2) que o principal
mecanismo de remocdo dos MPs foi a biodegradacdo, tanto na etapa Anaerdbia

guanto na Aerdbia.
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Ja em condi¢cBes anaerodbias, Wijekoon et al. (2015) e Alvarino et al. (2018)
afirmam que sdo mais resistentes os compostos contendo grupos removedores de
elétrons-(GRES) (e.g., -CN; -CFs3; -COOH; -COOR; -COR; -ClI; -F; -CONHz; -CHO,
estruturas ciclicas e heterociclicas) a exemplo da progesterona, DCF, DIA e CBZ; e
sd0 mais suscetiveis a biodegradagcdo compostos contendo grupos hidroxila, grupos
doadores de elétrons-(GDESs) (e.g. -NH2; -NHR; -NRz; -OH; -CHs; -OCHs; R-CO-R),
hidrocarbonetos alifaticos saturados e pirimidinas substituidas. Em trabalho de
revisdo, Lim et al. (2020) destacam que TRI, BPA, EE2, CBZ, IBP podem apresentar
boa degradacdo em condi¢des anaerdbias e que aparentemente ndo ha relacdo entre
a remocao e a capacidade de sor¢cdo destes compostos, mas sim com sua estrutura
molecular devido a presenca de grupos doadores de elétrons (GDES), mas destacam
gue ndao ha muito conhecimento sobre suas rotas de degradacdo pois seus
subprodutos de degradacdo raramente sao identificados. Carneiro et al. (2019) por
exemplo observaram baixa degradagéo de CBZ (10 a 20%), IBP e DZP (20 a 40%)
em reator anaerébio hidrolitico/acidogénico e relacionaram a presenca dos grupos
removedores de elétrons -CONHz (CBZ), -COOH (IBP), e -ClI (DZP). Por outro lado,
a remocado quase completa do SMX foi atribuida a presenca de grupos doadores de
elétrons (GDEs) como -NH2; -CHs; e -NHR. Entretanto, a presenca de grupos
doadores ndo garantiu remocao relevante de EE2, cuja recalcitrancia também foi
reportada por Monsalvo et al. (2014) e Alvarino et al. (2016) em tratamento anaerébio
(UASB), e Carneiro et al. (2019) sugerem que outros fatores relacionados a
biodisponibilidade e caracteristicas fisico-quimicas podem influenciar a
biotransformagédo dos compostos, tais como hidrofobicidade, coeficiente de
particionamento e peso molecular. Os autores destacam que compostos com maior
capacidade de adsorcdo (log Kd>2,5) e que possuem GDEs apresentaram
biotransformacdo média (50-80%), e sugerem que sua degradacdo ocorreu apos
adsorcdo a biomassa. De fato, compostos com GDEs e com baixa capacidade de
adsorcao (log Kd <2,5 como EE2 e BPA) tiveram baixa remo¢dao. Em estudo com
reator UASB de bancada (30L) com efluente sintético (DQO = 240 mg.Lt), TDH = 6h,
idade do lodo = 30 dias, e concentragao inicial dos MPs variando de 1550 a 1800 ng.L"
! Monsalvo et al. (2014) observam que as maiores remocGes ocorreram pra
compostos mais hidrofébicos (SMX = 95%; TRI = 35%; BPA = 31%; EE2 = 15%; CBZ
= 5%; IBP <1%), indicando que adsorcdo a biomassa tem papel fundamental no

tratamento anaerobio, mas ndo observaram relagéo clara entre adsorcao ao lodo com
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a remogdo, o que atribuiram a existéncia de outros fatores importantes como carga,
peso molecular, pKa e concentracdo inicial de cada composto. De forma geral os
autores constataram que a biodegradacdo foi o0 mecanismo de remocao
predominante.

Conforme descrito acima, compostos contendo grupos halogenados
apresentam maior resisténcia a biodegradacao tanto em condi¢des aerdbias quanto
anaerodbias, o que foi demonstrado por Kosjek et al. (2012), que observaram baixa
degradacédo de DZP em diferentes condi¢cGes redox. Os autores destacam que em
sistemas de tratamento convencionais a remocéo de DZP foi baixa (<10%), enquanto
na digestdo anaerdbia do lodo foi um pouco mais eficiente (10 a 50%). Ghattas et al.
(2017) e Smidt et al. (2004) sugerem que em etapas anaerdbias as reacdes de
degradacdo mais observadas sédo a dehalogenacéao redutiva e a clivagem de éteres
em moléculas simples. Ghattas et al. (2017) chamam atencdo para a importancia da
matriz durante a degradacao anaerébia de micropoluentes, de forma que € muito dificil
distinguir se a degradacdo ocorre por reacdes bidticas (enzimatica) ou por catélise
abidtica, por exemplo, via mediadores redox, ions metélicos ou superficies cataliticas,
gue aparentemente desempenham papel fundamental na degradagéo em condi¢des
anaerobias.

A relevancia da contribuicdo da biodegradacdo anaerébia para remocéo de
MPs vem sendo demonstrada em diversos trabalhos recentes, a exemplo de
Monsalvo et al. (2014), Alvarino et al. (2014;2016), Gonzalez-Gil et al. (2016), e Arias
et al. (2018), Phan et al. (2018) que mostraram ser possivel degradar em condi¢des
anaerobias SMX, DCF e TRI, recalcitrantes ao tratamento aerdbio. Ao avaliar um
sistema de LA com poés-tratamento anaeroébio, Falas et al. (2016) observaram que a
maior parte das remocdes de diatrizoato, venlafaxine, tramadol, codeina e TRI (60-
80%) ocorreram na etapa anaerobia. Em outro sistema de LA, com pods-tratamento
anoxico e anaerobio, observaram que o LA foi responsavel por ~55% da remocé&o de
SMX+Ac-SMX, enquanto as etapas andxica/anaerdbias contribuiram com mais ~40%.
Apés avaliar o desempenho de diversos sistemas combinacdes, contendo ou néo
etapas anaerébias/andxicas, Falas et al. (2016) destacam que compostos como DCF
e TRI necessitam de etapa anaerObia para serem degradados, e que é possivel
alcancar remocao significativa (>60%) de compostos recalcitrantes a processos
aerdbios (ATN, CDI, CTM, TMD, TRI, VLF), seja antes ou depois da etapa aerada.

Volker et al. (2017) mostraram que além de ser possivel aumentar a remocédo de
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compostos recalcitrantes (DCF, TMD, VLF), a combinacdo de etapa anaerdbia ao
tratamento aerdbio resultou na reducao significativa da toxicidade nao-especifica em
efluente municipal.

Por fim, Falds et al. (2016) ressaltam gque ndo existe consenso quanto aos
principais fatores que regem a remocdao biolégica de micropoluentes em ETESs, o que
pode ser atribuido a falta de conhecimento sobre pardmetros criticos ou ao fato de
qgque ndo seja possivel explicar, por meio de parametros de forma individual, a
degradacéao de diferentes micropoluentes em meios tao diversos quanto sistemas de

tratamento biologicos.

1.1.2.3 Desafios na remocao de farmacos: remocao negativa, adsorcdo ao lodo e

cometabolismo

A “remocao negativa” de farmacos durante o tratamento biologico de efluentes
€ um fenbmeno observado tanto no tratamento de esgoto municipal (ONESIOS; YU;
BOUWER, 2009; FALAS et al., 2012a; FALAS et al., 2016) quanto hospitalar (CASAS
etal., 2015a; KOVALOVA et al., 2012), que pode dificultar a compreenséo da dinadmica
de remocdo de alguns compostos. Casas et al. (2015a) observaram aumento na
concentracdo de SMX em sistema constituido de 3 reatores MBBR em série usado
para tratar efluente hospitalar. Os autores explicam que ao serem metabolizadas, tais
substancias podem ser conjugadas via sulfatacdo, acetilagéo e glucuronidacao, que
ajudam a aumentar a solubilidade e facilitar a excre¢do. O conjugado sofre
desconjugacédo, uma vez excretado, ou durante o transporte pelo esgoto, ou durante
o tratamento do esgoto, por acdo de enzimas bacterianas, liberando novamente a
substéancia inicial (SMX). A desconjugacao seria a explicacdo para os resultados de
remocao do farmaco CIT, que diferentemente do SMX, ndo apresentou variacdo na
concentracéo ao longo do sistema de tratamento, indicando que para tal substancia,
as taxas de degradacao e de desconjugacao podem ter sido aproximadamente iguais
em todas as etapas do tratamento. Resultados similares foram obtidos por Casas et
al. (2015b) ao avaliarem a remocéao de farmacos de efluente hospitalar por um sistema
hibrido MBBR+LA de 4 reatores. A formagédo de SMX durante o tratamento a partir da

desconjugacdo do N4-acetil-sulfametoxazol (Ac-SMX) j& foi observada em outros
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estudos com efluentes hospitalares e em ETEs municipais (KOVALOVA et al., 2012;
ONESIOS et al., 2009).

Falas et al. (2013) alegam néo ser possivel calcular a constante de remocéo de
SMX, cuja concentracdo sofreu influéncia tanto da degradacédo biologica do SMX
quanto da geracdo continua de SMX a partir do metabolito Ac-SMX, que por sua vez,
apresentou constantes de remocéo (por unidade de biomassa) quase idénticas nos
trés reatores de um sistema hibrido MBBR+LA. Ainda sobre o monitoramento dos
conjugados, Casas et al. (2015b) encontraram dificuldades para realizar o balanco de
massa de sulfadiazina (SDZ), mesmo tendo monitorado seu principal conjugado, a
acetil-sulfadiazina; os autores sugerem a provavel presenca de outros conjugados,
gue também podem se transformar no composto-mae.

Ao avaliar a remogio de MPs em ETEs em escala real na india, Subedi et al.
(2017) observaram remogao negativa de DZP e CBZ em uma ETE de LA, e positiva
na ETE UASB+LA, enquanto que para o NDZP houve remogédo negativa nas duas
ETEs, com maior 'geracdo’ na ETE com etapa anaerdbia (UASB). Para SMX
observaram remocao negativa na ETE de LA e positiva (75%) na ETE UASB+LA.

Blair et al. (2015) avaliaram a degradacédo de diversos compostos utilizando
reator aerado em batelada inoculado com lodo de ETE real de LA em Milwaukee, WI,
EUA, simulando TDH da etapa aerébia da ETE (10h). Os autores avaliaram a
degradacdo dos compostos nas concentracdes originais detectadas no esgoto, sendo
elas: CBZ (220 ng.L?); SMX (7400 ng.L?); TRI (570 ng.L?); e IBP (4500 ng.Lt). Os
autores observaram remocéo negativa para CBZ (92,4%), SMX (35,8%) e TRI (
53,1%), enquanto que para IBP a remocao foi positiva e eficiente (99,7%), e os autores
sugerem que a remocao negativa pode estar relacionada a degradacao de particulas
fecais e consequentemente a liberacdo de alguns compostos que nelas estavam
aprisionados, e também a desconjugacao de metabdlitos.

Roberts et al. (2016) monitoraram a degradacao de MPs em uma ETE AAO em
Canberra, Austrdlia, em diferentes épocas do ano a fim de avaliar a influéncia da
diluicdo pelas chuvas na remog¢édo dos compostos. Os autores observaram que em
época de maior diluicdo (chuvosa) a concentracdo de CBZ no afluente era de 589
ng.L! e sofria aumento (para 804 ng.L?) durante a etapa anaerébia (sedimentador
primario), com decaimento para 622 ng.L! e leve aumento nas etapas subsequentes,
resultando em remocdao final negativa, de 16,3%. Ja no periodo de menor diluicdo

(menos chuvoso), praticamente ndo ha variagdo na concentragéo inicial de CBZ (685
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ng.L?) ao longo do tratamento, resultando em leve remocdo negativa de 2,3%. Os
autores destacam que CBZ € um dos compostos mais frequentemente detectados e
conhecidamente resistente devido a sua solubilidade (baixo log Kow) e estabilidade
(elevado pKa) na agua.

Outro aspecto que deve ser observado nos processos biolégicos de remocéao
de farmacos € o decaimento da concentracdo no meio liquido causado pela
transferéncia das substancias para o meio sélido, o que pode ocorrer de duas formas
(SIPMA et al., 2010; VERLICCHI et al., 2013): (i) via absorcao, devido as interacfes
hidrofébicas entre grupos alifaticos ou aromaticos dos compostos com as membranas
lipofilicas das células dos microrganismos e as fracdes lipidicas do lodo e (i) por
adsorcao, devido as interacdes eletrostaticas entre os grupos funcionais carregados
positivamente nas substancias (e.g. ERI) e as superficies carregadas negativamente
nos microrganismos. Ashfaq et al. (2019) avaliaram a eficiéncia de um sistema AAO
na remocao de MPs, e observaram que o reator anaerObio apresentou maior
contribuicdo para remocao negativa de diversos compostos, e atribuiu a transferéncia
dos MPs aderidos a particulas para a fase liquida em decorréncia da biodegradacéo
anaerodbia das particulas. Para CBZ, a concentracdo no efluente final e no lodo foi
maior do que no afluente, indicando que € um composto muito recalcitrante ou que
possuia grande quantidade de conjugados no afluente bruto. A remocao negativa de
CBZ também foi observada oir Subedi et al. (2015) em ETE de LA em escala real em
Nova lorque (EUA), o que os autores atribuiram a desconjugacéo de um metabdlito
hidroxilado do CBZ. Possiveis explicacdes para remoc¢do negativa sao 1) flutuacdes
nas concentracdes, a depender da estratégia de coleta, e mudancas na composicao
do afluente (ASHFAQ et al., 2019); 2) MPs aderidos a particulas de biomassa ou
encapsulados por surfactantes podem ser liberados pela acdo de microrganismos ao
serem degradados (BLAIR et al., 2015; GOBEL et al., 2007); e 3) conjugacao/
desconjugacédo dos MPs (SALGADO et al., 2012; VERLICCHI et al., 2012).

Uma estratégia que vem sendo estudada recentemente com objetivo de
aumentar a eficiéncia da remocdo biolégica de micropoluentes € o efeito de
cometabolismo com diferentes nutrientes. Em estudo utilizando MBBR como
polimento de tratamento secundario, Tang et al. (2017) observaram que a adicédo de
acido humico resultou em grande aumento na remog¢édo de metoprolol e iopromida,
indicando degradacao por co-metabolismo. Liang et al. (2019) avaliaram o efeito de

cometabolismo pela adicéo de acetato no efluente a ser tratado em MBBR na remocéao
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de 26 farmacos. Os resultados evidenciaram que a adi¢cdo de acetato proporcionou
maior degradacdo de venlafaxina, tramadol e ciprofloxacina com aumento da
constante cinética de reacéo (k) em 133%, 212% e 55%, respectivamente. Por outro
lado, a presenca de acetato causou efeito negativo na remocédo de IBP e DCF.
Verificou-se ainda que as outras substancias avaliadas nao sofreram influéncia da
dosagem de acetato utilizada, o que sugeriu que o0 acetato induziu pequeno efeito na
remocao da maior parte dos farmacos avaliados. Torresi et al. (2019) investigaram o
efeito de cometabolismo pela adicdo de fosforo em efluente sintético, utilizando um
sistema MBBR com trés estagios: anoxico, aerobio e anaerdbio, na remocao de dois
antioxidantes benzotriazol (BZT) e 5-metil-1H-benzotriazol (5-metil-1H-BZT) e sete
farmacos a saber: DCF, CBZ, IBP, CPF, genfibrozil (GFB), bezafibrato (BZF) e acido
clofibrico (ACF). Os autores observaram que em condi¢cdes aerdbias ocorreu maior
remocao da maioria dos micropoluentes em presenca da maior concentracdo de
fésforo (30 mg.L?), sobretudo o CBZ (66% de remocéo), sustancia de dificil remocéo
por tratamento biolégico. Desta forma, os autores sugerem atividade cometabdlica da
comunidade microbiana enriquecida com organismos acumuladores de fésforo.

A aplicagdo de nanomateriais para melhorar a eficiéncia do tratamento de
sistemas de tratamento biolégico € uma area de pesquisa que vem sendo explorada,
alcancando resultados expressivos (WANG; ZHOU; ZHAO, 2018; SU et al., 2019).
Entretanto, tal abordagem encontra-se em nivel inicial de desenvolvimento
(KANAUJIYA et al., 2019).

A presente revisao fortalece a hipétese de que para degradar micropoluentes
persistentes, sistemas bioldgicos de tratamento devem apresentar as mais variadas
condicBes redox (anaerbbia, andxica e aerObia) em tanques separados, com 0O
objetivo de promover uma maior diversidade microbiana e consequentemente, um
espectro enzimatico mais amplo, além de servir & remocéo superior de N e P. As
comunidades microbianas fixas e suspensas devido a diversidade, podem exercer
funcdes complementares; pouca informagao existe atualmente sobre tais diferencas.
A diversidade superior com consequente aumento na eficiéncia dos sistemas é
reforcada ao utilizar-se sistemas hibridos (biomassa fixa + suspensa) com idade do
lodo suficientemente longa (ex: 10 dias), além da presenca de tanques com baixa
razdo A/M, com objetivo de estimular o desenvolvimento de organismos de
crescimento lento, especializados na degradacao de substancias mais recalcitrantes.

Outra vantagem dos sistemas hibridos é a resisténcia a variacdes de carga, dada a
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relacdo de compensacao que existe entre as biomassas fixa e suspensas quanto a
remocado de nutrientes. Apesar desta compensacdo, a retencdo de maiores
guantidades de matéria organica nos meios suporte ndo resulta necessariamente em
aumento da eficiéncia do tratamento, ja que o0 excesso pode causar prejuizo a
transferéncia de massa. Outra conclusdo que a revisao ressalta: é importante escolher
0 meio suporte mais adequado para cada projeto ou tanque, no caso de sistemas
compartimentados.

Recomenda-se o0 aperfeicoamento de sistemas de tratamento bioldgico
convencionais para sistemas com novos reatores, tais como MBR e sistemas com
condi¢des mais diversificadas (MBBR, IFAS, UCT), tendo em vista as observagoes de
gue essas tecnologias geralmente apresentam maior eficiéncia do que sistemas de
tratamento convencional para remocao de nutrientes e micropoluentes de esgotos.
Um melhor entendimento acerca dos mecanismos de biodegradacdo dos
micropoluentes em tais sistemas, além do desenvolvimento de engenharia metabdlica

e genética permitirh aumentar a eficiéncia do tratamento de aguas residuais.

1.2 POLIMENTO POR OZONIO DE ESGOTO TRATADO BIOLOGICAMENTE

Diversos estudos recentes sobre a ocorréncia de farmacos no meio aquatico
tém apontado as ETEs como rota principal de dispersédo destes contaminantes em
corpos hidricos, o que reflete a incapacidade de sistemas bioldgicos, mesmo 0s mais
avancados, de remover completamente diversos compostos e seus subprodutos de
degradacio possivelmente ativos (KUMMERER, 2009b; MICHAEL et al., 2013;
TEWARI et al., 2013; VERLICCHI; AL AUKIDY; ZAMBELLO, 2012; HEY et al., 2014,
HANSEN et al., 2016; PETRIE et al., 2020). Tal ineficacia pode ser observada também
em ETAs, permitindo a exposicdo de populacdes a pequenas doses diarias destas
substancias, varias delas com potencial efeito de desregulacdo enddcrina e
carcinogenicidade (BENOTTI et al., 2009; HUERTA-FONTELA; GALCERAN;
VENTURA, 2011; MOMPELAT; LE BOT; THOMAS, 2009; PADHYE et al., 2014;
STACKELBERG et al., 2007). Para garantir a neutralizacdo destes micropoluentes
torna-se necessario utilizar uma etapa terciaria de polimento, e dentre as tenologias
utilizadas destacam-se os Processos Oxidativos Avangados (POA), que ao contrério

de outras tecnologias convencionalmente empregadas como etapa terciaria (e.g.
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processos sortivos ou de filtracdo por membranas) sdo capazes de destruir 0s
poluentes ao invés de transferi-los de fase, uma vez que fundamentam-se na geracao
de poderosos agentes oxidantes, principalmente radicais hidroxila (°OH), que é capaz
de degradar uma grande variedade de poluentes organicos de forma rapida e néao-
seletiva (COMNINELLIS et al, 2008, FENG et al, 2013; KLAVARIOTI,
MANTZAVINOS & KASSINOS, 2009; ZOU & ZHU, 2008; GOTTSCHALK, LIBRA &
SAUPE, 2010) promovendo assim a degradacdo e inativacdo de compostos
resistentes a tratamentos biolégicos, podendo gerar subprodutos mais
biodegradaveis, ou até alcancar mineralizacdo completa (COELHO et al., 2009;
DANTAS et al., 2008; DURAN-MORENO et al., 2011; ILLES et al., 2014; POLLICE et
al., 2012; RATPUKDI; SIRIPATTANAKUL; KHAN, 2010; RODRIGUEZ et al., 2013;
SAROJ et al., 2005).

De acordo com alguns autores, a simples ozonizacdo de agua com compostos
organicos é um POA intrinseco pois resulta na geracdo de radicais °OH. Além desta
via de oxidacao (indireta), pode ocorrer também o ataque direto por moléculas de Os,
que também é um poderoso oxidante, contudo mais seletivo (BUFFLE et al., 2006;
SIEVERS, 2011). Tal poder de degradacao associado a vantagens como facilidade
na operacado (Unico insumo € a eletricidade), ajudam na popularizacdo da ozonizagéo
no tratamento de 4guas contaminadas, o que se reflete na grande quantidade de
estudos focando na degradacéo de farmacos por ozénio em aguas de abastecimento
e efluentes (HUBER et al., 2005; FALAS et al, 2012a; VERLICCHI et al, 2015;
BOURGIN et al., 2018). Por outro lado, os custos relativos ao consumo energético
desta técnica podem ser elevados e se tornar um obstaculo a sua disseminacao, o
qgue leva pesquisadores a trabalhar com combinacdes entre ozonizacao e técnicas
mais baratas, a exemplo dos tratamentos bioldégicos (CASSANO et al.,, 2011;
COMNINELLIS et al., 2008; POLLICE et al., 2012; OOl et al., 2018). Lee et al., (2013)
destacam que a grande variedade de composto presentes em efluentes dificultam a
acao dos oxidantes sobre os compostos-alvo podendo elevar desnecessariamente o
consumo de O3z e consequentemente 0s custos do processo. Assim, a viabilidade
técnica e econbmica do processo de ozonizacdo e de outros POAs esta diretamente
relacionada com o grau de tratamento alcancado pela etapa que o precede, na qual
devem ser removidos compostos de facil degradabilidade minimizando o consumo de
Os e radicais hidroxila e aumentando a chance de contato entre os oxidantes e 0s

compostos-alvo.
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Trabalhos sobre a degradacdo de micropoluentes em efluentes secundérios
sugerem que a aplicacdo de Os deve ser calculada em funcéo da concentracao de
carbono organico dissolvido (COD), de modo que doses na faixa de 0,5 a 1,5
gOs/gCOD seriam suficientes para reduzir a concentracdo da maioria dos farmacos
em 80 a 100% (HUBER et al., 2005; NAKADA et al., 2007; HOLLENDER et al., 2009;
FLYBORG et al., 2010; GERRITY et al., 2011; ZIMMERMANN et al., 2011; GERRITY
et al.,, 2012; von SONNTAG & von GUNTEN, 2012; REUNGOAT et al., 2012;
VENDITTI et al., 2012; ANTONIOU et al., 2013; LEE et al., 2013; MARGOT et al.,
2013; LEE et al., 2014;HANSEN et al., 2016; BOURGIN et al., 2018), mas em geral
tais trabalhos ndo abordam a formacéo de subprodutos de degradacdo, muitos dos
quais podem apresentar toxicidade até superior aos compostos que 0s originaram
(LARCHER et al., 2012; KUANG et al., 2013; NAJJAR et al., 2013,2014; WU et al.,
2019) , bem como néo levam em consideracéo a neutralizacdo de alguns grupos de
bactérias e genes resistentes a antibiéticos que podem resistir ao processo de
ozonizagdo (LUDEKKE et al.,2015; ALEXANDER et al., 2016)

Outro aspecto operacional bastante discutido além da Dose Especifica aplicada
€ o0 pH do efluente submetido a ozonizacao, que pode influenciar na formacdo de
subprodutos farmacologicamente ativos e no grau de degradacdo dos compostos-
alvo. Von Sonntag e von Gunten (2012) explicam que algumas moléculas tém
multiplos sitios reativos a Oz, como aminas e anéis aromatico presentes por exemplo
em substancias como os betabloqueadores metoprolol e atenolol. A protonag¢do do
grupo amina bloqueia este local, fazendo com que o o0zbnio reaja com 0s anéis
aromaticos. A protonacdo da amina depende do seu pKa (metoprolol pKa = 9,7,
atenolol pKa = 9,6) e, portanto, as constantes da taxa de reacado nos diferentes locais
ativos sao diferentes em funcdo do pH, assim como a reatividade da molécula como
um todo. Para TRI por exemplo, Dodd; Buffle e Von Gunten, (2006) observaram que
as velocidades de reacéo entre TRI e Os em efluente secundario como sendo: TRI
molecular (5,2 x 10°> M1 s1) > TRI monoprotonado (7,4 x 10* M1 s1) > TRI
desprotonado, (3,3 x 10* Mt s1).

Em ensaios de ozonizacdo de TRI (pKa 3,2 e 7,1) em &gua ultrapura, Kuang et
al. (2013) sugerem que em pH 3 os dois atomos de nitrogénio do TRI estejam
protonados, e observaram que em seis dos sete subprodutos identificados o anel
pirimidina ficou intacto, protegido pela protonagédo dos atomos de N (DODD; BUFFLE;
VON GUNTEN, 2006), de modo que a rota principal de degradacéao foi por hidroxilacéo
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do anel benzeno, acelerada ela presenca de grupos metoxil substituintes. Em pH 7
com e sem scavenger de °OH (t-BuOH) predominaram subprodutos gerados a partir
da degradacédo do anel pirimidina pelo Os, mesmo na presenca de radicais °OH. Ja
em pH 10 predominaram subprodutos resultantes da clivagem da ponte de metileno
gue segundo os autores ocorre por agcao de radicais °OH pois na ozonizacao em tal
pH elevado h& predominio de radicais °OH pela decomposi¢cdo do Os, e também
porque pontes de metileno séo ligacdes simples e portanto ndo sao sitios preferenciais
de ataque do Os, o que €& comprovado pelo fato de que estes subprodutos
praticamente n&o foram detectados em ensaios com pH 7 usando t-BuOH. Por fim, os
autores observam que hidroxilacéo por Oz é o principal mecanismo de degradacédo do
TRI, mas que subprodutos secundarios resultantes da abertura das estruturas ciclicas
por ataque do O3 apresentaram toxicidade superior ao TRI, e que assim como outros
subprodutos da ozonizacdo sé podem ser mineralizados por acao dos radicais °OH.
Dantas et al. (2008) realizaram ensaios de ozonizacdo de SMX com e sem
scavenger de °OH (t-BuOH) e observaram que mesmo na auséncia de °OH o aumento
do pH de 5 para 7 resultou em aumento das velocidades de reacéo de 1,8 x 10° para
4,4 x 10° M-1s1, indicando maior reatividade entre Oz e SMX desprotonado. Este efeito
também foi reportado por Liu et al. (2012), que ao realizar ensaios de ozonizacdo em
pH 5 e 9 observaram que para valores iguais de pH (com e sem scavenger) ndo houve
diferenca significativa entre as velocidades de reacdo e concluem que
independentemente de ocorrer maior geracdo de radicais °OH em pH mais elevado,
a degradacado de SMX por O3 ocorre predominantemente por ataque direto, devido a
elevada reatividade apresentada pelo SMX desprotonado. Além do pH, os autores
observaram que a reatividade foi crescente quanto maior: a forca ibnica (de 2 a 100
mM) e concentracdo de Os (de 1,0 a 3,3 g.m); e foi decrescente quanto maior a
concentragéo de acido himico (de 1,0 a 5,0 mg.L). Segundo os autores, maior forca
iGnica favorece a transferéncia de massa do O3 aumentando assim a disponibilidade
de O3 e consequentemente a velocidade de degradacado; por outro lado, o acido
hamico consome oxidantes e, portanto, seu aumento resulta em menor disponibilidade
de Os. Quanto aos carbonatos, os autores observaram a existéncia de faixas de
concentracdo para que atuem como promotores na geracao de radicais °OH (2,5 a 10
mg.L ) ou como scavengers (15 a 20 mg.L?), efeito similar ao observado por Garoma;
Umamaheshwar e Mumper (2010). Em estudo sobre ozonizagdo de efluente

hospitalar tratado com MBR, Lee et al. (2014) reportam que a elevacéo do pH de 7



73

para 8,5 (Fig. 3) resultou em aumento efeito scavenger de °OH n&o sO devido a
presenca de carbonatos, mas também devido ao tipo de COD, cujas aminas e fenois
gue a constituem sofrem desprotonacdo, tornando-se mais reativos. Os autores
também observaram que ndo houve forte correlacdo entre a distribuicdo de peso
molecular e a reatividade do COD, que foi similar para amostras pré- e poés
ultrafiltragéo.

Rodayan; Roy; Yargeau (2010) compararam a geracdo de subprodutos da
ozonizacdo de SMX em agua pura e em efluente secundario real (DQO = 23 mg.L;
Sélidos Suspensos = 6 mg.Lt.) com pH fixo (7,1) e observaram que apesar da
degradacdo ter ocorrido mais rapidamente no efluente real, as doses necessarias para
alcancar 100% de remocao foram similares para as duas aguas, assim como 0S
subprodutos formados, indicando que a ozoniza¢cdo do SMX sofre pouca influéncia da
composicdo da matriz. Apesar de nao definir a causa exata, ao comparar resultados
0s autores observaram que a transferéncia de massa no efluente real (34,4 L.min't)
foi mais rapida do que em agua pura (26,4 mg.L* mint), o que poderia explicar o
decaimento inicial de SMX mais rapido em efluente real, devido a maior
disponibilidade de Os. De acordo com Beltran (2004) a transferéncia de massa de O3z
em efluente real é de 2,5 a 5 vezes maior que em &agua pura, a depender da
composic¢ao. Por outro lado, ao avaliar os efeitos da variacdo de pH (de 5 a 9) sobre
a degradacéao de alguns micropoluentes na ozonizacéo de efluente hospitalar tratado
por MBBR, Hansen et al. (2016) observaram que as doses especificas necessarias
para remover 90% da concentragdo de oito farmacos foi maior quanto maior o pH,
demonstrando que a ozonizacdo em pH mais elevado de efluente contendo COD (18
mg.L? neste caso) ndo é a estratégia mais eficiente para remover micropoluentes, e
associam este efeito ao rapido decaimento das concentracdes de Os por
decomposicdo via OH" em pH elevado, resultando na geracao de radicais °OH que
rapidamente sdo consumidos pelo COD, diminuindo assim as chances de contato
entre compostos-alvo e oxidantes. Os autores ressaltam que nesta faixa de pH a
especiacdo dos compostos ndo tem influéncia significativa uma vez que o pKa dos
compostos-alvo era menor que 5. Adicionalmente os autores destacam a grande
diferenca nas Doses Especificas necessarias para alcancar remocao de 90% em pH
7, como por exemplo SMX, TRI e CBZ, de facil degradac¢éo (DE = 0,52, 0,55 e 0,58
mg Os.L-1 respectivamente) e os mais resistentes: IBU, iopamidol e &cido diatrizdico
(DE = 1,3, 2,6 e 4,7 mg Os.L* respectivamente). A facil degradabilidade de CBZ e
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SMX também foi reportada por Bourgin et al. (2018) em estudo sobre a remocéo de
micropoluentes em ETE de Lodos Ativados (19.000m3.dia™!) seguida de ozonizagédo
em escala real (530m3), na qual foi possivel alcancar remocao >80% aplicando Dose
Especifica de apenas 0,35 mgOzs.L. Os autores alertam sobre a presenca de nitrito
no efluente a ser ozonizado, uma vez que por apresentar elevada reatividade com Os
e razdo molar de 1:1, de forma que para um efluente com COD = 7,3 mg.L'e 1,4
mgNO2-.L* por exemplo, a aplicacdo de uma Dose Especifica de 0,83 mgOas.L?

corresponderia na verdade a uma dose efetiva de 0,63 mgOs.L™.

1.2.1 Ozonizacao e benzodiazepinicos

Os farmacos psicoativos, incluindo medicamentos ansioliticos e
antidepressivos, sdo substancias com consumo expressivo em nivel mundial e de
dificil degradacdo no meio aquoso, de forma que diversos trabalhos relataram a
ocorréncia de diferentes medicamentos psicoativos, tais como: alprazolam,
bromazepam, citalopram, clonazepam, diazepam, lorazepam e oxazepam, em
diferentes ambientes aquaticos (dgua superficial, subterranea, afluente e efluente de
estacdo de tratamento de esgoto e efluente industrial, agua potavel e ambiente
marinho) em diversos paises (ALMEIDA et al., 2013; BOUISSOU-SCHURTZ et al.,
2014; CALISTO & ESTEVES, 2009; CUNHA, ARAUJO & MARQUES, 2017,
FERREIRA, 2014; KOSJEK et al., 2012; NUNES et al., 2015; RACAMONDE et al.,
2014). A resisténcia destes compostos a degradacdo € resultante da presenca de
elementos da familia dos halogénios, anéis aromaticos e grupamento ciclico em sua
estrutura quimica (ALMEIDA et al., 2013; CALISTO & ESTEVES, 2009; KOSJEK et
al., 2012), e diversos estudos evidenciam a persisténcia destas substancias em agua
e a baixa eficiéncia de remocao das mesmas em estacdes de tratamento de agua e
esgoto convencionais (ALMEIDA et al., 2013; CALISTO & ESTEVES, 2009; GROS et
al., 2010; JELIC et al., 2011; KOSJEK et al., 2012; RACAMONDE et al., 2014; WU et
al., 2015), em wetlands construidos (LI et al., 2014) e alguns, mesmo apos aplicacao
de processos oxidativos com CIO2 (HEY et al., 2012; HUBER et al., 2005).

Na literatura sdo escassas informacdes sobre a degradagéao de medicamentos
benzodiazepinicos por ozonizagdo, porém os resultados de alguns trabalhos indicam

gue a ozonizacao pode ser uma solucao viavel para a remocéo destes compostos
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recalcitrantes ao tratamento bioldgico. Bourgin et al. (2018) avaliaram a degradacao
de diversos micropoluentes em efluente de ETE de Lodos Ativados em escala real, e
observaram que ao aplicar Dose Especifica igual a 0,97 mgO3.mgCOD foi possivel
alcancar remocgéao de 88% de oxazepam. Wert et al. (2009) avaliaram a remogé&o de
31 micropoluentes por ozonizagdo de efluente oriundo de trés ETES em escala real
nos Estados. Nos efluentes de cada uma foram detectadas concentrac¢des iniciais de
diazepam (DZP) de 2,6; 7,4 € 5,7 ng.L?, e teores de Carbono Organico Total iguais a
6,6; 10,3 e 10,3 mg.L* respectivamente. Os autores observaram que ao aplicar Dose
Especifica igual a 1,0 mg O03.COT?! foi possivel alcancar remocdo de
aproximadamente 90% nas duas primeiras ETEs e >95% na terceira. Além disso, 0s
autores observaram que o DZP foi um dos compostos que apresentou menor
diferenca no grau de remocéao entre os efluentes das diferentes ETEs apesar das
diferencas nos teores de COT e demais parametros fisico-quimicos especialmente
nitrito que apresentava diferenca consideravel entre os efluentes, sendo de <0,05;
0,77 € 0,40 mg.L™.

E importante destacar que néo foi encontrado estudo que utilizou o processo
de ozonizacdo em meio aquoso para avaliacdo da remocdo dos medicamentos
ansioliticos bromazepam e clonazepam, e apenas uma investigacao foi encontrada
relacionada a degradacéo de diazepam (WERT et al., 2009). Vale salientar também,
gue esta classe de medicamentos é consumida em quantidades cada vez maior pela
sociedade, incluindo o Brasil (CUNHA, ARAUJO & MARQUES, 2017), tais
substancias séo de dificil degradacéo, concentracdes consideraveis (0,14 até 840.000
ng L) destas substancias foram quantificadas em diferentes matrizes aquosas, e
ainda apresentam efeitos toxicos em diferentes organismos, incluindo desregulacéo
enddcrina, mesmo em pequenas concentracbes (CUNHA, ARAUJO & MARQUES,
2017; CUNHA, MENDES & MARQUES, 2019). Logo, novos estudos utilizando o
processo oxidativo avancado por ozonizacdo sao requeridos para avaliacdo da

degradacgéo destes medicamentos em meio aquoso.



76

Capitulo 2: QUANTIFICACAO DA BIOMASSA FIXA ADERIDA AO MEIO
SUPORTE DE UM MBBR: AGITACAO MECANICA E ULTRASSOM

2.1 INTRODUCAO

A tecnologia dos reator de leito mével com biofime (MBBR em inglés
significando Moving Bed Biofilm Reactor) foi desenvolvida na década de 80 na
Noruega, com objetivo de aumentar a eficiéncia do tratamento de efluentes em plantas
convencionais sem que fosse necessario amplid-las, aumentando-se a densidade
populacional microbiana em reatores convencionais através da utilizacdo de meios
suporte sobre os quais, se desenvolve o biofime (RUSTEN et al.,, 2006;
ANDREOTTOLA et al.,, 2000; DEGAARD et al, 2006). Desta forma, os MBBRs
podem ser classificados como sistemas do tipo hibrido uma vez que a biomassa
formada por microrganismos esta presente tanto na forma suspensa quanto na forma
fixa - biofilme (JORDAO; PESSOA, 2014), podendo ser utilizados tanto para
processos aer0bios como para processos andxicos ou anaerdbios (BARWAL &
CHAUDHARY, 2014).

Além de fornecer maior é&rea superficial para desenvolvimento de
microrganismos, é necessario também gque 0s meios suporte estejam em constante
movimento, que favorece o contato entre os compostos presentes no meio liquido e o
biofilme (GDEGAARD et al, 2006). Nos Tanques Aerados o movimento € promovido
pelas bolhas de ar (Figura 2.1a) enquanto nos Tanques Andxicos e Anaerdbios é
promovido por agitadores mecanicos (Figura 2.1b).

Uma das principais variaveis para se avaliar o desempenho deste tipo de
sistema é o teor de biomassa aderida aos meios suporte, e, portanto, sua
guantificacao é fundamental para o controle do processo. Tal quantificacao é realizada
através da extracdo do biofilme dos meios suporte que em seguida é submetido as
analises da série de sélidos por métodos gravimétricos conforme APHA (2017).
Diferentes autores utilizam métodos distintos para extracdo de biofiime dos meios
suporte, tais como agitacao (FERRAI et al., 2010), ultrassom (NOGUEIRA et al., 2002;
WANG et al., 2005; OLIVEIRA, 2008), raspagem manual (MAHENDRAN et al., 2012;
ZHANG et al., 2013a; ZHANG et al., 2013b), lavagem com agua (OLIVEIRA, 2008) e
lavagem quimica (OLIVEIRA, 2008; LEVSTEK & PLAZL, 2009; SHORE et al., 2012;
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FALAS et al., 2013; CAO, 2014; BASSIN et al., 2016). Entretanto, ha grande varia¢io
até mesmo em meétodos que usam uma mesma técnica, e.g. tempos de ultrassom que
vao de 2 min (NOGUEIRA et al., 2002) a 60 min (OLIVEIRA, 2008), o que pode resultar
em grande variacao nos resultados de extracdo e consequentemente de quantificacdo
da biomassa aderida, inviabilizando qualquer comparagcdo. Nao foram encontradas
publicacdes que comparassem as eficiéncias de diferentes métodos.

O objetivo deste trabalho foi comparar duas técnicas diferentes e
ambientalmente sustentaveis de extracao que permitam a quantificacdo de organicos
volateis (agitacdo mecénica e ultrassom), identificando combinagbes de variaveis
dentro da técnica selecionada que resulte em extracdo satisfatoria de biomassa de

forma rapida e reprodutivel.

Figura 2.1 - Funcionamento dos reatores de leito mével com biofilme. (a)
reator aerobio; (b) reator anaerdbio.

(a) (b) =

— — ) :..'L':';”; —

1, ‘
Legenda: 1 — Bomba,; 2 — Difusor de ar; 3 — Agitador mecanico; 4 - Motor
Fonte: Adaptado de BARWAL & CHAUDHARY (2014).

2.2  MATERIAIS & METODOS

Os meios suporte foram coletados de um sistema experimental em escala piloto
do tipo BARDENPHO modificado de 5 estagios, que € composto pelas seguintes
etapas: Anaerobia (40 L), Andxica 1 (40 L), Aerdbia (240 L), AnoOxica 2 (40 L) e
Reaeracao (40 L). Apenas o Tanque Aerobio era preenchido (50%) com meios suporte

gue ocupavam volume de aproximadamente 18 L, sendo, portanto, o volume util do
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reator igual a 222 L. Por incorporar o conceito do sistema BARDENPHO modificado
com tecnologia MBBR o sistema foi denominado BARDENPHOmod-IFAS, e estava
instalado em uma elevatéria de esgoto municipal onde era alimentado com esgoto

bruto, em regime continuo (60 L.h™?).
2.2.1 Caracteristicas dos Meios Suporte

Os meios suporte adotados neste estudo foram pecas plasticas com formato
cilindrico (Figura 2.2) da marca Enviromex, fabricados em PEAD (polietileno de alta
densidade), de cor branca, com diametro externo de 26 mm, densidade de 0,96 g.cm’

3 e area especifica de 500 m2.m3,

Figura 2.2 — Meios suporte utilizados neste estudo

Fonte: O autor.

2.2.2 Amostragem das unidades de meios suporte

Para cada rodada de extracdo foram utilizadas seis unidades de meio suporte
utilizando frascos de PEAD que continham diferentes volumes de agua destilada, e
imediatamente acondicionadas (0 a 4°C) por no maximo 5 h até o momento dos
ensaios de extracdo, que foi realizada por agitagdo mecénica (mesa agitadora com
movimento orbital, 200 rpm) ou Ultrassom (40 kHz, com agita¢cdes manuais durante o

processo de sonicacdo). Todos o0s meios-suporte de uma mesma etapa foram
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coletados num mesmo instante, e para cada etapa foram realizadas coletas em
momentos diferentes, e foi realizada reposi¢éo das pecas removidas em cada coleta,
para tentar minimizar possiveis altera¢cdes no funcionamento do sistema. Durante a
coleta dos meios suporte tomou-se o cuidado de selecionar aqueles que
aparentassem ter didmetro e forma mais parecido possivel, ja que existe diferenca
visivel nestes aspectos em decorréncia de variacdes nos processos de fabricacéo e

armazenamento.

2.2.3 Planejamento experimental

O estudo foi dividido em 04 etapas, de modo que nas 03 primeiras Etapas
(Tabelas 1,2 e 3) se utilizou planejamento experimental (DoE) fatorial para otimizagcao
de processos (RODRIGUES & IEMMA, 2009) com objetivo de identificar as
combinacgBes de variaveis e respectivos niveis que resultassem nas melhores taxas
de remocao de biomassa dos meios suporte. As variaveis e respectivos intervalos
avaliados foram selecionados a partir de dados obtidos na literatura, bem como cada
etapa foi planejada em funcédo dos resultados da etapa anterior. Os softwares
comerciais Statistica® e Minitab18® foram utilizados para a confeccao dos graficos e

das andlises estatisticas respectivamente.

2.2.4 Etapal - Agitagdo mecanica e Ultrassom

As variaveis independentes testadas foram as mesmas para as duas técnicas,
i.e., tempo e volume de agua nos frascos (Tabela 2.1). Para ensaios com Ultrassom
os frascos foram submetidos a 40 kHz (Figura 2.3a) e agitados manualmente a cada
5 minutos ao longo do processo de sonicacao; e para agitacdo mecanica os frascos

foram submetidos agitacdo continua com movimento orbital a 200 RPM (Figura 2.3b)
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Figura 2.3 - (a) Ultrassom Unique Modelo UltraCleaner 1400A, 40kHz; (b) Mesa
agitadora - Ethik Technology Mod. 109-1, 200 rpm movimento orbital.

d

Tabela 2.1 - Etapa | — Planejamentos Fatoriais completos para dois fatores com

triplicatas nos pontos centrais. Ultrassom e Agitagdo Mecéanica.

Ensaios Variaveis Independentes
Ultrassom Agitzjl(;ao Combir]a(;_ﬁes Tempo Volume de H>O

Mecanica de Niveis (min) (mL)

A H (-1, -1) 15 100

B | (+1,-1) 60 100

C J (-1, +1) 15 400

D K (+1, +1) 60 400

E L (0, 0) 37,5 250

F M (0, 0) 37,5 250

G N (0, 0) 37,5 250

2.2.5 Etapa ll - Ultrassom, expansédo do tempo, membranas distintas (0,7 e 1,5

Hm)

Esta etapa foi planejada em funcdo dos resultados obtidos na Etapa |. Foi
utilizado apenas Ultrassom para extracdo do biofilme, e utilizou-se planejamento
fatorial para comparar a quantificacdo de solidos suspensos usando membranas de
fiora de vidro com diferentes tamanhos de poro (Tabela 2.2). As variaveis
independentes utilizadas foram as mesmas da Etapa |, com intervalo amplificado para
variavel ‘Tempo’, e foram adicionadas 02 rodadas aos pontos centrais. Durante cada
rodada foram realizadas 03 agitacées manuais de 03 segundos cada, distribuidas em

intervalos iguais.
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Tabela 2.2 - Etapa |l - Planejamentos fatoriais completos para dois fatores com

quintuplicatas nos pontos centrais — Extracao de biofilme por Ultrassom

e quantificacdo por membranas com poros de tamanhos diferentes.

Rodada Variaveis Independentes
Membrana 0,7 Membrana 1,5 Combinac6es de Tempo VO'::TS de
pum pum Niveis (min) (mL)
A J (-1, -1) 5 100
B K (+1, -1) 90 100
C L (-1, +1) 5 400
D M (+1, +1) 90 400
E N (0,0 47,5 250
F @) (0,0 47,5 250
G 0 (0, 0) 475 250
H Q (0, 0) 47,5 250
I R (0,0 47,5 250
2.2.6 Etapalll - Influéncia da forma de agitacdo manual durante Ultrassom

Assim como na Etapa Il, as variaveis da Etapa lll foram selecionadas em

funcdo dos resultados obtidos na etapa anterior. Nesta etapa foi utilizado membrana

com porosidade de 0,7 um e o volume de agua foi fixado em 250 mL (Tabela 2.3). As

variaveis testadas foram Tempo de exposicado ao Ultrassom e o numero de agitacdes

manuais (3 segundos cada) ao longo do processo de sonicacao, distribuidas em

intervalos iguais.

Tabela 2.3 - Etapa lll: Planejamento fatorial completo para dois fatores com triplicata no

ponto central - extracdo por Ultrassom e diferentes nimeros de agitacdes

manuais (3 segundos cada)

Rodadas Variaveis Independentes
Membrana 0,7 um Combinac¢des de Niveis Te”f‘po : NuNmero ge .
(min) Agitacbes Manuais
A (-1,-1) 5 2
B (+1,-1) 90 2
C (-1, +1) 5 10
D (+1, +1) 90 10
E (0, 0) 47,5 6
F (0,0 47,5 6
G (0,0 47,5 6
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2.2.7 Etapa IV —Identificar tempo de Ultrassom que fornece baixa dispersao de
resultados

Nesta etapa a Unica variavel testada foi o Tempo de exposi¢cdo a Ultrassom,
de modo que as demais variaveis foram fixadas: membrana com poros de 0,7 um,
volume de 4gua igual a 250 mL e 06 agitagcbes manuais. Para cada tempo de
exposicao foram realizadas quintuplicatas (Tabela 2.4).

Tabela 2.4 - Etapa IV - Extracao de biofilme por diferentes tempos de Ultrassom em

quintuplicata.

Tempo de Ultrassom

10 min 30 min 50 min
A F K
B G L
C H M
D I N
E J O]

2.2.8 Quantificacdo da biomassa extraida

Para a realizacdo dos ensaios foram utilizados frascos de 500 mL preenchidos
com os volumes de agua destilada descritos acima, e apds extracao (via agitacdo
mecanica ou ultrassom) os meios suporte foram retirados dos frascos e colocados em
frascos separados para analise posterior. A fracdo liquida de cada amostra foi
analisada com relacdo aos solidos suspensos totais (SST), segundo método 2540D
(APHA, 2017) e os meios suporte, apds os processos de extracao fisica foram
submetidos a remocéao do biofilme remanescente utilizando procedimento de extracdo
quimica com solugéo de hidroxido de sédio (1 M, 100 mL, 100°C, 30 min), conforme
rotina prépria desenvolvida para o presente estudo.

Apoés aplicacdo de ultrassom ou agitacdo cada amostra foi colocada num
Becker e homogeneizada, com auxilio de um misturador, por 60 seg. Em seguida,
uma aliquota (10 mL) de cada frasco foi filtrada. Os filtros utilizados neste trabalho
foram da marca Sartorius, modelo MG 550-HA, de 0,30 mm de espessura, 47 mm de

didmetro, porosidade 1,5 pym, e da Merck modelo AP4004705 com 0,475 mm de
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espessura, 47 mm de diametro, porosidade 0,7 um, ambos fabricados em fibra de
vidro.

Apos as filtracbes as membranas foram colocadas em estufa por 1 h (103-
105°C) e entado colocadas no dessecador por 1 h para seu resfriamento. Em seguida,
foram pesadas individualmente e colocados novamente na estufa por 1 h repetindo o
processo. Apoés afericdo do peso constante em estufa o filtro com o residuo seco foi
levado a mufla por 15 min para calcinacéo a 550 + 50°C, sendo em seguida retirados
da mufla e colocados no dessecador por 1 h para seu resfriamento e pesagem. Este
processo foi repetido até afericdo de peso constante.

Os sélidos remanescentes representam os soélidos em suspenséo fixos (SSF)
enguanto a massa perdida na calcinacéo representa os solidos em suspensao volateis
(SSV). Para este trabalho foram considerados como sélidos totais aderidos aos meios
suporte (STAm) o resultado da andlise de SST convertido para o volume de frasco de
onde foi extraida aliqguota mais o somatorio da massa que ficou aderida aos meios

suporte apds o processo de extracdo por ultrassom ou agitacdo (Equacao 2.1).

STAm = Mam + SST (Eq. 2.1)
Onde,
STAm = sélidos totais aderidos aos meios suporte;
MAm = massa de solidos aderida aos meios suporte;

SST = massa de sélidos.

O calculo da eficiéncia de extracdo foi realizado através da divisdo da massa
de sélidos extraido (por ultrassom ou agitacdo mecénica) pela massa dos solidos

totais aderidos aos meios suporte (Equacao 2.2).

SST
Eext =100 ——
SST+STAm

(Eq. 2.2)
Onde,

Eext = eficiéncia de extracao.

SST = massa de solidos

STAm = solidos totais aderidos aos meios suporte
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Os meios suporte separados apds 0s processos de extracao (ultrassom ou
agitacdo mecanica) foram colocados em pratos de aluminio, e levados a estufa por
24h (103-105°C). Em seguida foram colocados no dessecador para resfriamento por
60 min antes da pesagem. Este peso foi considerado como massa dos meios suporte
apos extracdo (MMext), que corresponde ao somatério da massa de biofilme
remanescente apds processo de extracdo com a massa dos proprios meios suporte.

Apoés pesagem, cada grupo de pecas foi colocado em frascos Erlenmeyer de
250 mL contendo 100 mL da solucdo hidroxido de sodio (1 M). Tais frascos foram
posicionados em placa aquecedora (Quimis modelo Q313A) por 30 min, sendo 0s
primeiros 15 min a 300°C, e os ultimos 15 min a 150°C. Durante o aquecimento, 0S
frascos Erlenmeyer foram agitados em trés ocasides: aos 10, 20 e 30 min.

Os meios suporte foram lavados em duas etapas: Na primeira etapa, agua de
torneira foi adicionada aos frascos Erlenmeyer até o cobrimento das pecas; em
seguida, os frascos foram agitados manualmente por aproximadamente 5 segundos.
Essa etapa foi repetida 10 vezes para cada grupo de pecas. Na segunda etapa agua
destilada foi adicionada até o cobrimento das pecas; em seguida, os frascos foram
agitados manualmente por aproximadamente 5 segundos. Esta etapa foi repetida 3
vezes para cada Erlenmeyer. Apés lavagem, as pecas foram posicionadas em pratos
de aluminio e levadas a estufa por mais 24 h.

ApoOs 24 h em secagem, cada grupo de meios suporte foi pesado para afericao
do peso dos meios suporte sem o biofilme remanescente. Tal peso foi denominado
“‘massa dos meios suporte apds lavagem” (MMiav). A “massa de sélidos aderida aos
meios suporte” (MAm) foi calculada pela diferenca do peso inicial por esse peso ap6s

lavagem (Equacéo 2.3).

MAm = MMext - MMiav (Eq 23)

Onde,
MAm = massa de sélidos aderida aos meios suporte;
MMext = massa dos meios suporte ap0s extracao;

MMiav = massa dos meios suporte apos lavagem.
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2.2.9 Andlises estatisticas

Os graficos referentes aos resultados do planejamento experimental (diagrama
de Pareto, superficie de respostas etc.) foram gerados pela versao trial do software
Statistica (versao trial). Os resultados da extracdo por cada técnica (Ultrassom e
Agitagdo Mecénica) em termos de %SST extraido foram comparados utilizando-se o
teste de Mann-Whitney com o uso do software de estatista Minitab18®. Este teste
nao-paramétrico compara as medianas de duas amostras independentes

selecionadas de populacdes que apresentem uma mesma distribuicéo.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1 Etapal - Extragcdo de biomassa: ultrassom e agitagdo mecanica

A estimativa da biomassa extraida dos meios suporte em termos de %SST,
tanto com aplicag&o de ultrassom quanto agitacdo mecanica e o uso de membrana de
1,5 um resultou em eficiéncias de extracdo que variaram de 33 a 43% pela agitacao
mecanica e de 56 a 70% pelo ultrassom (Tabela 2.5), sendo tais resultados
semelhantes aos obtidos por Oliveira (2008) que observou 64% de extracdo ao aplicar
sonicacado de 1 h e 250 mL de agua.

Na extracdo por ultrassom (Etapa |) ndo houve efeito significativo (a=0,05) das
variaveis volume e tempo nos niveis estudados (Figuras 2.4 e 2.5). Na analise de
variancia, a falta de ajuste ao modelo nao foi significativa (p = 0,1654) e o modelo,
portanto, foi considerado valido. Para agitacdo mecanica (Etapa |), apenas a variavel
volume foi considerada significativa (a = 0,05) (Figura 2.6 e 2.7). Para um mesmo
tempo, o aumento do volume influenciou positivamente a eficiéncia de extracdo de
sélidos (%SST) (Figura 2.7). A analise da variancia indicou que o modelo apresenta
ajuste satisfatoério.

Quando as medianas em termos de %SST extraidos por ultrassom e por
agitacdo mecanica foram comparadas pelo teste de Mann-Whitney utilizando-se o
Minitab18® concluiu-se que o ultrassom teve desempenho significativamente superior

a agitacdo mecanica (p< 0,05).



86

Por este motivo decidiu-se pela realizagdo de um novo experimento somente com
ultrassom, estendendo a faixa de tempos de exposicdo e utilizando-se além da
membrana de 1,5 um, uma membrana com porosidade 0,7 um para verificar eventual

influéncia da malha sobre o %SST retido.

Tabela 2.5 - Etapa |: Eficiéncia de extracdo por Ultrassom e Agitacdo Mecéanica —
Planejamentos Fatoriais Completos para duas variaveis e trés niveis, com

triplicata nos pontos centrais

Rodada Volume de 0 %Ext
Agitacéo H20 Tempo /OEXt Agitacdo
Ultrassom ol (mL) (min) Ultrassom Mecanica
A H 100 15 56 38
B I 400 15 59 43
C J 100 60 66 33
D K 400 60 65 41
E L 250 37,5 73 41
F M 250 37,5 64* 41
G N 250 37,5 70 43
*Qutlier.

Figura 2.4 - Diagrama de Pareto. Estimativa do efeito padronizado das variaveis volume

(mL), tempo (min) e interacdo volume x tempo (Etapa | - Ultrassom).

(2)Tempo (min) 1,74
(1°(2) -0,43
(1)Volume (mL) 0,22

p=0,05
Efeito padronizado estimado (valor t_;,.)



87

Figura 2.5 - Superficies de resposta. Variaveis volume (mL), tempo (min) e %SST
extraido (Etapa | - Ultrassom).
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Figura 2.6 - Diagrama de Pareto. Efeito padronizado das variaveis volume (mL), tempo

(min), e interagdo volume x tempo (Etapa | - Agitacdo mecanica).
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Figura 2.7 - Superficies de resposta das variaveis volume (mL), tempo (min) e %

SST extraido (Etapa | - Agitacdo Mecénica). Variavel resposta: %SST.
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2.3.2 Etapa Il - Extragdo por ultrassom em uma faixa mais ampla de tempo e
com uso de dois filtros com porosidades distintas (filtros 0,7 e 1,5 pum)

Tendo em vista a dispersdo de dados no ponto central observada na Etapa I,
na Etapa Il ao invés de triplicatas, foram realizadas quintuplicatas no ponto central
(Tabela 2.6). Nesta etapa foi realizada uma comparacdo entre membranas com
porosidades diferentes dentre as aceitas pelo Standard Methods, considerando a
hipétese de que menor porosidade poderia resultar em maior retencdo de SS e
consequentemente em maior percentual de extracao. O percentual de extragao variou
de 55-75% para filtracdo com membranas de 0,7 um (Tabela 2.6, Figura 2.8a) e 55-
75% para membrana de 1,5 um. A comparacédo das medianas das extracfes (%SST)
através do teste Mann-Whitney (Minitab18®) mostrou que nao houve diferenca
significativa (a = 0,05) entre os resultados, mesmo para tempos mais longos de
Ultrassom, quando pode ocorrer maior fragmentacdo da matéria, e por este motivo
serdo discutidos resultados apenas para membranas de 0,7 um, que por questao de
disponibilidade sera adotada nas etapas seguintes.

A ANOVA mostrou que o modelo gerado apresentou ajuste satisfatério e boa
reprodutibilidade (R2 = 0,84) apesar da grande variacdo nos resultados das réplicas
do ponto central, para os quais a extracao foi de 66 a 77%. Assim como indicado na
etapa anterior, nesta etapa o diagrama de Pareto (Figura 2.8b) ilustra a maior
influéncia do tempo de Ultrassom sobre a extracdo, com p =0,02 contra p =0,09 para

a variavel volume de H20.

Tabela 2.6 - Etapa Il — Extragdo com Ultrassom - membranas com poros de 0,7 ume 1,5
um. Planejamentos Fatoriais completos para duas variaveis e trés niveis, com

quintuplicatas nos pontos centrais.

Rodada Volume de H.0 Tempo % Ext % Ext
(mL) (min)  (0,7pm)  (1,5um)
A J 100 5 62 62
B K 100 90 75 76
C L 400 5 55 55
D M 400 90 70 69
E N 250 47,5 69 67
F o 250 475 66 67
G P 250 47,5 72 7%
H Q 250 47,5 77* 78
' R 250 475 69 71

*Valores considerados outliers.
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Apesar de esta varidvel ndo ter influéncia significativa, observou-se que a
extracao foi levemente superior (~7%) quando se usa menores volumes de agua (100
mL) tanto para maiores quanto para menores tempos de US, para as duas membranas
testadas (Tabela 2.6). Uma explicacdo seria 0 maior movimento e energia nas colisdes
das pecas plasticas dentro de frascos com menor volume de agua, ja que todos os
frascos tinham volume total de 500 mL e quando preenchidos com 400 mL de H20
restava menos espaco para agitacdo em comparacao aos frascos preenchidos com

100 mL, favorecendo a absorcdo de impacto das pecas pela agua, dificultando a
soltura do biofilme das pecas plasticas.

Figura 2.8 - (a) Superficies de resposta - %SST extraido e (b) Diagrama de Pareto

— Estimativa dos efeitos padronizados das variaveis volume (mL),
tempo (min), e da interagdo volume x tempo.

(a) m-r (D)

B =74

B <62 (2)Tempo (min)

(1)Volume de H,O (mL) -1,44254

> = 1by2 2404235
- =

| 0 - ORDRIA o
prepabRRRBIRNEIR B

2.3.3 Etapa lll = Influéncia da Agitacdo Manual durante Ultrassom

Nesta etapa foram usadas apenas membrana 0,7 pum, o volume de H20 foi
fixado em 250 mL e foi adicionada como variavel independente o nUmero de agitacoes
dos frascos durante o processo de sonicacdo. As extracdes variaram de 30,8 a 91,3%
(Tabela 2.7, Figura 2.9a).

A ANOVA mostrou que a falta de ajuste do modelo gerado foi bastante
significativa (p = 0,003) e apresentou R? relativamente baixo (0,69), mas apesar de o

modelo ndo representar bem os dados observados, o diagrama de Pareto (Figura
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2.9b) sugere que o tempo de ultrassom tem influéncia muito maior sobre o resultado

do que o numero de agitacdes.

Tabela 2.7 - Etapa lll — Extracdo com diferentes tempos de exposicdo a Ultrassom e

diferentes nimeros de agitacdes manuais. Planejamento Fatorial completo para duas
variaveis e trés niveis, com triplicata no ponto central.

Rodada Tempo I_\I0 dNe % Extraido
Ultrassom (min) agitacoes
A 5 2 30,8
B 90 2 56,8
C 5 10 35,7
D 90 10 91,3
E 47,5 6 77,3
F 47,5 6 79,7
G 47,5 6 76,3

Figura 2.9 - (a) Superficies de resposta - %SST extraido e (b) Diagrama de Pareto —

Estimativa dos efeitos padronizados das variaveis volume (mL), tempo (min), e da

interag&o volume x tempo.

Ve - oehrnAAYe

(2)N° de Agitagdes

(b)

(1)Tempo (min)

11,27403

1by2

8,469828

926

2.3.4 EtapalV - Tempo minimo de Ultrassom e reprodutibilidade

Foi observada grande dispersao de dados observada na maioria dos resultados

dos planejamentos fatoriais, que fica evidente ao comparar os resultados das réplicas

dos pontos centrais em cada etapa. Tal dispersédo pode ser atribuida a algum fator

que ndo é possivel controlar e que faz com que a remocdo de biomassa ocorra de

formas diferentes mesmo para meios suporte submetidos as mesmas condicfes de
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ultrassom, agitacdo e quantidade de &agua usada. A Figura 2.10 exemplifica tal
diferenca, sendo possivel observar a olho nu a diferenca no teor de biofilme
remanescente entre pecas de um grupo pertencente um mesmo frasco apols

sonicacao.

Figura 2.10 - Meios suporte de um mesmo grupo apresentando diferenca na
quantidade de biofilme remanescente apds extragdo por Ultrassom

Por este motivo, nesta etapa optou-se por isolar a variavel tempo de Ultrassom
com objetivo de verificar se ha relacdo desta variavel com a dispersédo observada nas
respostas anteriores. Foram fixados o volume de H20 (250 mL), o numero de
agitacdes durante o ultrassom (6 vezes), e cada um dos 3 niveis (10, 30 e 50 min) foi
testado em quintuplicata. Observou-se maior variacdo nos resultados de extracéo,
tanto de SST quanto de SSV quando usado tempo de ultrassom menor que 30 min,
com diferenca de até 15% para ambos parametros (Figura 2.11).

Maiores tempos de ultrassom resultaram em maior extracdo de biomassa. Ha
indicios de que a extracdo ocorra como funcéo linear do tempo de Ultrassom. Por
outro lado, os resultados indicam que a partir de 30 min a disperséo nos resultados é
baixa e, portanto, apesar de 50 min de ultrassom resultar em maior remocéo, a baixa
dispersao nos resultados com 30 min, i.e. boa reprodutibilidade, justifica o uso deste
tempo para o método de quantificacdo, tanto do ponto de vista técnico quanto

econdmico.
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Figura 2.11 - Boxplot da eficiéncia de extracdo: SST e SSV. Quintuplicatas em cada nivel,
Valores fixados: volume de H,O (250 mL) e N° de agitacdes (6). Membrana
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos com os desenhos experimentais e intervalos
selecionados das variaveis independentes analisadas apontam Ultrassom como
técnica superior a Agitacdo Mecanica na extracdo de biofilme dos meios suporte.
Quanto a quantificacdo de SS nao houve diferenca estatisticamente significativa entre
0 uso de membranas de fibra de vidro com porosidade de 0,7 ou 1,5 um. O tempo de
exposicdo ao Ultrassom foi a variavel mais importante quanto comparado com o
volume de agua usado para extracdo ou com o numero de agitacdes ao longo do
processo de sonicacdo. A avaliacdo individual desta variavel mostrou que tempos
abaixo de 30 min podem resultar em valores dispersos do percentual de biomassa
extraida e portanto, com pouca reprodutibilidade, sendo assim inadequados para
planejamentos fatoriais como os utilizados neste estudo por resultarem em modelos

pouco representativos dos resultados reais.
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Capitulo 3. DESEMPENHO DO SISTEMA BARDENPHOmod-IFAS

3.1 OBJETIVO

O presente estudo teve por objetivo avaliar o desempenho do sistema piloto
BARDENPHOmod-IFAS, quanto a capacidade de remocdo de matéria organica e
nutrientes de esgoto com composi¢cao variavel ao longo do tempo, resultante da
contribuicdo de esgotos domésticos, industriais, lodo de caminhdo limpa fossa e
lixiviado de aterro sanitario.

3.2 MATERIAIS E METODOS

3.2.1 Descricao do sistema

O dimensionamento e a constru¢do do sistema seguiram a configuracéo do

tipo BARDENPHO modificado de 5 estagios, cujos detalhes constam na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Composicao do sistema e condicdes operacionais.

UNIDADE VOLUME CONDICOES OPERACIONAIS
ANAEROBIO 40 L TDH=0,68a1,71h
ANOXICO 1 40 L TDH=0,49a1,13h
AERADO 240 L +40L (sed*™) TDH=2,45a7,40h;|L =20 dias
ANOXICO 2 40 L TDH=0,68a1,71h
REAERACAO 40 L TDH=0,51a1,28 h
SEDIMENTADOR 12a70L TDH=0,38a1,6h
RECIRC. AER-AER - 4:1*

RECIRC. AER-ANOX1 - 1:1*

RECIRC. SED-ANA - 1:1*

Legenda: TDH = Tempo de detencéo hidraulico; IL = Idade do Lodo.
*. Em relacdo a vazao de entrada no sistema.

**. Sedimentador do Tanque Aerado (TDH = 0,37 a 1,13h).
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A vazdo de entrada foi aumentada gradualmente até que se alcancasse TDH
do sistema dentro da faixa de 8 a 21h reportada na literatura recente (HUANG et al.,
2017; PASEREH et al., 2017; ASHRAFI et al., 2019).

Um sedimentador foi adicionado ao Tanque Aerado com 0s objetivos de: (1)
permitir maior controle sobre o teor de biomassa suspensa no Tanque Aerado; (2)
reduzir o teor de oxigénio dissolvido encaminhado para os Tanques Anoxicos.
Portanto, o presente sistema contou com uma recirculacéo adicional em relacéo ao
BARDENPHO de 5 estagios (Figura 3.1), responsavel por recircular a biomassa
suspensa dentro do Tanque Aerado, e diferente do processo BARDENPHO original,
a retirada do lodo foi feita a partir deste ponto, na tentativa de melhor controlar o teor
de sdlidos suspensos e também de prevenir a liberacdo secundaria de fésforo do lodo

nos tanques subsequentes.
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Figura 3.1 - Sistema BARDENPHOmog-IFAS de 5 estégios inicial (a) e modificado

(b) apds a 92 semana de monitoramento.
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Legenda: (*) Foi ligada apenas apds a 92 semana de funcionamento do sistema; (**) Até a 92 semana

esta linha era ligada no fundo do sedimentador adjacente ao Taque Aerado, bombeava NOz" e lodo do

Tanque Aerado para o Anoéxico 1.

Apenas o Tanque Aerado foi configurado como IFAS (biomassa fixa +
suspensa) e tinha 50% do seu volume preenchido com meios suporte da marca
Enviromex, fabricado em PEAD (polietileno de alta densidade), de cor branca, com
formato cilindrico (diametro externo de 26 mm), densidade de 0,96 g.cm™ e area
especifica de 500 m2.m=3. Para calculo do tempo de detencéo hidraulico do Tanque
Aerado foi considerado o somatério do seu volume (240L) com o volume do

sedimentador adjacente (40L) e subtraindo o volume ocupado pelos meios suporte



96

(18L), resultando em volume util de 262L. Além disso, para todos os tanques o célculo
do TDH foi realizado considerando também as vazdes das recirculagdes.

3.2.2 Instalacao, operagcdo e monitoramento do sistema

O sistema foi instalado e operado em uma Estacao de Tratamento de Efluentes
Municipais na cidade do Rio de Janeiro, e foi alimentado de forma continua com
esgoto bruto captado logo apds sua entrada na estacdo, apds as calhas Parshall e
antes do sedimentador primario da ETE.

A alimentacdo do sistema era formada por uma mistura de esgoto urbano,
esgotos industriais e hospitalares, e além disso, chegam na ETE diariamente,
caminhdes transportando lixiviado de aterro de residuos soélidos e caminhdes limpa
fossa, sendo estimado o despejo de aproximadamente 640 m?2 por dia de lixiviado e
lodo de fossas.

O bombeamento que alimentava o sistema e responsavel pelas recirculacdes
foi realizado por meio de bombas peristalticas com cabecgotes Watson-Marlow
modelos 313 e 520R2. A aeracdao foi realizada utilizando compressor modelo ACQ-
012 (150 L.mint) e difusores tipo cortina de ar de bolhas finas, ambos da marca Boyu.
A agitacdo nos Tanques AnoOxicos e Anaerdbio foi realizada utilizados motores de
passo modelo WD-2404 da marca Wotiom, conectados a agitadores helicoidais de
maquinas lavadoras de roupas, modelo 326006721 (Consul), e ajustados para 80rpm.

O sistema foi operado por 24 semanas com diferentes vazdes de entrada. E
importante destacar que até a 92 semana de funcionamento o sistema foi operado
com 2 recirculagdes, de modo que a recirculagao ‘Aer-Aer’ ainda nao existia, e a
recirculacado ‘Aer-AnOx1’ realizava dupla fungdo, a recirculagcdo do nitrato e a
recirculacdo do lodo do Tanque Aerado, que até entdo era encaminhado para o
Tangue Anoxico 1. O Oxigénio dissolvido no Tanque Aerado foi mantido a média de
3,21 mg.L?, com episédios de picos para mais e para menos ao longo da operacéo.
Para dar partida no sistema foram adicionados ao Tanque aerado, durante as 04
primeiras semanas, 10 L de lodo ativado oriundo da propria ETE municipal, e a vazao
de entrada foi ajustada inicialmente para 0,25 L.mint, sendo aumentada

gradativamente até 0,45 L.minL.
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As coletas foram realizadas com intervalos de no minimo uma semana, na

entrada, na saida e dentro de cada tanque do sistema, e 0s parametros analisados e

respectivos métodos sdo apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Parametros fisico-quimicos analisados e respectivos métodos.

Parametro fisico-quimico

Método de analise

Temperatura

Sonda Hach para OD e Temperatura

pH

Sonda Multiparametro — Eletrodo de vidro

Condutividade elétrica

Sonda Multiparametro — Eletrodo 4 AC

Potencial de Oxirreducéo - ORP

Sonda Multiparametro — Eletrodo de platina

oD Sonda Hach para OD — Luminescéncia
DQO Standard Methods — Protocolo n°5220 — APHA (2017)
] Standard Methods — Protocolo n® 4500-NH3 F — APHA
Aménia
(2017)
Nitrito Standard Methods — Protocolo n® 4500-NO2 — APHA (2017)
Nitrato Kit Hach TNT835

Nitrogénio Total

Kit Hach TNT827

Fosforo Total

Kit Hach TNT844

Sélidos Sedimentéaveis

Standard Methods Protocolo n°2540F Cone Imhoff APHA
(2017)

Sélido Total

Standard Methods — Protocolo n°® 2540 — APHA (2017)

Sélido Total Fixo

Standard Methods — Protocolo n°® 2540 — APHA (2017)

Sélido Total Volatil

Standard Methods — Protocolo n°® 2540 — APHA (2017)

Sdélidos Suspensos

Standard Methods — Protocolo n°2540D — APHA (2017)

Sdlido Suspenso Fixo

Standard Methods — Protocolo n°® 2540 — APHA (2017)

Solido Suspenso Volatil

Standard Methods — Protocolo n°® 2540 — APHA (2017)

Biomassa aderida

Metodologia prépria — Extracdo por ultrassom e agitacéo
manual, seguidos por analise de sélidos, lavagem quimica

das pecas e diferenca de peso seco




3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Caracteristicas do esgoto bruto
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A ETE de grande porte que fornecia o esgoto bruto de entrada no sistema

BARDENPHOmod-IFAS possui uma vazdo de entrada de 2,5 m2 por segundo. Os

valores aferidos para os diferentes parametros fisico-quimicos usualmente aplicados

no monitoramento de sistemas de tratamento de esgotos encontram-se disponiveis

no APENDICE A.

E importante destacar a grande variagdo na composi¢éo do afluente ao longo

do tempo, que era captado diretamente na entrada da ETE sem passar por nenhum

tanque de equalizacdo. Nas 4 primeiras campanhas o0 esgoto bruto apresentou a

maior oscila¢do na taxa C/N observada durante o periodo de estudo, sendo tais taxas
C/N de 9,13; 3,34; 5,17 e 7,12 respectivamente (Figura 3.2) com variacado de DQO =
108 a 490 mg.L* e N-NHz =45 a 83 mg.L™.

Figura 3.2 — Concentragdes de DQO e N-NH3 no esgoto bruto (N= 3).
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Apos 4 semanas, a C/N apresentou estabilidade por cinco semanas, que logo

foram seguidas de variacdes bruscas, com periodos de estabilidade de no méaximo

duas semanas consecutivas.
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Mannina et al. (2018) avaliaram a influéncia de diferentes condicbes
operacionais sobre o desempenho de um sistema UCT-IFAS-MBR alimentado com
efluente municipal misturado a efluente sintético, com objetivo de controlar a C/N, e
observaram que a taxa C/N foi a variavel que mais afetou o funcionamento do reator.

Em um estudo avaliando o desempenho de um sistema BARDENPHO de 5
estagios, Huang et al. (2017) observaram que a queda de C/N de 8-10 para 5-6 e do
COV de 0,8 a 0,4 kgDQO.m™ causou prejuizos a reducao de DQO (de uma reducédo
>95% houve queda para aproximadamente 80%) e da nitrificacao (de >99 para 90%),
sendo que apoés a queda na eficiéncia, o sistema levou aproximadamente 20 dias
(aprox. 3 semanas) para recuperar o desempenho. Tal observacdo ajuda a
compreender o desempenho irregular do sistema estudado na presente tese, tendo
em vista que os periodos de estabilidade ndo duravam mais do que duas semanas.
Além disso, nos periodos entre uma campanha amostral e outra (aproximadamente 7
dias) é possivel que tenha ocorrido variagdo substancial na composi¢édo nos seis dias
de intervalo de monitoramento.

Os sucessivos choques de carga aos quais o sistema foi submetido sao
ilustrados na Figura 3.3, na qual se observa que mesmo com a vazao de entrada
fixada em 0,375 L.min"t houve a grande variacdo na COV de 0,35 kgDQO.m=3.dia’! na
22 semana para 0,51 kgDQO.m= na 32 semana, e 0,28 kgDQO.m3.dia’! na 5% semana.

Figura 3.3 - Vazdes de entrada (L.mint) e Carga Orgéanica Volumétrica (kgDQO.m"
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3.3.2 Desempenho do sistema

Nas 04 primeiras semanas 0 sistema apresentou grande oscilagdo no
desempenho de nitrificacao e reducéo de DQO (Figura 3.4), provavelmente em funcéo
da grande variacdo observada na composicao do afluente e consequentemente, na
carga aplicada, bem como da impossibilidade de realizar ajustes a mesma velocidade
gue ocorriam tais variacdes, a exemplo da manutencédo do teor de OD dentro do
Tanque Aerado que no periodo do estudo variou de 0,9 a 6,18 mg.L?, resultando
consequentemente em variagdo no teor de OD nos demais reatores do sistema
(Figura 3.5).

Figura 3.4 - Oscilacdo na C/N, COV e desempenho do sistema.
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Figura 3.5 - Variacdo no teor de OD em cada tanque e no esgoto bruto.
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Entre a 22 e a 42 semanas observou-se aumento de aproximadamente 100%
da COV (de 0,35 para 0,68) e C/N (de 3,34 para 7,12), que foi seguido por queda nas
eficiéncias de reducédo de DQO (de 75,4 para 58,1%) e de nitrificacéo (de 62,3 para
37,4%) em relacdo a semana anterior, apresentando também elevada liberacédo de
SST pelos Tanques Anaerdbio e Andxicol e maior consumo de Oz no Tanque Aerado,
com OD caindo para menos que 3 mg.L™.

Na 52 semana a aeracao foi aumentada e o OD no Tanque aerado aumentou
para 5,46 mg.L, ao passo que a COV e a C/N sofreram forte queda, de 0,68 para
0,28 e de 7,12 para 4,47 respectivamente. A maior oferta de O2 e menor
disponibilidade de carbono organico aparentemente favoreceram a competitividade
de organismos autotrofos, de modo que o sistema apresentou melhora na nitrificacao,
de 37,39 para > 99% mas sem alteracdo na reducédo de DQO, que se manteve por
volta de 60%.

Na 62 semana a C/N se manteve por volta de 4,5 mas o afluente bruto
apresentou aumento nas concentragdes e consequentemente nas cargas de DQO (de
0,28 para 0,42 kg.m3.dia!) e N-NHs (0,06 para 0,09 kg.m=3.dia!). Apesar do choque
de carga, o sistema manteve a boa capacidade de nitrificacdo (>99%) e apresentou
melhora na reducéo da DQO (de 61,02 para 74,93%). Na 72 semana, por questdes
operacionais, nao foi possivel realizar monitoramento.

Na 82 semana a C/N e a COV mantiveram valores similares a 62 semana, e 0
sistema apresentou desempenho similar, com nitrificacdo >99% e reducédo de DQO
de 70%.

Entre as semanas 8 e 9 houve aumento nas cargas de DQO (de 0,38 para 0,54
kg.m3.dia!) e N- NHz (0,09 para 0,11 kg.m=3.dia!) aplicadas no sistema, resultando
em aumento na C/N de 4,08 para 4,87 em relacdo a semana anterior. Esta mudanca
foi acompanhada de queda na capacidade de nitrificacdo de >99 para 86%, com
destaque para a piora no desempenho do Reator Aerado, que nas trés semanas
anteriores nitrificava ~97% da carga de N-NHs que recebia, e nesta semana registrou
apenas 40%. E possivel que isto tenha sido reflexo da reducdo no OD no Tanque
Aerado (de 4,5 para 3,2 mg.L!) em consequéncia do grande aumento no teor de
biomassa (de 1071 para 2061 mg.L™?), resultando em maior competicédo por substrato
na qual organismos heterotrofos levam vantagem (LEE et al., 2004; BASSIN et al.,
2016). Alem disso, nesta semana houve pico na concentragdo de N-NHs no afluente

bruto (80 mg.L™1), resultado similar ao observado por Mannina et al. (2017a) em estudo
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com sistema UCT, que ao utilizar C/N = 5 observaram queda na eficiéncia de
nitrificacéo (de 95,6 para 79%) que foi atribuida ao excesso amonia livre resultante de
altas concentracdes de nitrogénio amoniacal (93 mg.L) no afluente bruto, afetando
negativamente o crescimento de organismos nitrificantes, especialmente oxidadores
de nitrito (NOB) que s@o mais sensiveis a aménia livre do que organismos oxidadores
de amoénia (AOB). Esta hipétese € reforcada pelo fato de o sistema ter registrado
maiores concentracdes de nitrito que na semana anterior, conforme apresentado na

Figura 3.6.

Figura 3.6 — Concentracdo (mg.L?) de nitrito ao longo do periodo de monitoramento
(n=3).
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Apbs a coleta da 92 semana foi ligada a terceira recirculacao (Aer-Aer), de modo
gue o lodo do Tanque Aerado comecou a ser recirculado a partir do seu sedimentador
adjacente para a entrada do proprio tanque. Assim a recirculagcdo Aero-Anox1 passou
a recircular apenas o sobrenadante (do sedimentador adjacente ao Tanque Aerado)
rico em nitrato, o que resultou na interrupgcédo do acumulo excessivo de biomassa no
Tanque Anoxico 1 e no maior acumulo de biomassa no Tanque Aerado (Figura 3.7).
Assim, na 102 semana se observou queda drastica de 1928,33 para 66,67 mg.L? no
teor de biomassa suspensa do reator Andxicol e menos acentuada no reator aerado

(de 2061 para 1391 mg.L?) (Figura 3.7). Neste periodo também houve queda no teor
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de biomassa fixa, de 6,6 gramas por litro de peca (82 semana) para 4,62 gramas por

litro de peca (102 semana) conforme mostra a Figura 3.8.

Figura 3.7 — Teor de biomassa suspensa — SST (mg.L?) (n=2)
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Na 102 semana a C/N apresentou leve aumento de 4,87 para 5,10 e a COV
leve queda de 0,54 para 0,44 kgDQO.m3.dia! em relacédo a semana anterior, e apesar
da diminuicdo no teor de biomassa resultante da alteracdo nas recirculacbes e da
gueda na eficiéncia do reator aerado, a eficiéncia geral do sistema na reducéo de DQO
foi garantida pelos reatores subsequentes e pelo sedimentador final, registrando
aumento de 74,3 para 83,72% em relacdo a semana anterior(Figura 3.9).

Figura 3.9 — Reducéo de DQO (acumulado)(n=3)
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Assim como ocorreu para a DQO, os reatores Anaerébio e AnoOxicol
contribuiram substancialmente para remocédo de N-NHs com destaque para o reator
Andx1l que apresentou aumento de 7 para 19% de remoc¢do da carga recebida, e
grande aumento do consumo de N-NHs por unidade de biomassa, de 0,05 para 3,03
gN-NH3.gSST1.dia!, alcangando remogédo de 65% em relagéo ao afluente bruto, o
que pode estar relacionado & maior concentracdo de OD observada neste periodo
(0,57 mg.L?) em relacdo a média praticada apés o periodo de partida do sistema (0,13
mg.L?). Esta contribuicdo resultou em diminuicdo (em relacdo a semana anterior) na
carga de N-NHs aplicada no reator Aerado de 0,21 para 0,13 kgN-NHs.m3.dia!, mas
assim como observado para DQO, também houve queda na eficiéncia de remocéo de
N-NHs no Tanque Aerado, de 40 para 11% da carga recebida. Pela segunda semana

consecutiva se observou queda de forma geral na remocéo de N-NHs, de 86,52 para
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67,63% (Figura 3.10), resultando em concentracdo de 20,3 mg.L* no efluente final.
Apesar do desempenho ruim na nitrificacdo, o sistema apresentou bom desempenho
na remocdo de Nitrogénio Total, removendo 68,25% dos 84,40 mg.L? no afluente
bruto.

Figura 3.10 — Remocé&o de N-NHsz — acumulado (semanas 6 a 12) (n=3)
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Na 112 semana ocorreu variagao drastica na composicao do afluente bruto com
quedas acentuada na concentracdo de N-NHs e principalmente de DQO, resultando
em forte queda na proporcdo C/N (de 5,10 para 2,36) em funcdo da queda mais
acentuada na concentracdo de DQO (de 319 para 108 mg.L') e consequentemente
na sua carga (de 0,44 para 0,16 kgDQO.m=3.dia’!). Ao contrario do esperado, o teor
de biomassa suspensa no Tanque Aerado duplicou (de 1391 para 2730 mg.Lt —
Figura 3.7), resultando em elevado consumo e queda brusca no teor de OD no Tanque
Aerado (de 3,10 para 0,90 mg.L™1). De forma similar ao que ocorreu nas duas semanas
anteriores, o sistema apresentou melhora na reducéo geral de DQO (de 83,7 para
>95% - Figura 3.9) e simultaneamente, queda na remocéo de N-NHz (de 67,63 para
41,66% - Figura 3.10), indicando predominancia da comunidade heterétrofa, que por
apresentarem desenvolvimento mais rapido que organismos autotrofos acabam
levando vantagem em condi¢cdes de baixa disponibilidade de O:2 tais como as
observadas.

Ao avaliar o desempenho dos reatores individualmente se observa que a queda

no desempenho de nitrificacdo do sistema é reflexo de uma forte alteracdo na
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atividade do reator An6x1, que passou a produzir em vez de consumir N-NHzs (Figura
3.11) provavelmente em decorréncia da menor oferta de O2 no Tanque Aerado e
consequentemente no Anox1l devido a recirculacdo, de modo que a nitrificacédo

ocorreu apenas nos reatores Aerado, Anoxico 2 e no Tanque de Reaeracéao.

Figura 3.11 — Consumo de N-NHs (diferenca entre entrada e saida) por tanque.
(n=3)
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Em relagdo a semana anterior, no reator Anaerébio a geracdo de N-NH3
aumentou de 0,72 para 1,0 kgN-NHs.m3.dia, e o reator Anéxicol que consumia 0,20
kgN-NHs.m3.dia! passou a gerar 0,31 kgN-NHz.m3.diat. Em contrapartida, o reator
Aerado apresentou melhora no desempenho aumentando de 11 para 40% de
remocao da carga recebida, ressaltando-se que devido a producdo de N-NHsz nos
reatores a montante, nesta semana a carga recebida foi duas vezes maior que na
semana anterior (de 0,13 para 0,26 kgN-NHs.m3.dia'), indicando aumento na
atividade autotréfica que por um lado possivelmente foi favorecida pelo baixo teor de
carbono organico - que desfavorece o desenvolvimento de organismos heterétrofos
amenizando a competicdo por substrato e por outro lado foi desfavorecida pelo baixo

teor de OD.
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Apés a coleta da 112 semana a aeracdo foi ajustada no Tanque Aerado,
resultando em aumento de OD de 0,90 para 5,86 na 122 semana. Assim como na
semana anterior, o afluente bruto ainda apresentava baixa proporcdo C/N (2,64) e
nestas condigdes, com maior oferta de Oz, baixa carga orgéanica e elevada proporgao
de nitrogénio amoniacal, o sistema comecou a apresentar queda na redugéo geral de
DQO (de >99 para 88,8%) e maior atividade autotrofica, com aumento na remocao de
N-NHs (de 41,66 para 100%). Quanto ao teor de biomassa suspensa, o Tanque
Aerado apresentou leve queda (de 2730 para 2298 mg.L*- Figura 3.7) enquanto se
observou acumulo acentuado no reator Anéx2 (de 165 para 1460 mg.L!) indicando
possivel perda de biomassa do Tanque Aerado por washout. Além disso, diferente do
gue ocorria nas semanas anteriores, nesta semana (122 se observou queda no pH
(Figura 3.12) do efluente apés o Tanque Aerado, bem como acumulo de nitrato até
quatro vezes maior que em semanas anteriores (Figura 3.13), indicando maior

atividade de nitrificacao.

Figura 3.12 - Variacdo do pH ao longo do periodo de monitoramento.
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Figura 3.13 — Concentragéo de nitrato na saida dos reatores
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Em relacdo a 122 semana, na 14 semana novamente observou-se perda na
biomassa do Tanque Aerado (de 2298,33 para 1675,00 mg.L') e aparente
estabilizacdo do washout, uma vez que no reator subsequente (An6x2) ndo houve
mais acumulo de SST apresentando concentracao similar a observada na semana 11,
antes ao inicio do washout (de 1460,00 para 78,33 mg.L!) (Figura 3.14). Né&o foi
realizado monitoramento da DQO, e foi registrado o0 menor valor na concentracdo de
N-NHz no afluente bruto de todo periodo estudado (31,18 mg.Lt). A baixa
concentracéo na entrada do sistema resultou em queda na carga de N-NHs aplicada
no sistema como um todo, com queda de 0,13 para 0,07 kgN-NHz.m3.dia! no Tanque
Aerado, cuja eficiéncia de remocéao alcancou 97% da carga recebida. Ap6s o Tanque
Aerado a nitrificacdo alcancou 98,96% em relacdo ao afluente bruto (Figura 3.15), e
concentragdo de nitrato de 19,9 mg.L* (Figura 3.13). Entretanto, se observou baixa
capacidade de remocdo de nitrato neste periodo, especialmente no An6x2 no qual
praticamente ndo houve consumo de nitrato, e provavelmente esta relacionada aos
elevados niveis de OD no reator (2,65 mg.L1). J& o reator Andx 1 apresentava teor de
OD acima do normal (0,30 mg.Lt), recebeu carga de nitrato menor que na 122 semana
(de 0,47 para 0,35 kgNO3z".m3.dia?) registrou aumento na capacidade de remocéao de
nitrato (de 20,03 para 46,97 gNOsz.m=3.dia- Figura 3.16), correspondendo a aumento

de 4 para 13% de remocédo da carga recebida. Consequentemente, a remocéo de
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Nitrogénio Total pelo sistema alcancou apenas 51,32% dos 49,3 mg.L! presentes no

afluente bruto.

Figura 3.14 — Teor de biomassa suspensa (n=2)
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Figura 3.15 — Remocéo de N-NHs — acumulado (semanas 12 a 24)(n=3)
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Figura 3.16 — Remocéo de nitrato (semanas 12 a 24)
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Na 152 semana o afluente bruto apresentou grande aumento na concentragcao
DQO, provavelmente relacionado a um pico de SST (4 vezes acima da média) no, e
leve aumento na concentracao de nitrogénio amoniacal, resultando em elevagéo na
proporcao C/N para 9,04, bem maior que nas semanas 11 (2,36) e 12 (2,64). Desta
forma, a COV aplicada no sistema na 15% semana foi quase 4 vezes superior a
observada na ultima semana na qual houve monitoramento de DQO (12%). Em
comparacao a 142 semana, nesta semana houve crescimento na biomassa do sistema
como um todo, sendo proporcionalmente maior no Tanque An6x2 (217%). No Tanque
Aerado foi de 3,89 para 4,28 g.L* de peca para biomassa fixa (Figura 3.8), e de 1675
para 2445 mg.L! para suspensa (Figura 3.14). Apesar de as condicdes de OD
estarem adequadas nesta semana, ndao houve contribuicdo dos Tanques Anaerobio e
Andx1 para reducao de DQO total, que apresentaram maior liberacdo de SST que na
semana anterior. Por outro lado, houve reducéo de DQO total nos Tanques Aerado e
Andx2, cuja capacidade de reducdo das cargas recebidas foi respectivamente de
apenas 50% dos 1,98 kgDQO.m=3.dia! e de 4% dos 4,20 kgDQO.m=3.dia%, resultando
em baixa reducédo de DQO pelo sistema, apenas 67,26% em relacdo ao esgoto bruto
(Figura 3.17). Quanto a remocao de nitrogénio, na 152 semana a nitrificacdo ocorreu
principalmente nos Tanques Anox1 e Aerado, de modo que o Tanque Andx1 removeu
42% dos 0,81 kgN-NHs.m=3.dia! recebidos, reduzindo a concentracdo de N-NHs de

32,62 para 12,27 mg.L?, correspondendo a mesma carga volumétrica aplicada no
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Tanque Aerado na semana anterior (0,07 kgN-NHz.m=3.dia!) dos quais 99% foram
consumidos, com efluente final apresentando concentracdo abaixo do limite de
deteccdo. E importante frisar que a boa remoc&o de nitrogénio amoniacal observada
no Tanque Andx1 ocorreu sob condi¢cdes de baixa disponibilidade de OD (0,07 mg.L"

1) conforme apresentado na figura 3.18.

Figura 3.17 — Reducéo de DQO — acumulado (semanas 15 a 24) (n=3)
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Figura 3.18 — Consumo/geracéo de N-NHs no Tanque Anox1 (n=3)
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Na 162 semana o afluente bruto apresentava concentragdes de DQO e N-NH3s
similares as da semana anterior, com leve aumento no N-NHs e queda na DQO que
resultou em queda na C/N de 9,04 para 7,09 sem grande variacdo na COV (de 0,61
para 0,57 kgDQO.m=3.dia!). Quanto a variacédo no teor de SST, destaca-se o Reator
Aerado com aumento nas biomassas suspensa (de 2445 para 3290 mg.L? - Figura
3.14) e fixa (de 4,28 para 5,40 g.L* de peca — Figura 3.20). O desempenho na reducéo
de DQO alcancou apenas 66,3% (Figura 3.17), bem proximos aos da semana anterior
(67,3%). Quanto a remocéo de nitrogénio, houve novo aumento na geracao de N-NH3
no reator Anaerobio (0,81 para 1,21 kgN-NHsz.m3.dia* — Figura 3.19).

Figura 3.19 — Consumo de N-NHs (semanas 14 a 24)
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No reator Anéx1 novamente se observou consumo de N-NHs, mas com queda
de eficiéncia de 42 para 21%, resultando em aumento da carga aplicada no reator
Aerado, cuja eficiéncia de remocgéao caiu de 99 para 90%, resultando em queda na
eficiéncia de nitrificacdo do sistema de 99,97 para 96,18% (Figura 3.15). Apesar de
ter ocorrido em menor propor¢gdo, novamente se observou remocgédo de nitrogénio
amoniacal no reator Andx1 sob condi¢des de baixo OD (Figura 3.18). Além disto, nesta
semana o reator recebeu a maior carga de NOs-N dentre as registradas (0,55 kgNOs
.m3.dial) dos quais o reator era capaz de remover 59%, com a biomassa
demonstrando a maior capacidade de remocao de nitrato (1,34 gNOs..gSST.dia)

observada neste estudo (Figura 3.16), quase duas vezes superior ao segundo melhor
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resultado de todo estudo (semana 10) e quase seis vezes superior a semana 14
(ultima semana em que foi analisado nitrato). Ainda assim, a remog¢éo de nitrogénio
total alcancou apenas 56,68%. Na 172 semana as concentracdes de DQO e N-NHs no
afluente bruto mantiveram-se praticamente igual a semana anterior (C/N = 7,21), mas
houve diminui¢cao das cargas aplicadas no sistema em funcéo do inicio da diminui¢éo
gradual na vazdo da entrada (de 27 L.h'! na semana 16 para para 12 L.h* na semana
21 e em diante) que teve por objetivo tentar favorecer o abatimento da DQO e
principalmente diminuir o arraste de Oz para os Tanques Anaerdbio e Anoxicos. Nos
Tanques Anaerobio e Anédx1 foi observado pico de liberagdo de SST (aumento de 345
e 332% respectivamente) e consequentemente contribuicdo negativa para redugéo de
DQO. No Tanque Aerado houve forte aumento no teor de biomassa suspensa (de
3290 para 4531 mg.L! — Figura 3.14) e leve diminuicdo no teor de biomassa fixa (de
5,40 para 4,57 g.L* de pecga), com variacdo na proporcéo de biomassa suspensa: fixa
variando de 50:50 para aproximadamente 62:38 (Figura 3.20).

Figura 3.20 - Total de biomassa fixa e suspensa no Tanque Aerado (SST) (semanas
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Além do saldo positivo no aumento de biomassa, alcangando maior valor
registrado neste estudo (de 1,510 para 1,735 kgSST em relacdo a semana anterior),

também se observou aumento na capacidade volumétrica de redugcdo de DQO, de
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0,76 para 2,07 kgDQO.m=3.dia!, compensando parcialmente a piora no desempenho
dos reatores a montante. De forma geral o sistema alcangou niveis de remocéao
similares aos da semana anterior, com leve queda de 66,28 para 61,17% (Figura
3.17). Quanto a remocéao de nitrogénio, a situacao foi similar a semana anterior, com
geracdo de N-NHs no Tanque Anaerdbio e consumo nos demais reatores (Figura
3.19), alcancando 99,39% de remocao apos o Tanque Aerado (Figura 3.15). Assim
como nas duas semanas anteriores, se observou consumo de nitrogénio amoniacal
no reator An6x1 sob condicdes de baixo OD (0,13 mg.L!) conforme mostra a Figura
3.17.

Na 182 semana foi registrado queda nas concentracbes de N-NHs e
principalmente de DQO (de 380 para 229 mg.L?) no afluente bruto, resultando em
gueda de 7,21 para 5,61 na proporcéo C/N. O Reator Aerado apresentou grande perda
na biomassa suspensa (de 4531 para 3001 mg.L* - Figura 3.14) e leve aumento na
biomassa fixa (de 4,57 para 5,09 g.L! de peca) e proporcdo suspensa: fixa de 57:43
(Figura 3.20). A carga de DQO aplicada foi menor em todos os reatores. No Reator
Anaerdbio, a contribuicdo negativa foi similar & da semana anterior, com intensificacédo
na liberacao de SST. Ja o reator An6x1 que na semana anterior também apresentava
alta liberacdo de SST e contribuia negativamente com 5,47 kgDQO.m=3.dia?,
apresentou maior retencéo de SST resultando em consumo de 3,35 kgDQO.m=3.dia™.
E importante destacar que nesta semana se registrou aumento concentragdo de OD
neste reator (de 0,13 para 0,21 mg.L'). O melhor desempenho do reator Andx1l
resultou em reducao de trés vezes na carga aplicada no reator Aerado em relagcéo a
semana anterior (de 2,80 para 0,94 kgDQO.m=3.dial), que por sua vez foi capaz de
remover apenas 23% desta carga (0,22 kgDQO.m=3.dia’'), bem menos que os 2,07
kgDQO.m=3.dia’! da semana anterior, possivelmente um indicio de perda de biomassa
suspensa por washout. Com a piora no desempenho de quase todo o sistema, nesta
semana foi registrado o pior desempenho no periodo estudado com remoc¢ao de
apenas 35,99% da DQO em relacdo ao afluente bruto (Figura 3.17). Com relagéo a
remocao de nitrogénio, o reator Anaerobio manteve desempenho similar a semana
anterior, gerando 0,62 kgN-NHs.m=3.dial, e o reator An6x1, que na semana anterior
contribuiu positivamente para remocao de N-NHs, nesta semana apresentou geracao
de 0,11 kgN-NHs.m3.dia!(Figura 3.19) Com isso o reator Aerado recebeu carga um
pouco maior que na semana anterior (de 0,08 para 0,11 kgN-NHsz.m3.dial) mas

manteve elevada capacidade de remocao (91%), alcancando 94,38% de remocé&o do
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N-NHs do afluente bruto, e com pequena contribuicdo positiva dos Tanques de
Reaeracao e do Sedimentador nos quais ocorreu remocéo de 0,02 e 0,03 kgN-NHsz.m"
3.dia! respectivamente, alcancando 97,6% na saida do sistema.

Na 192 semana ndo houve monitoramento devido a realizacdo de manutencao
no sistema.

Na 202 semana as concentracdes de DQO e N-NHs3 subiram a niveis mais
proximos a média, com maior aumento da DQO (de 229 para 403 mg.L?) resultando
em aumento na C/N de 5,61 para 7,33. No reator An6x1 houve perda de metade da
biomassa (de 405 para 191mg.L?), e no reator Aerado praticamente nido houve
alteracdo na quantidade total de biomassa, com aumento da biomassa suspensa (de
3001 para 3970 mg.L') compensando a perda de biomassa fixa (de 5,09 para 3,39),
alterando a proporc¢éo de 57:43 para 72:28 respectivamente (Figura 3.20). Apesar de
receber concentracdo maior de SST do afluente bruto em relacdo a semana anterior,
o reator Anaerébio apresentou maior retencao de biomassa, e a menor liberacéo de
SST resultou em atenuacgéo na contribuicdo negativa para reducdo de DQO, de 7,85
para 4,74 kgDQO.m=3.dia*. O reator An6x1, que recebeu carga menor gue na semana
anterior (de 9,53 para 5,86 kgDQO.m=3.dia!) apresentou queda na capacidade de
remocao de 35 para apenas 6%. Ainda assim, o reator Aerado recebeu carga menor
do que na semana anterior (de 0,94 para 0,84 kgDQO.m=3.dia!) e apresentou aumento
de 23 para 44% na eficiéncia de remocéo, alcancando 70,4% de reducéo em relagéo
a DQO no afluente bruto. Entretanto, o reator Andx2 e o Sedimentador final
contribuiram negativamente, e a eficiéncia geral do sistema caiu para 50,78% (Figura
3.17). Quanto a remocdo de N-NHs, o reator Anaerdbio apresentou desempenho
similar a semana anterior, com geracdo de 0,59 kgN-NHz.m=3.dia. O reator Andx1,
gue na semana anterior estava gerando 0,11 kgN-NHs.m3.dia!, nesta semana
apresentou leve consumo de 0,03 kgN-NHs.m3.dia, correspondente a 4% da carga
recebida (Figura 3.19). Ressalta-se que houve aumento de 0,21 para 0,65 mg.L* de
OD neste reator, que pode ter contribuido para nitrificacdo (Figura 3.18). O reator
Aerado recebeu carga levemente menor (de 0,11 para 0,09 kgN-NHz.m=3.dial) e
apresentou leve melhora na remocéao, de 90 para 97%, alcancando remocéo de 98,6%
em relagédo ao afluente bruto. Nos demais reatores e no sedimentador também se
registrou remocao do N-NHs residual, e a eficiéncia geral do sistema foi >99%.

Na 212 semana a propor¢do C/N foi similar a semana anterior (de 7,33 para

7,61), com reducao das cargas aplicadas no sistema em decorréncia da reducdo na



116

vazao de entrada. O reator Anaerdbio apresentou perda de quase metade da sua
biomassa (de 330 para 176 mg.L?), assim como o reator Anéx1 (de 191 para 101
mg.L?). J4 o reator Aerado manteve o teor de biomassa suspensa (de 3970 para 4060
mg.L?) e apresentou nova perda de biomassa fixa (de 3,39 para 2,52 g.L de peca),
resultando em leve queda no total de biomassa no reator, e pouca variacdo na
proporcdo suspensa: fixa de 72:28 para 78:22 (Figura 3.20). Quanto a reducéo de
DQO, o reator Anaerobio apresentou contribuicdo negativa similar a semana anterior.
O reator AnOx1 recebeu carga similar a semana anterior, e apresentou aumento na
eficiéncia de 6 para 44%. Desta forma o Reator Aerado recebeu carga quase duas
vezes menor que na semana anterior, mas pela primeira vez neste estudo apresentou
contribuicdo negativa apesar de néo ter se observado liberacdo de SST fora do normal
no momento da coleta. Este efeito também foi observado no Tanque de Reaeracéao,
mas diferente da semana anterior, o0 Sedimentador foi responsavel por compensar a
contribuicdo negativa dos dois Tanques Aerados (Figura 3.17), indicando que a
“geracao” de DQO observada pode ter sido relacionada a sélidos sedimentaveis, e a
eficiéncia do sistema aumentou de 50,78 para 61,46%. Quanto a remocdo de
nitrogénio, nesta semana o reator Anaerébio apresentou geracdo de N-NHz levemente
menor que na semana anterior, resultando em queda na carga aplicada no reator
Anoéx1l de 0,60 para 0,36 kgN-NHs.m3.dia!, e houve aumento de 4 para 26% na
capacidade de remocgéo de N-NHs, com aumento de 0,03 para 0,09 kgN-NHs.m=3.dia"
1 (Figura 3.19). Assim o reator Aerado recebeu carga menor que na semana anterior
(de 0,09 para 0,04 kgN-NHsz.m=3.dia!) alcancando remocdo >99%. Apesar da boa
nitrificacdo, as altas concentracfes de nitrato na saida do sistema e a baixa remocéao
de nitrogénio total (44,5%) revelam a desnitrificacdo deficiente, provavelmente
decorrente das altas concentracfes de OD observadas nos Tanques Anoxicos 1 e 2
(0,48 e 2,80 mg.L™, respectivamente).

Na 222 semana houve queda na concentracdo de DQO e leve aumento na
concentracédo de N-NHs no afluente bruto, resultando em queda na C/N de 7,61 para
6,07. Os reatores Anaerobio e Andx1l apresentaram leve aumento nos teores de
biomassa, e intensificagcdo na liberacdo de SST. Ja o reator Aerado apresentou o
episodio mais severo de washout com perda de 90% da biomassa suspensa (de 4060
para 395 mg.L?) apesar de néo ter sido registrado choque severo de COV ou de C/N
no momento da coleta — mas que pode ter ocorrido em qualquer dos seis dias entre

as coletas, ou ateé ter ocorrido em funcao da entrada de substancias toxicas, tendo em
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vista a complexidade do esgoto bruto afluente.Por outro lado, a biomassa fixa
apresentou pouca perda (de 2,52 para 2,36 g.L! de peca), resultando praticamente
na inversdo da proporcao entre biomassa suspensa:fixa de 78:22 para 27:73 (Figura
3.20). Desta forma a queda no teor total de biomassa do Tanque Aerado foi de
1366,12g para 386,69g. A liberacdo de SST resultou em contribuicdo negativa dos
Tanques Anaerébio e Anox1 para reducédo de DQO. Por outro lado, o Tanque Aerado
apresentou grande melhora, e apesar de ter recebido carga aproximadamente quatro
vezes maior que na semana anterior (de 0,47 para 1,99 kgDQO.m=3.dia!) foi capaz de
alcancar reducéo de 76%. O reator Andx2 também apresentou maior liberagédo de SST
e contribuicdo negativa para reducédo de DQO, possivelmente um reflexo do washout
observado no Tanque Aerado, e foi compensada pela grande melhora no
desempenho do Tanque de Reaeracdo, que nha semana anterior contribuia
negativamente, e nesta semana alcancou 35% de reducdo dos 3,77 kgDQO.m=3.dia!
recebidos do Tanque Andx2. Afinal, a reducao total de DQO pelo sistema apresentou
leve melhora de 61,5 para 66% (Figura 3.17). Quanto a remocao de nitrogénio, nesta
semana além da maior carga recebida em funcdo da maior concentracdo de N-NHs
no afluente bruto, o reator Anaerdbio apresentou aumento na geracao de 0,35 para
0,48 kgN-NHz.m3.dial. O reator Anéx1 que na semana anterior consumia N-NHz,
nesta semana apresentou balancgo praticamente nulo, com queda de 26 para 4% de
consumo da carga de N-NHs recebida. Desta forma o reator Aerado recebeu carga
duas vezes maior que na semana anterior (de 0,04 para 0,08 kgN-NHz.m=3.dial), e
gueda acentuada na remocéao (de 99 para 62% - Figura 3.19). A queda da capacidade
de nitrificacdo por washout de biomassa suspensa também foi observada por Bassin
et al. (2016) e Ashrafi et al. (2019), em estudos sobre a influéncia de variagées nas
condicBes operacionais sobre sistemas MBBR e BARDENPHO, respectivamente.

No geral, o sistema apresentou queda na eficiéncia de remoc¢ao de N-NHs do
afluente bruto de 99,94 para 85,53%, e produziu efluente contendo 7,26 mg.L* de N-
NHs. Apesar da queda na eficiéncia de nitrificagdo no sistema, houve melhora no
desempenho de remocgéao de nitrato do reator AnGx1, que na semana anterior produzia
nitrato, e nesta semana consumiu 74% da carga recebida (Figura 3.18). A melhora na
remocao de nitrato se refletiu na remocao de nitrogénio total, que aumentou de 44,5
para 63,77%.

Na 232 semana as concentragdes de N-NHs e DQO no afluente se mantiveram

iguais as da semana anterior, com C/N = 6,22. O reator Anaerobio apresentou queda
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no teor de biomassa (de 290 para 48 mg.L!) e assim como na semana anterior
aparentou ndo reter biomassa, visto que a concentracdo de SST na saida do tanque
era igual a concentracdo na parte interna. O reator An6x1 apresentou leve queda no
teor de biomassa, e como na semana anterior também apresentou elevada liberacéo
de SST. O reator Aerado apresentou nova queda no teor de biomassa suspensa (de
395 para 58,33 mg.L?) e leve aumento no teor de biomassa fixa (de 2,36 para 2,61
g.Lt de peca), com proporcdo entre suspensa:fixa variando de 27:73 para
aproximadamente 05:95 (Figura 3.20), funcionando quase exclusivamente como
MBBR. J& o reator An6x2 apresentou aumento de 96 para 173 mg.L* no teor de
biomassa, mas também com grande liberacdo de SST, possivelmente um indicio de
washout do Tanque Aerado. Quanto a reducdo de DQO, assim como hna semana
anterior se observou contribuicdo negativa dos reatores Anaerobio e Andxico ainda
que menor, provavelmente em funcdo da reducdo nas concentracbes de SST
liberadas pelos tanques. No reator Aerado, que recebeu carga menor que na semana
anterior (de 1,35 para 0,95 kgDQO.m=3.dia!) houve queda no desempenho de 76 para
59% A contribuicdo negativa dos reatores Anaerobio e Andxicos, bem como a queda
no desempenho do reator Aerado foram compensadas pela melhora no desempenho
do Tanque de Reaeracdo, que foi capaz de reduzir 65% dos 3,01 kgDQO.m=3.dia!
recebidos do reator Anéx2. De forma geral, houve melhora no desempenho do
sistema, de 65,96 para 76,77% (Figura 3.17). Quanto a remocao de nitrogénio, o
reator Anaeroébio registrou diminuicdo na producéao de N-NHs (de 0,48 para 0,28 kgN-
NHsz.m3.dia’!- Figura 3.19, resultando em diminuicdo pela metade na carga aplicada
no reator Anéx1 em relacéo a semana anterior (de 0,55 para 0,28 kgN-NHs.m3.dia1).
O reator An6x1 novamente apresentou consumo de N-NH3z (Figura 3.18), com leve
aumento de 4 para 13%, reduzindo pela metade - em relacdo a semana anterior - a
carga aplicada no reator Aerado (de 0,08 para 0,04 kgN-NHsz.m3.dia). O Reator
Aerado também apresentou melhora no desempenho, de 62 para 99%, demonstrando
a capacidade de adaptacdo da biomassa fixa do Tanque Aerado. Ressalta-se que em
funcé@o de uma queda no OD, o Tanque de Reaeracéo gerou N-NHs neste periodo, de
modo que a eficiéncia geral do sistema foi de 98,5%. Quanto a remocao de nitrato,
novamente se registrou bom desempenho do reator An6x1, que recebeu carga maior
que na semana anterior (de 0,04 para 0,07 kgNOz".m=3.dia!) com remocéo de 69%. O
Reator An6x2, que na semana anterior apresentou geracdo de nitrato, nesta semana

apresentou pequena remocao de 2% dos 0,13 kgNOs.m=3.dia! recebidos, e destaque
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para o Tanque de Reaeracdo, que devido a falha na aeracdo foi capaz de remover
10% dos 0,17 kgNOz.m3.dial. Assim, com a melhora na nitrificacdo e o bom
desempenho na remocéao de nitrato, a remocéao de nitrogénio total aumentou de 63,77
para 71,31%.

Na 242 semana houve aumento apenas na concentracao de DQO no afluente
bruto, e a propor¢cdo C/N aumentou de 6,22 para 9,85, maior valor registrado no
periodo estudado. O teor de SST no afluente bruto também aumentou (de 40 para 100
mg.L?), e se observou aumento na biomassa em todos os tanques. O reator
Anaerdébio, que registrou aumento de 48 para 468 mg.L?, e 0 Andx1 (de 141 para 333
mg.L?) continuaram apresentando baixa retencéo de SST. No Tanque Aerado houve
aumento de 58 para 103 mg.L de biomassa suspensa, engquanto o teor de biomassa
fixa praticamente ndo se alterou (de 2,61 para 2,67 g.L* de pec¢a — Figura 3.20). O
reator Anéx2 registrou aumento de 173 para 228 mg.L, porém sem apresentar
grande liberacdo de SST. Com o aumento na concentracao e liberagdo de SST, o
reator Anaerdbio continuou apresentando contribuicdo negativa para reducdo de
DQO, resultando em aumento de 5,15 para 11,77 kgDQO.m=3.dia? na carga aplicada
ao Tanque AnoOx1. Apesar disso, o reator Andéx1l que na semana anterior contribuiu
negativamente, nesta semana apresentou saldo levemente positivo, com 7% de
reducdo da carga recebida. Desta forma, a carga recebida pelo reator Aerado foi
apenas um pouco maior do que a recebida na semana anterior (de 1,19 para 1,68
kgDQO.m=3.diat), e foi registrado pequena melhora na sua eficiéncia (de 59 para
63%). O reator Andx2, que na semana anterior contribuiu negativamente, nesta
semana apresentou remocéo de 6% dos 2,70 kgDQO.m=3.dia™! recebidos. J4 o Tanque
de Reaeracdo apresentou queda no desempenho de 65 para 22%. Assim, apesar do
aumento substancial (62%) na carga recebida, o sistema apresentou leve aumento na
eficiéncia de reducdo de DQO, de 76,77 para 78,71%. Em relacdo a remocao de
nitrogénio, o reator Anaerobio registrou aumento na geragcao de N-NHs (de 0,28 para
0,49 kgN-NHz.m=3.dia’l). Nos demais tanques se registrou consumo (Figura 3.19), com
nitrificacdo alcangando 99,76% em relacdo ao afluente bruto. Quanto a remocéo de
nitrato, destaca-se o aumento na eficiéncia do Tanque Anox1l (de 69 para 81%). A
remocao de nitrogénio total foi igual a semana anterior, 71,3%.

Apesar do baixo teor de biomassa suspensa observado nas ultimas semanas
(23 e 24) o sistema apresentou nitrificacdo praticamente completa, e também houve

melhora no desempenho na reducdo de DQO, demonstrando a capacidade de
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adaptacdo da biomassa fixa do Tanque Aerado. De acordo com Christensson et al.
(2004), em sistemas IFAS, ao aplicar cargas organicas menores € possivel que maior
parte da nitrificacdo (80%) seja realizada pela biomassa fixa, mesmo resultado
observado por Ashrafi et al. (2019) que observaram que 80% da nitrificacdo foi
realizada pelo biofilme. A variagdo na contribuicdo das biomassas fixa e suspensa
para nitrificacdo foi demonstrada por Bassin et al. (2016), que explicam que em
condi¢cBes de menor COV os biofilmes ficam menos espessos, e a menor competicao
e maior difusividade favorecem o desenvolvimento de organismos nitrificantes nos
meios suporte. Esta hipotese € corroborada por Torresi et al. (2016) que
demonstraram que biofilmes mais finos (< 50 um) podem alcancar taxas de nitrificacéo
3 a 4 vezes maiores do que biofilmes mais espessos. A Figura 3.20 mostra a variacao
nos teores de biomassa fixa e suspensa no reator Aerado, e apesar de estar presente
em menor quantidade — que poderia ser aumentada através da adicdo de meios
suporte ao reator — € possivel observar maior estabilidade da biomassa fixa,
comprovando a vantagem de utilizar este tipo de tecnologia especialmente em
sistemas submetidos a choques de carga.

Além do Tanque Aerado, os Tanques AnaerObio e An6xl também
apresentaram forte perda de biomassa suspensa em diversos momentos, 0 que
dificultou avaliar a capacidade real de reducao de DQO em cada reator uma vez que
as amostras ndo eram filtradas previamente as analises e portanto contabilizavam a
biomassa suspensa em transito entre os reatores que se intensificava em diferentes
momentos, possivelmente em decorréncia de choques de carga e frequente alteracao
na composicao da biomassa. As sucessivas variagdes na atividade da biomassa séo
ilustradas pelas Figuras 3.21 e 3.22, que mostram a contribuicdo de cada reator para
a reducdo da DQO e para a nitrificacéo, respectivamente. Nas duas figuras observa-
se gque a maior instabilidade ocorreu no reator Anéx1, tanto para reducdo de DQO

guanto para remocéao de nitrogénio amoniacal.
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Figura 3.21 - Eficiéncia de reducdo de DQO (%) de cada reator (diferenca entre
entrada e saida de cada reator).
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O desempenho dos tanques para reducdo de DQO neste trabalho foram bem
diferentes das reportados por Ashrafi et al. (2019), que utilizaram sistema
BARDENPHO de 5 estdgios em escala de bancada com configuracdo IFAS, e
observaram que a maior parte da reducdo de DQO ocorreu no Tanque Anaerdbio
(76%) seguido do Anox 1 (13%) e do Aerado (6%). Entretanto, € importante observar
que os autores trabalharam com efluente sintético e, portanto, sem variagcbes na
composicdo ou choques de carga, e C/N por volta de 10, quase o dobro da média
observada neste estudo. Além disso, os autores ndo mencionam se ao calcular a
eficiéncia de cada tanque foi levado em consideracdo a diluicdo decorrente das
recirculagdes.
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Figura 3.22 - Carga de N-NHs consumida por cada reator por dia (n=3).
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A alternancia na atividade do Tanque Anéx1 € melhor detalhada na Figura 3.23,
que mostra as eficiéncias de nitrificacdo e remocéao de nitrato do tanque, e na qual é
possivel observar que houve momentos em que o tanque (1) produziu N-NHs3 e
desnitrificou; (2) nitrificou; e (3) nitrificou e desnitrificou simultaneamente.

E interessante observar que na semana 12 ocorreu remogcao de nitrato, ainda
que em pequena propor¢do, mesmo com OD > 1,0 mg.L?, bem como ocorreu
nitrificacdo em condi¢cdes anoéxicas (OD = 0,5 mg.L?), sem que tenha ocorrido

remocao de nitrato (semana 21).
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Figura 3.23 - Eficiéncia de Nitrificacdo e Remocao de Nitrato no Tanque Andx1l

(n=2).
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Mesmo com desempenho irregular, a Figura 3.24 mostra a grande
superioridade do Tanque Andx1 sobre o An6x2 em relacédo a remocdao de nitrato, que
pode ser explicada pela maior disponibilidade de carbono organico necessario para
desnitrificagdo (CHEN et al., 2015; MANNINA et al., 2017b, 2017c), e principalmente

pela maior estabilidade na manutencao de oxigénio dissolvido em niveis adequados.

Figura 3.24 - Carga de nitrato removida pelos Tanques Andxicos.
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Oh e Silverstein (1999) verificaram que 0,9 mg.L* de OD foram suficientes para
inibir significativamente a desnitrificacéo, cuja taxa foi de apenas 35% daquela obtida
em condi¢cGes anodxicas (OD < 0,05 mg.L?). Wang et al. (2006) e van Haandel & van
Der Lubbe (2012) recomendam manter a concentragdo de OD inferiores a 0,5 mg.L™,
preferencialmente < 0,2 mg.L. Entretanto, mesmo com o ajuste do OD no reator,
realizado através da reducdo das vazbes do sistema, o0 reator apresentou
desempenho muito inferior ao Anéx1 conforme se observa nas ultimas 3 semanas de

monitoramento (Figura 3.25), nos quais o OD foi menor que 0,4 mg.L™.

Figura 3.25 - Eficiéncia de remocao de nitrato nos Tanques Anodxicos.
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Obs.: Diferenca entre carga afluente (entrada + recirculagédo) e efluente nos Tanques Anodxl e
AnoOx2. Valores negativos = producao de nitrato.

Chen et al. (2011; 2015) destacam que em sistemas BARDENPHO de 5
estagios, para efluentes com C/N baixo o fator mais importante para otimizacédo do
processo € o reciclo do nitrato (Aer-->Anox1). Segundo os autores, a utilizacdo de
taxas elevadas de recirculacéo pode resultar no arraste de Oz e inibir a desnitrificacéo,
efeito que foi observado por Ashrafi et al. (2019) em sistema BARDENPHO de 5
estagios. Além disso, ao avaliar os efeitos de diferentes C/N (3; 4 e 5,5) e taxas de
recirculacédo de nitrato (1:1 a 6:1) sobre a remoc¢ao de nutrientes em sistema AAO,
Chen et al. (2015) observaram que a aplicacdo de taxas elevadas de recirculagao
quando h& C/N baixo pode causar prejuizo a desnitrificacdo devido a menor

disponibilidade de carbono, de modo que ha um valor 6timo de recirculacdo para cada
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C/N. Desta forma o autores sugerem como estratégia de controle do sistema variar a
recirculacdo em funcéo do C/N afluente.

Neste estudo, mesmo utilizando um tanque para deplecdo de OD
(sedimentador adjacente ao reator Aerado) que possuia volume igual ao dos reatores
Anoxicos, em alguns momentos houve arraste excessivo de Oz para o reator An6x1
ainda que a recirculagéo estivesse baixa (100%), resultante da grande flutuacdo nas
concentracfes de OD que ocorreram devido a flutuacao na atividade das biomassas
e consequentemente de respiracdo. Além disso, a frequente variacdo da composicao
do afluente inviabilizava qualquer tentativa de ajustar a taxa de recirculacdo de nitrato,
tendo em vista que o trabalho de monitoramento era realizado apenas uma vez por
semana e de forma manual, sem qualquer automacéo seja analitica ou de controle
operacional.

Apesar da grande instabilidade na eficiéncia do sistema, observou-se maior
estabilidade na nitrificacdo do que na reducéo de DQO possivelmente como resultado
da elevada idade do lodo (20 dias) bem como pela presenca do biofilme, que
demonstrou responder rapidamente as variacdes nas condi¢cdes operacionais.

A baixa capacidade de desnitrificacdo possivelmente foi uma das principais
causas da ineficacia na remocéo de fésforo pelo sistema, que conforme apresentado
na Figura 3.26 ndo apresentou remocao significativa no periodo estudado.

Um dos principais problemas de sistemas AAO destacados por Chen et al.
(2015) é a inibicdo da liberacao de fosforo na zona anaerdbia por nitrato carreado via
recirculacdo, resultante de desnitrificacao deficiente na zona Andxica, e que causam
competicdo entre organismos acumuladores de fdsforo (PAOs) e organismos
desnitrificantes, de modo que a liberacédo de fésforo s6 ocorre quando a desnitrificacéo
estd completa. A baixa remocéao de fosforo decorrente de desnitrificacéo deficiente ao

utilizar C/N baixo também foi reportada por Mannina et al. (2017b, 2017c).
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Figura 3.26 - Concentracao de fosforo na entrada e saida do sistema.
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Wang et al. (2013) observaram que concentracdes de nitrato maiores que 5
mg.L? sdo suficientes para inibir a liberacdo de fésforo no Tanque Anaerdbio, e a
Figura 3.27 mostra que devido a desnitrificacédo deficiente — especialmente no Tanque
Anox2 (Figuras 24 e 25) - na maior parte do periodo estudado havia elevada
concentracdo de nitrato no Sedimentador, continuamente carreado para o Tanque

Anaerdbio por meio da recirculacdo Sed-Ana.

Figura 3.27 - Concentracbes de Nitrato na saida dos Tanques Anaerébio e

Sedimentador.
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Obs.: Na semana 21 ndo houve monitoramento de nitrato no Tangue Anaerobio.
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CONCLUSOES

Os resultados mostram que o sistema apresentou desempenho irregular, tudo
indica, como reflexo da grande variacdo nas cargas e especialmente na proporcao
entre carbono e nitrogénio (C/N) na composicdo do afluente do reator
BARDENPHOmod-IFAS, que possivelmente resultaram em grandes alteragbes na
composicdo e consequentemente na atividade da biomassa, com observacdo da
oscilacdo na eficiéncia e os diferentes episédios de washout da biomassa suspensa.
A oscilagdo afetou também a manutencao de niveis adequados de oxigénio dissolvido,
uma vez que o sistema de aeracdo ndo € automatizado e, portanto, néo foi possivel
realizar ajustes na mesma velocidade em que variava a demanda por Oz, resultando
assim ora em excesso, ora em déficit de OD em todo sistema, afetando principalmente
0s tanques andxicos e, consequentemente, a desnitrificacédo, que, por sua vez, afetou
a remocdo de fosforo, em funcdo do excesso de nitrato carreado para o Tanque
Anaerobio.

Por outro lado, é importante destacar que apesar das oscilaces, o sistema
apresentou rapida recuperacdo em comparacao a outros trabalhos sobre variacao de
C/N, de forma que a nitrificacdo se manteve >90% na maior parte do periodo
estudado. Além disso, conforme observado em diversos trabalhos, a biomassa fixa
apresentou resisténcia muito maior aos choques de carga e C/N do que a biomassa
suspensa, com pouca oscilacdo em seu teor ao longo do periodo estudado, além de
ter sido capaz de desempenhar de forma satisfatéria o abatimento de DQO e N-NHs

apos a perda de praticamente toda biomassa suspensa.
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Capitulo 4. AVALIACAO DA EFICIENCIA DO SISTEMA BARDENPHOmod-IFAS
NA REMOCAO DE BISFENOL A E BISFENOL S

Bisfenois sdo amplamente utilizados na fabricacdo de produtos plasticos em
diversas industrias (alimentos, construgdo civil, eletrénicos, medicina, brinquedos,
entre outros), sendo considerada uma das classes de substancias mais utilizadas no
mundo (VANDENBERG et al., 2007). Bisfenol A (BPA), por exemplo, pode ser
utilizado na producdo de policarbonatos e resinas epOxi aplicadas em materiais
utilizados na industria de alimentos, midias digitais (CDs, DVDs, Blu-Ray), papel
térmico, tubulacdes para 4gua, dispositivos médicos, selantes dentais, e é o principal
componente de muitos produtos de consumo, tais como mamadeiras, revestimentos
internos de latas de bebidas e alimentos (CHEN et al., 2016), e assim como outros
aditivos plasticos tém sido detectados cada vez mais, em diferentes matrizes
ambientais e biolégicas (CHEN et al., 2016; ROCHA et al., 2016; SUN et al., 2018;
YANG et al., 2014).

Por outro lado, o BPA é atualmente associado a uma variedade de disfuncdes
fisiolégicas e doencas em humanos como diabetes, obesidade, desordens
reprodutivas, doencas cardiovasculares, defeitos congénitos e cancer (GIULIVO et al.,
2016; ZIV-GAL & FLAWS, 2016), e em vegetais ja foi demonstrado que o BPA pode
causar toxicidade leve a moderada, incluindo efeitos deletérios a germinacdo de
sementes, crescimento de raiz, caule e folhas, fotossintese, captacdo de nutrientes
minerais, secre¢do de hormonios vegetais,funcionamento de sistemas antioxidantes
e sistema reprodutivo (XIAO et al., 2019). Devido as evidéncias dos efeitos prejudiciais
do BPA, recentemente varios paises tém adotado restricdes ao uso e até mesmo o
banimento do BPA em produtos industrializados, especialmente aqueles produzidos
para consumo de criangas e recém-nascidos (ULLAH et al., 2018; ZHANG et al.,
2018). Desta forma, o BPA vem sendo substituido por novos compostos com
propriedades analogas (outros bisfendis), tais como o Bisfenol S (BPS) por exempilo,
gue é frequentemente encontrado em varios produtos domésticos comercializados
sob a legenda "BPA free" (CLARK, 2000; LIAO; LIU; KANNAN, 2012; ROCHESTER
& BOLDEN, 2015). Entretanto, foi verificado que estas substancias analogas ao BPA
também causam efeitos de desregulagdo endocrina, e portanto ndo sdo mais
considerados opgdes seguras ao BPA (ELADAK et al., 2015), podendo causar efeitos

toxicos incluindo citotoxicidade, comprometimento reprodutivo, neurotoxicidade e
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desregulacdo endocrina (CHEN et al., 2016). Aléem disso, BPS pode ter efeito
androgénico, antiandrogénico, estrogénico e antiestrogénico (LIAO et al., 2012;
MANDRAH et al., 2015).

Figura 4.1: Estrutura quimica dos Bisfendis Ae S.

=nN=0

HO OH | Ho OH

Bisfenol A Bisfenol S

41 OBJETIVO

O objetivo deste capitulo foi avaliar a eficiéncia do sistema piloto
BARDENPHOmod-IFAS (Tabela 3.1, Figura 3.1b), quanto a remocdo de aditivos
plasticos Bisfenol A (BPA) e Bisfenol S (BPS) encontrados no esgoto bruto que chega
a ETE municipal de grande porte na cidade do Rio de Janeiro e avaliar o impacto do
tratamento bioldgico pelo reator piloto e pela ETE Municipal na atividade estrogénica

apresentada pelo esgoto bruto.

4.2 MATERIAIS E METODOS

4.2.1 Procedimento de amostragem

Durante o periodo de monitoramento aqui apresentado, foram analisados
parametros fisico-quimicos (Capitulo 3, Tabela 3.2), além dos micropoluentes
selecionados. No presente capitulo, sdo apresentados os resultados para Bisfenol A
(BPA) e Bisfenol S (BPS). O periodo abrange sete campanhas com intervalos
semanais, correspondentes as Ultimas sete semanas das vinte e quatro semanas em

gue o sistema foi operado e monitorado, cujos resultados foram apresentados no
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Capitulo 3. As amostragens foram realizadas para o (1) afluente (esgoto bruto-Afl),
comum a ETE municipal e ao sistema piloto BARDENPHOmod-IFAS e efluente que sai
de cada tanque intermediario do sistema em um total de trés pontos, incluindo (2)
saida do Tanque Anaerébio (Ana); (3) saida do Tanque Anoxicol (Ax1); (4) saida do
Tanque Aerado (Aer) e; (5) efluente final do sistema que sai do sedimentador (Sed)
(Figura 3.1b), perfazendo um total de cinco pontos amostrais. Além disso, o efluente
que sai da ETE municipal de grande porte também foi amostrado para fins de
comparacao.

A amostragem, o acondicionamento, o transporte e 0 armazenamento das
amostras seguiram o Guia Nacional de Coleta e Preservagdo de Amostras
(CETESB/ANA, 2011). Os parametros fisico-quimicos e seus respectivos métodos
analiticos estao apresentados na Tabela 3.2, no Capitulo 3. A DQO apresentada neste
capitulo para fins de ilustracdo da variacdo da qualidade do afluente (esgoto bruto)
que chega na ETE Municipal (e alimenta também o reator experimental) foi analisada
segundo Standard Methods — Protocolo n°5220 (APHA, 2017).

4.2.2 Analise cromatografica

Durante a preparacdo de amostras para cromatografia, estudos preliminares
indicaram a presenca no afluente (esgoto bruto) de concentrac6es de BPA e BPS em
niveis suficientemente elevados (quantificaveis) para descartar a necessidade de
extracdo e concentracdo, sendo usado, portanto, a injecao direta das amostras. A
preparacdo das amostras para injecdo direta foi realizada da seguinte forma: as
amostras matriciais foram filtradas (1,5 mL) através do filtro de seringa de PTFE (0,2
pm, IC Millex - Merck®) com o auxilio de uma seringa de vidro. Ao filtrado de cada
amostra, foram adicionados 38,5 pL de padrao deuterado BPA d16 (1000 pL/L) para
injecdo subsequente no cromatografo em fase liquida. Os analitos foram identificados
e quantificados por cromatografia em fase liquida de ultra eficiéncia ACQUITY®,
acoplado ao espectrometro de massa em série, Xevo TQD®, triplo quadrupolo (UPLC-
MS / MS) da Waters. A coluna utilizada foi Acquity UPLC® BEH C18, 1,7 um, 2,1 mm
x 50 mm (Waters) a 50°C, com vazao de 0,4 ml min! e com as fases moveis A = 4gua
e B = metanol, ambas com hidréxido de amonio a 0,01%. O volume de injecao foi de

5 uL e o tempo de execucgéo foi de 6 min, no modo gradiente, com condi¢ao inicial de
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90% da fase A até 4 min, sendo reduzido para 1% dessa fase até 5 min e, finalmente,
retornando e permanecendo no estado inicial até o final da corrida.

O detector de massas com fonte de ionizacao por eletropulverizacdo (ESI) foi
operado em modo negativo e positivo pelo sistema de monitoramento de reacao
multipla (MRM). A tensdo do capilar foi de 3,2 kV. A temperatura da fonte e de
dessolvatacédo foram de 150 °C e 600 °C, respectivamente. G&s nitrogénio (N2) foi
utilizado no cone e como gas de dessolvatacédo (150 e 1100 L h', respectivamente).
Argonio foi usado como gas de colisdo no detector MS/MS (0,15 mL min-t) (CUNHA
et al., 2019.

Para cada analito, duas transi¢cdes (confirmacgéo e quantificacdo) foram usadas
para identificacéo, de acordo com a tenséo do cone e a energia de colisdo, otimizadas
para maxima intensidade. Os dados foram processados no software Mass Lynx v 4.1

(Waters) e a Tabela 4.1 apresenta os parametros otimizados para o detector MS/MS.

Tabela 4.1: Parametros otimizados para o detector de massas MS/MS.

Modo Quantificacao Confirmacéao
) L Precursor
Analito ionizacdo /2) Produto EC* Cone Produto EC* Cone
m/z

(ESI) (miz) (V) (V) (miz) (V) (V)
BPA - 227.0 212.0 18 45 133.0 25 45
BPS - 249.0 108.0 25 35 159.0 25 35
BPA dis - 241.3 223.3 19 45 142.3 25 45

*EC: Energia de colisdo; **ESI: lonizac&o por eletrospray.

O célculo de eficiéncia de remocédo dos compostos (ER%) foi realizado de acordo com

Equacéo 4.1:
(ER%) = (Ci— Cy)/Ci x 100 Eq. (4.1)
Onde:

Ci = concentracéo inicial dos compostos

Crt = concentracgdao final dos compostos
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42.2.1 Parametros de gualidade cromatografica

A validacao do método cromatografico foi realizada utilizando-se os parametros
de linearidade, faixa de trabalho da curva de calibracéo, limite de deteccao (LD), limite
de quantificacdo (LQ), exatidao (recuperacao), precisao e efeito matriz (ICH, 2005).
Uma curva de calibracdo para cada padréo de referéncia foi preparada em uma
concentracdo de 0,05 a 150 pg.L! para cada analito, a fim de cobrir a faixa de
concentracdo esperada de cada analito em amostras ambientais. As curvas de
calibracdo foram tratadas por regressdo linear da razdo entre a area de cada
substancia com um padréo interno (PI) e a concentracdo do analito. O LD foi calculado
a partir da relacdo sinal/ruido de 3 vezes (a razdo entre intensidade de pico e
intensidade de ruido na injecdo). O LQ foi obtido a partir do menor valor da curva de
calibragcédo para cada analito (ICH, 2005).

O efeito da matriz (EM%) foi analisado para avaliar o grau de eventual
supressao ou enriguecimento de ions, sendo calculado de acordo com a Equacéo 4.2,
dividindo as inclinacdes das curvas de calibracdo correspondentes a matriz preparada
com aguas residuais (matriz de inclinacdo) e as inclinacbes da calibracdo curvas
preparadas com agua ultrapura (slopePd). Um valor de 100% indica que ndo hé efeito
matriz, enquanto valores acima de 100% indicam enriguecimento e menor supressao
de sinal (PUGAJEVA et al., 2017).

EM (%) = (slopematriz /sloperd) x 100 Eq. (4.2)

4.2.3 Ensaio de estrogénio de levedura (YES) in vitro

A determinacdo da atividade estrogénica no afluente (esgoto bruto) e no
efluente final tratado tanto pelo reator piloto BARDENPHOmod-IFAS quanto pela ETE
Municipal das sete campanhas deste estudo foi realizada usando uma cepa de
levedura recombinante Saccharomyces cerevisiae (BJ1991) (BISTAN et al., 2012) por
meio do ensaio Yeast Estrogen Screen (YES) (ROUTLEDGE & SUMPTER 1996). As
amostras foram submetidas a extracdo por fase solida (SPE) utilizando cartucho
polimérico da marca SUPELCO, e posteriormente eluidas em metanol e enviadas

pasa os ensaios YES. Os ensaios foram realizados em capela de fluxo laminar, com
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0 precipitado da cepa descongelada, em tubo T com 10 mL de meio de cultura em
agitador orbital, 100 rpm, 24h, 28°C. Num novo tubo T foram adicionados 10 mL de
meio de cultura mais 100 uL do tubo 1. A incubacéo foi realizada em condicbes
anteriores. Duas placas de 96 pocos cada foram usadas da seguinte forma: Placa 1
(placa de dilui¢cao): curva 17p estradiol (E2) (12 pogos em diluigdes sucessivas),
controle e amostras (12 pocos em diluigbes sucessivas); Placa 2 (placa de leitura): 10
ML de cada pogo (Placa 1) foram transferidos e 200 pL do meio de analise (meio de
cultura/ CPRG / Tubo 1) foram adicionados. A placa foi agitada por 2 min e incubada
por 72 h a 30°C. Apés 72 h, os pocos foram lidos quanto a absorbancia em
comprimento de onda 575 e 620 nm em um leitor de microplacas Spectramax. Os
resultados em termos de estrogenicidade sdo apresentados como ng.Lt! de
equivalente estradiol (Eq-E2) em funcdo de uma curva analitica dentro da faixa de
1,3301 a 2724 ng.L.

4.2.4 Comparacdao entre eficiéncia do sistema piloto e da ETE Municipal

Para comparar a eficiéncia do sistema piloto com a ETE Municipal, tanto na
remocéao de BPA e BPS, quanto na remocéao de estrogenicidade, o teste de estatistica
nao-paramétrica de comparacdo entre medianas Mann-Whitney foi aplicado

utilizando-se para tanto, o software comercial Minitab v.19.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A composicao altamente variavel das aguas residuais que formam o afluente
(esgoto bruto) que chega na ETE municipal de grande porte, que é o0 mesmo esgoto
bruto que alimentou o reator piloto BARDENPHOmog-IFAS € ilustrada pela variagcdo do
DQO de entrada (Figura 4.2) durante o periodo de estudo. Tal variacéo foi observada
em periodos mais longos de monitoramento (ndo mostrados aqui) demonstrando que

nao se trata, portanto, de um fendmeno extraordinario.
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Figura 4.2 - DQO do afluente do reator BARDENPHOmod-IFAS durante o
periodo de estudo.
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E importante destacar que devido as elevadas concentra¢ées dos compostos-
alvo detectadas nas matrizes estudadas, as injecOes de todas as amostras e
campanhas de monitoramento no sistema de cromatografia em fase liquida UPLC-
MS/MS foram realizadas de forma direta e alguns cromatogramas sao apresentados
no Apéndice B.

4.3.1 Desempenho do BARDENPHOmod-IFAS na remocéo de BPA e BPS

A remocao do BPA em diferentes etapas do sistema € ilustrada pelas Figuras
4.3 e 4.4, e pela Tabela 4.2 mostradas a seguir.
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Figura 4.3 — Concentracdo de BPA na saida de cada etapa do sistema em pg.L*(a) e
escala logaritmica ng.L? (b)
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Figura 4.4 - Eficiéncia de remocédo de BPA (%) ap0s cada unidade que compbe
o reator BARDENPHOmod-IFAS.
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aer=Tanque Aerado; sed= Tanque Sedimentador; ETEe=Efluente final da ETE Municipal

Apbs a passagem do esgoto pelo Tanque Anaerdbio (Ana) 34,2+25,8% do BPA

foram removidos; apés passagem pelo Tanque Anoxico 1 (Ax1), 56,6+£29,6% foram

removidos (cumulativamente). O Tanque Aerbébio (Aer) contribuiu para elevar a

remocao total para 97,7+1,8%. A contribuicdo do Tanque de Sedimentacédo foi

insignificante, sendo a remocéao total final do BPA equivalente a 98,7+1,2% (Figura
4.4 e Tabela 4.2).

Tabela 4.2 - Eficiéncia de remocdo acumulada (%) de BPA apés cada etapa de
tratamento no reator BARDENPHOmod-IFAS.

Erro Desvio
Tanque N N* Média padrdo Padrdo Min Q1 Mediana Q3 Max
Ana 6 1 342 10.6 25.8 3.3 6.5 34.8 59.5 68.3
Ax1 6 1 565 12.1 29.6 15.7 238 62.7 85.4 86.5
Aer 6 1 977 0.73 1.80 946 96.6 97.7 99.5 99.5
Sed 7 0 987 0.46 1.22 96.1 98.5 99.3 99.5 99.6
AleEff 7 0 791 19.1 50.5 -35.3 95.1 98.9 99.3 99.8

Legenda: Ana=Tanque Anaerébio; Ax1=Tanque Andxicol; Aer=Tanque Aerado; Sed=Tanque

Sedimentador.; ETEcs=Efluente da ETE Municipal de grande porte.
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A maioria dos estudos sobre remocdo de BPA em tratamentos biol6gicos
envolve sistemas aerébios, sendo comum relacionarem o bom desempenho de
remocdo a atividade de nitrificacdo. Roh et al. (2009) demonstraram que a
Nitrosomonas europaea foi capaz de degradar BPA apenas na auséncia de inibidor
de nitrificacao (Alitioureia). Ao avaliar o destino de BPA em 25 ETES municipais no
Canada, Guerra et al. (2015) observaram que em ETEs de LA a remoc¢édo de BPA
aumentou de 40% para mais que 70% quando a nitrificacdo foi elevada para >90%, e
gue o aumento do TDH também favorece o processo, além de reduzir a adsorcéo ao
lodo.

Além dos organismos autoétrofos nitrificantes, foram relatadas em estudos
recentes a degradacao aerdbia de BPA por organismos heterotroficos (OH e CHOI,
2018; KASSOTAKI et al.,, 2019; JIA et al.,, 2020) e heterotréficos nitrificantes
(ELTOUKHY et al., 2020). Em estudo sobre a remoc¢édo de BPA por biomassa fixa
aerobia (MBBR) em efluente sintético, Zielinska et al. (2014) observaram correlacdo
negativa entre a concentracao inicial de BPA e a nitrificacéo e capacidade de remocéao
de DQO, e correlacdo positiva com a desnitrificacdo e com a remocédo do BPA,
sugerindo que o teor de BPA pode determinar qual grupo de organismos sera mais
ativo na sua degradacgédo. Ao realizar ensaios com inibidor de nitrificagéo os autores
constataram que a remocéo de BPA pela biomassa fixa ocorreu em maior propor¢ao
por acdo de organismos heterotrofos. Corroborando com os resultados observados
por Zielinska et al. (2014), Ahmed et al. (2017) observaram alta eficiéncia de remocao
de alguns desreguladores enddécrinos, incluindo BPA pelo processo de desnitrificacdo.

Assim, considerando as flutuacbes observadas tanto na composicdo do
afluente quanto no desempenho do sistema, fica evidente a importancia da
manutencdo de biomassa fixa e suspensa simultaneamente em sistemas aerdbios,
que aparentemente foi responsavel pelo excelente desempenho observado no
Tanque Aerado do sistema BARDENPHOmod-IFAS na remocgao de BPA, sendo capaz
de reduzir sua concentracdo no afluente (oriundo do Tanque Anodxico 1), que variou
de15a111 pg.Lt, para 1,95 a 0,29 ug.Lt, sendo assim responsavel pela maior parte
da remocé&o no sistema.

De forma similar ao presente estudo, a contribuicdo da biomassa fixa também
foi reportada por Arias et al. (2018), que avaliaram a degradacéao de diversos MPs em

um sistema AAO em escala piloto, com reator UASB (120 L) como etapa anaerdbia,



138

e etapas anoOxica (36 L) e aerdbia (20 L) configuradas como IFAS. Para BPA
inicialmente a remocgao ocorreu praticamente apenas etapas anodxica e aerdbia.

Quando houve perda de biomassa suspensa por washout e a etapa aerdbia
passou a funcionar praticamente como MBBR puro (com teor muito baixo de biomassa
suspensa), houve maior contribuicdo da etapa aerébia e a remocao de BPA se
manteve estavel. Por outro lado a nitrificacéo foi prejudicada substancialmente, e por
este motivo os autores sugerem que tenha ocorido forte contribuicdo de organismos
heterotrofos da biomassa fixa aerdbia. Diferentemente, no presente estudo nao foi
possivel realizar este tipo de observacdo uma vez que a nitrificacdo se manteve alta
mesmo quando o sistema funcionou como MBBR puro.

Apesar de haver pouca informacdo na literatura, a remocdo de BPA em
etapas Anaerdbia e Andxica como a mencionada acima ja foi relatada em sistemas
em escala piloto e real com configuracdo AAO, com resultados controversos. Sun et
al. (2017) por exemplo, ao avaliar uma ETE municipal do tipo AAO na China,
observaram que a etapa anaerébia foi responsavel por remover 56% do BPA
enguanto que as etapas Anoxica e Aerdbia foram responsaveis por aproximadamente
10% da remocéo. Ja Zhou et al. (2012) observaram que as constantes de degradacao
do BPA eram maiores na etapa aerébia (kbio = 0,300 L.gSS1.h'1), seguido da etapa
anaerobia (0,230 L.gSSt.h1) e da anéxica (0,079 L.gSSt.h1).

E importante destacar que diferentes autores reportem ter constatado, por
meio de ensaios controle, que a remocdo de BPA via adsorcdo e remocédo de lodo,
tem pouca contribuicdo para remocdo de BPA, seja em sistemas aerdbio, andxico ou
anaeroébio, de forma que a biodegradacao foi 0 mecanismo dominante na remocao de
BPA da fase aquosa (ZHOU et al., 2012; MONSALVO et al. 2014; ZIELINSKA et al.,
2014; SUN et al., 2017).

Ao analisar os resultados de diversas tecnologias na remocao de bisfendis,
Wang et al. (2019) observaram que a degradacdo de BPA € maior em processos
biolégicos que possuem maior teor de solidos e maior tempo de deteng&o hidraulica.
Resultados similares foram observados por Guerra et al. (2015), que ao avaliar 25
ETEs em escala real relataram ndo haver correlacdo entre a idade do lodo e a
degradacdo de BPA para temperaturas acima de 15°C, contrariando em parte
trabalhos anteriores que sugerem que a Idade do lodo é um fator essencial para

remocao de BPA.
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E importante destacar que apesar de as concentracdes de BPA detectadas

neste estudo serem centenas a milhares de vezes superiores as relatadas em outros

estudos com diversas ETEs municipais na China (SUN et al., 2017) e Canada

(GUERRA et al., 2015), a eficiéncia do sistema usado no presente estudo também foi

superior a maioria das 32 ETEs avaliadas nesses estudos e em outros mostrados na

Tabela 4.3 abaixo.

Tabela 4.3 - Concentracdes de BPA em aguas residuais e eficiéncia do tratamento na

remocao (TRE em %).

Processo de Tipo de 4gua Afluente Efluente TRE (%) Referéncia
tratamento residual/pais (ng.L?) (ng.L?) Médiats.d.
ETE Escala real Doméstico
o . 189-590 16,8-544 ~55% Sun et al., 2017
(Primério+BAF+UV) China
Doméstico+Industrial
ETE Escala real
o 9:1 1040-20400 460-1100 90% Sun et al., 2017
(Primério+OD+UV) ]
China
Domeéstico+Industrial
ETE Escala real
o 9:1 254-512 60,4-312 ~58% Sun et al., 2017
(Priméario+AAO+UV) .
China
ETE Escala real Domeéstico+Industrial
Primario+AA/O+desinf. 11 1160-6480 46-310 95% Sun et al., 2017
quimica) China
Doméstico+Industrial
ETE Escala real
o 11 494-1458 16,2-314 90% Sun et al., 2017
(Primério+AAO+UV) .
China
Doméstico+Industrial
ETE Escala real
o 11 870-2420 62,6-566 95% Sun et al., 2017
(Primario+OD+UV) ]
China
Doméstico+Industrial
ETE Escala real
o 2:3 590-5560 53,6-298 95% Sun et al., 2017
(Primério+OD+UV) ]
China
ETE Escala real Doméstico Karthikraj &
. - 20,1 11 97,4
(Lodo Ativado) India Kannan, 2017
ETE Escala real Doméstico Karthikraj &
) o 25,3 14,2 43,9
(Lodo Ativado) India Kannan, 2017
ETE Escala real Doméstico Karthikraj &
. - 57,3 8,1 79,2
(Lodo Ativado) India Kannan, 2017
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ETE Escala real Doméstico 154 18 879 Karthikraj &
odo Ativado india ' ' ' annan,
Lodo Ativad Ind K 2017
ETE Escala real Domeéstico 1845 11 99.8 Karthikraj &
(Lodo Ativado) india ’ ’ ' Kannan, 2017
ETE Escala real Esgoto urbano/
o 309+169 131+47.7 44.6+35.1 Man, 2018
(Tratamento Bioldgico) Hong Kong
Doméstico+Industrial
ETE Escala real 91 702+158* 272+102* 61* Guerra et al.,
(Lodo Ativado) c ' 44 414+76** 108+51** 74** 2015
anada
Doméstico+Industrial
ETE Escala real o1 434+66* 270+16* 38* Guerra et al.,
(Lodo Ativado) c ' ds 571+81** 522+24** Qx* 2015
anada
Domeéstico+Industrial
ETE Escala real 191 460+60* 41+5* 91~ Guerra et al.,
(Lodo Ativado) c ' 44 299+50** 41+6** 96** 2015
anada
Domeéstico+Industrial
ETE Escala real 31 1138+238* 220+56* 81* Guerra et al.,
(Lodo Ativado) c ' 44 1935+793** 754** 61** 2015
anada
Doméstico+Industrial
ETE Escala real 11 470+85* 79+25* 83* Guerra et al.,
(Lodo Ativado) c ' da 3831+2835** 2533+2915** 34%* 2015
anada
Doméstico+Industrial
ETE Escala real 14 348+55* 43+7* 88* Guerra et al.,
(Lodo Ativado) c ' 45 243+£89** 149+50** 39** 2015
anada
Doméstico+Industrial
ETE Escala real 91 435+4* 305+51* 30% Guerra et al.,
(Lodo Ativado) c ' 45 454+12** 206£8** 55%* 2015
anada
Doméstico+Industrial
ETE Escala real 151 1393+293* 1032+22* 26* Guerra et al.,
(Trickling Filter) c ’ 'd, 462+97** 589+22%* -28%* 2015
anada
Doméstico+Industrial
ETE Escala real 7.3 288+56* 16* 94* Guerra et al.,
(BAF) c ' 43 454+36** 28+24** 94** 2015
anada
Domeéstico+Industrial
ETE Escala real o1 233+18* 27+19* 88* Guerra et al.,
(MBR) c ' iy 143+9** 10£1%* 93+ 2015
anada
Domeéstico+Industrial
ETE Escala real 561 252+24* 94+63* 63* Guerra et al.,
(BNR) c ’ 'd, 407467+ 83+31** 80** 2015
anada
Domeéstico+Industrial
ETE Escala real 41 358+161* 25+11* 93* Guerra et al.,
(BNR) ' 354+180** 14245+ 60** 2015

Canada
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ETE Escala real

Esgoto urbano+

i . Hospitalar+ Industrial 542+275 162+350 70 Korner et al., 2000
(Tratamento Biolégico)
Alemanha
ETE Escala real
o Esgoto urbano 1250+1380 153+169 87.51£0.71 Wang et al., 2010
(Tratamento Biolégico)
Escala de bancada
(MBBR preenchimento Efluente sintético 4500 649 85.6 Luo et al.,, 2014
10%) HRT=2h
Escala de bancada
(MBBR preenchimento Efluente sintético 4500 546 87.9 Luo et al.,, 2014
10%) HRT=6h
Escala de bancada
(MBBR preenchimento Efluente sintético 4500 526 88.3 Luo et al.,, 2014
10%) HRT=12h
Escala de bancada
(MBBR preenchimento Efluente sintético 4500 564 87.5 Luo et al.,, 2014
10%) HRT=24h
Escala de bancada
(MBBR preenchimento Efluente sintético 4394 249 94.3 Luo et al.,, 2014
20%) HRT=2h
Escala de bancada
(MBBR preenchimento Efluente sintético 4394 373 915 Luo et al., 2014
20%) HRT=6h
Escala de bancada
(MBBR preenchimento Efluente sintético 4394 306 93.0 Luo et al.,, 2014
20%) HRT=12h
Escala de bancada
(MBBR preenchimento Efluente sintético 4394 277 93.7 Luo et al., 2014
20%) HRT=24h
_ ) Efluente industrial
Biorreator sequencial ) L Golshan et al.,
salino de composi¢cdo 50,000,000 3,500,000 93.0
em batelada 2019
controlada
UASB e MBR Moya-Llamas,
combinados (escala de Efluente sintético 10,000 1,100 99.9 Trapote & Prats,
bancada) 2018
SASR com 4 Efluente sintético com .
) ) . ) Kovadic et al.,
compartimentos (escala 18 Bisfendis inclusive 10,000 1,100 89 2019
de bancada) BPA
Efluente sintético com )
MBBR (escala de . o ) Kovadi¢ et al.,
18 Bisfendis inclusive 10,000 1,300 87
bancada) 2019
BPA
MBBR hibrido+ MBR o
Efluente sintético 5,000 <50 >99 Luo et al., 2015

(Escala de bancada)




142

o Esgoto municipal+
ETE Municipal de

industrial+ lixiviado de 56989-
grande porte 49,1-201,5 99,79 Este estudo
. aterro 180836
(Lodos Ativados) )
Brasil
Esgoto municipal+
BARDENPHOmog-IFAS  industrial+ lixiviado de 56989-
) 106,1-384,7 99,88 Este estudo
(escala piloto) aterro 180836
Brasil

Legenda: BAF=Biological Aerated Filter; BNR=Biological Nutrients Removal; AA/O=Anaerobic-Anoxic-
Aerobic; OD=Oxidation Ditch; UASB=Upflow Anaerobic Sludge Blanket reactor;, MBR=Membrane

Bioreactor; SASR=suspended activated sludge reactor; MBBR=moving bed biofilm reactor; (*)=Veréo;

(**)=Inverno.

A remocédo do BPS em diferentes etapas do sistema ¢€ ilustrada pelas Figuras

4.5 e 4.6, e pela Tabela 4.4 mostradas a seguir.

Figura 4.5 - Eficiéncia de remocao de BPS (%) ap0s cada unidade que compde
o reator BARDENPHOmod-IFAS.

Remocéo de BPS (%): Saida de cada unidade de tratamento do reator

100

B0

o 1

40

Remogdo de BPS (%)

20

-

BPSraw?  BPSana%  BPSax1% BPSaer%  BPSsed% BPSETEeff%

2l

Legenda: raw=Esgoto de Entrada; ana=Tanque Anaerébio; axl1=Tanque AnoOxico 1;

aer=Tanque Aerado; sed= Tanque Sedimentador; ETEe=Efluente final da ETE Municipal.
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Em relagdo a BPS (Figra 4.5), cerca de 27,7+30,7% foram removidos apos a
passagem do efluente no Tanque Anaerobio (Ana) e 54,8+23,9% foram removidas
cumulativamente apos o Tanque Anoxico 1 (Ax1). O Tanque aerébio contribuiu para
aumentar a remocao cumulativamente até 97+1,6%. Nenhuma contribuicdo foi dada
pelo Tanque de Sedimentacgéo, sendo a remocéo total final da BPS equivalente a 95+
8,7%. Portanto, para ambos os aditivos plasticos (BPA e BPS), a contribuicdo dos
processos anaerébios e anoxicos foi relevante, embora a flutuacdo da taxa de
remocao nesses dois tanques, mostrada na Figura 4.6, tenha sido muito maior do que
no estigio aerdbio onde a remocdo permaneceu estavel, independentemente das
alteracdes na composicao do esgoto e nos processos dentro do reator.

Tabela 4.4 - Eficiéncia de remoc¢do acumulada (%) de BPS apds cada etapa de
tratamento no reator BARDENPHOmod-IFAS.

Tanque N N* Média e.p. d.p. Min Q1 Mediana Q3 Max
Ana 6 1 277 12.5 30.7 -13.0 -45 30.6 56.1 67.2
Ax1 6 1 5438 9.8 24.0 16.9 34.0 57.1 78.5 80.0
Aer 6 1 97.0 0.67 1.6 942 96.0 96.8 98.5 98.8
Sed 7 0 95.0 3.3 87 754 096.3 98.5 99.0 99.1
AleEff 6 1 97.2 1.2 2.9 91.7 955 97.9 99.2 99.6

Legenda: Ana=Tanque Anaerdbio; Axl=Tanque Anoéxicol; Aer=Tanque Aerado; Sed=Tanque
Sedimentador; ETEes=Efluente da ETE Municipal de grande porte; e.p.=erro padrdo; d.p.=desvio

padréo.



144

Figura 4.6 — Concentracédo de BPS na saida de cada etapa do sistema (a) em pg.L*
e (b) em escala logaritmica em ng.L™.

Bruto Anaerdbio Andxico 1 Aerdbio Efluente
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Concentra3o (pg.L?)
D [e)] 0]

N

o

H16 W17 m18 m20 m21 m22 W23 m24
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- ' | | | I | | | I I
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Concentrado (ng.L?)

o

H16 W17 m18 m20 m21 m22 W23 W24

Dentre os cinco bisfendis avaliados em sete ETEsS municipais, Sun et al.

(2017) observaram maior remocao de BPS (média = 93,8%), seguido de BPF e BPA,
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resultado diferente do presente estudo no qual a remocao de BPS foi levemente
inferior & do BPA, ainda que sua concentracdo no afluente bruto fosse cerca de 10x
menor que a do BPA. E assim como para o BPA, em uma das ETEs com configuracéo
AAO, os autores também observaram forte contribuicdo da etapa anaerdbia para
remocado do BPS, respondendo remover 33% do BPS enquanto que as etapas
Andxica (<10%) e Aerdbia (23,2%).

Em estudo comparativo avaliando a biodegradacao de diferentes bisfendis
por lodos coletados em ETEs reais de LA, Frankowski et al. (2020) observaram que
mesmo com elevada concentracdo inicial dos compostos-alvo (10 mg.L?), para BPA
a degradacdao priméria ocorreu de forma rapida e completa (~10 dias), enquanto que
para o BPS foi de apenas 40-50% mesmo apos 45 dias de ensaio. Apesar de serem
moléculas similares, 0 mecanismo de degradacéao € diferente: a degradacdo do BPS
ocorre pela oxidacéo dos anéis, enquanto do BPA e BPF ocorre pelos grupos ring-
linking, portanto, bactérias capazes de degradar um bisfenol podem ndo conseguir
degradar outros bisfenais.

Assim como para o BPA, o sistema BARDENPHOmod-IFAS apresentou
desempenho excelente ao comparar com outras ETEs em escala piloto ou real
(Tabela 4.5).

Tabela 4.5 - Concentracdes de BPS em aguas residuais e eficiéncia do tratamento na

remocao (TRE em %).

Processo de Tipo de 4gua Afluente Efluente TRE (%) Referéncia
tratamento residual/pais (ng.L?) (ng.L?) Médiazs.d
ETE Escala real Domestico
] ] ] <LD-24,6 <LD-0,6 >99 Sun et al., 2017
(Primério+BAF+UV) China

Domeéstico+Industrial
ETE Escala real

o 9:1 14,5-202 <LD-3,7 96,4 Sun et al., 2017
(Primério+OD+UV) )
China
Doméstico+Industrial
ETE Escala real
] ) 9:1 17,5-254 <LD-2,04 >99 Sun et al., 2017
(Primério+AAO+UV) )
China
ETE Escala real Doméstico+Industrial
Primario+AA/O+desin 1:1 183-746 <LD-0,9 >99 Sun et al., 2017
f quimica) China
ETE Escala real Doméstico+Industrial
26,2-115,4 <LD-1,32 99,8 Sun et al., 2017

(Primério+AAO+UV) 11
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China

Doméstico+Industrial
1:1 51,6-111 <LD-2,42 >99 Sun et al., 2017
China

ETE Escala real
(Primario+OD+UV)

Doméstico+Industrial
ETE Escala real

. . 2:3 2,18-74,2 <LD-0,85 >99 Sun et al., 2017
(Primario+OD+UV) ]
China
ETE Escala real Domeéstico Karthikraj &
) . 10,1 3,8 77,7
(Lodos Ativados) India Kannan, 2017
ETE Escala real Domeéstico Karthikraj &
. oo 10 2,5 74,8
(Lodos Ativados) India Kannan, 2017
ETE Escala real Doméstico Karthikraj &
. . 14,2 4,3 69,6
(Lodos Ativados) India Kannan, 2017
ETE Escala real Domeéstico Karthikraj &
. o 6,7 <LQ 96,6
(Lodos Ativados) India Kannan, 2017
ETE Escala real Doméstico Karthikraj &
) o 32,3 1,0 96,8
(Lodos Ativados) India Kannan, 2017
ETE Municipal de Esgoto municipal+ 1684
grande porte industrial+ lixiviado de 11216 72,3-356,6 99,7 Este estudo
(Lodos Ativados) aterro Brasil
Esgoto municipal+
BARDENPHOmod- o 1684-
) industrial+ lixiviado de 4,3-100,6 97,9 Este estudo
IFAS (escala piloto) 11216

aterro Brasil

Legenda: *Full-scale plant; BAF=Biological Aerated Filter; AA/O=Anaerobic-Anoxic-Aerobic;
OD=0Oxidation Ditch; UASB=Upflow Anaerobic Sludge Blanket reactor; MBR=Membrane Bioreactor;
SASR=suspended activated sludge reactor, MBBR=moving bed biofilm reactor; LD=Limite de

Deteccdo; LQ=Limite de Quantificacdo.

4.3.2 Atividade Estrogénica

Os resultados dos ensaios YES em ng.L* de equivalente estradiol (EQ-E2) no
esgoto bruto (YESraw) e no efluente final do Tanque de Sedimentacéo (YESsed) do
sistema piloto e da ETE Municipal (YES eteefi) S80 mostrados na Tabela 4.6 e na

Figura 4.7.
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Resultados do ensaio YES em ng.L* de equivalente de estradiol (EQ-E2)
encontrado nas aguas residuais brutas (YESraw) € no efluente final que sai

do Tanque de Sedimentacao (YESsed).

Variavel

N Média SE Média StDev Min Q1 Mediana Q3 Max

YES raw
YES eteeft
YES sed

8 0.0546 0.0198 0.0559 0.0200 0.0259 0.0310 0.0730 0.1830
8 0.0029 0.0082 0.0020 0.0035 0.0087 0.0205 0.0222
8 0.00899 0.0031 0.0086 0.0030 0.0035 0.0055 0.0107 0.0291

Figura 4.7 - Estrogenicidade do esgoto bruto (YESraw) € tratado pela ETE Municipal

Ensa
0.20

0.15

0.10

YES Eq-E2 (ng/L)

0.05

0.00

(ETEett) e pelo reator piloto (YESsed): Ensaio YES (expresso em EQ-E2
ng.L1).

ios YES: Esgoto bruto (raw), final na ETE (ETEeff) e no piloto (sed)

— —

YES raw YES ETEeff YES sed

Quando o teste ndo paramétrico de Mann-Whitney de comparacdo entre

medianas foi aplicado (a = 0,05) para comparar os valores de equivalente 17-3-

estradiol (E2-EQ) entre a &gua residual bruta e tratada pelo reator piloto

BARDENPHOmod-IFAS, a diferenca foi estatisticamente significativa, com o E2-EQ do

afluente significativamente superior ao efluente final do reator piloto (p=0,003).
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Quando o mesmo teste (Mann-Whitney) foi aplicado (a = 0,05) para comparar
os valores de equivalente 17-B-estradiol (E2-EQ) entre a mesma &gua residual bruta
e o efluente da ETE Municipal, também se verificou que a diferenca foi
estatisticamente significativa com o E2-EQ do afluente significativamente superior ao
do efluente final da ETE de grande porte (p=0,002).

Embora a estrogenicidade medida mesmo no afluente tenha sido considerada
relativamente baixa (uma vez que riscos para as espécies aquaticas sao
consideraveis apenas para E2-EQ 2= 1,0 ng.L?), os resultados confirmam que o
tratamento aplicado reduziu significativamente 0s compostos que causam essa
estrogenicidade - ndo necessariamente apenas o BPA e BPS - mas outros
micropoluentes desreguladores enddcrinos ndo analisados no presente trabalho e

eventualmente presentes no afluente (esgoto bruto).

4.4 CONCLUSOES

O sistem piloto BARDENPHOmod-IFAS demonstrou ser capaz de remover BPA
e BPS com taxas de eficiéncia préximas a 100% e acima da maioria dos tratamentos
biolégicos relatados na literatura. Para os dois compostos observou-se que, diferente
de outros estudos, foi possivel realizar remocao ja nas etapas Anaerdbia e Anoxica,
gue foram responsaveis por cerca de metade da remocéao total, enquanto que a outra
metade ocorreu no Tanque Aerado. Por outro lado, ndo houve diferenga significativa
entre as taxas de remocgédo de BPA e BPS entre o reator experimental e a ETE
Municipal.

A estrogenicidade detectada no afluente do reator piloto por meio do ensaio
YES foi significativamente reduzida ap0s o tratamento no reator experimental.

Conclui-se que sistemas hibridos com diferentes processos biolégicos como o
presente, sdo uma estratégia promissora para a remog¢do de micropoluentes nas
aguas residuais, tanto na etapa anaerébia-an6xica quanto na aerébia, mesmo quando
a composicao do afluente e a carga organica do afluente variam no tempo e o sistema
de tratamento em si apresenta variacdes consideraveis de eficiéncia na remocéo de

carga organica e nutrientes.
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Capitulo 5: AVALIACAO DA EFICIENCIA DO SISTEMA BARDENPHOmod-IFAS
NA REMOCAO DE FARMACOS SELECIONADOS

5.1 OBJETIVO

Monitorar e avaliar a eficiéncia de remocao de 9 farmacos selecionados em
esgoto real tratado por uma ETE municipal com tecnologia de Lodos Ativados e por
um sistema piloto do tipo BARDENPHO modificado com biomassa suspensa e fixa
(BARDENPHOmod-IFAS) composto por cinco estagios (reatores ou tanques) que
incorpora a tecnologia MBBR no Tanque Aerado, instalado em uma estacdo de
tratamento de esgoto convencial por lodo ativado municipal de grande porte localizada

na cidade do Rio de Janeiro.

5.2 MATERIAIS E METODOS

5.2.1 Procedimento de amostragem

O presente estudo descreve o mesmo periodo de monitoramento do capitulo
anterior, correspondendo as Ultimas sete semanas das vinte e quatro semanas em
que o sistema foi operado e monitorado, com frequéncia semanal, quando foram
analisados parametros fisico-quimicos convencionais (Capitulo 3, Tabela 3.2), 9
farmacos selecionados dentre aqueles frequentemente encontrados em esgotos
urbanos (AL AUKIDY et al., 2012; FALAS et al., 2012b).

No sistema piloto BARDENPHOmod-IFAS a amostragem foi realizada no: (1)
afluente bruto, que é o esgoto de entrada para as duas ETEs: a municipal de grande
porte (ETEL) e o sistema experimental BARDENPHOmod-IFAS (ETE2) e nos tanques
intermediarios a saber: (2) Tanque Anaerdbio, (3) Tanque Andxicol e (4) Tanque
Aerado, assim como (5) o efluente de saida da ETE2 (Figura 3.1b), perfazendo um
total de cinco pontos de amostragem. Ademais, o efluente tratado da ETE1 também
foi amostrado para fins de comparacgéo.

A Tabela 5.1 apresenta as siglas e identificagdo das amostras coletadas em

todos os dois sistemas.
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Tabela 5.1 - Siglas e identificacdo das amostras.

Siglas Descricao

Bruto Afluente, comum a todos os dois sistemas
ANA Tanque Anaerodbio

ANOX1 Tanque Andxico 1

AERO Tanque Aerdbio

SED Efluente do sistema BARDENPHOmod-IFAS
EFLU Efluente da ETE municipal de grande porte

Amostragem, acondicionamento, transporte e armazenamento das amostras
seguiram o Guia Nacional de Coleta e Preservacdo de Amostras (CETESB/ANA,
2011). Os parametros fisico-quimicos e seus respectivos métodos analiticos estao

apresentados na Tabela 3.2, no Capitulo 3.

5.2.2 Deteccdo e quantificagdo dos analitos

Padrdes analiticos de Diazepam (DZP), Clonazepam (CZP), Bromazepam
(BZP) foram adquiridos pela Farmacopeia Brasileira, Trimetropim (TRI), Ibuprofeno
(IBP), 17 B estradiol (E2) 17-a Etinilestradiol (EE2), Estrona (E1) e Carbamazepina
(CBZ) foram adquiridos pela Sigma-Aldrich, assim como o0s solventes e demais
reagentes utilizados no procedimento de extracdo. Agua deionizada ultrapura
(resistividade de 18,2 MQcm) utilizada ao longo dos experimentos foi obtida com um
sistema de purificacdo de agua Milli-Q® (Milli-Q Direct 8, Millipore).

A limpeza das vidrarias foi realizada com agua corrente seguida da rinsagem
de uma sequéncia de solventes: (1) hexano, (2) agua deionizada, (3) metanol, (4)
agua ultrapura. Depois dessa etapa as vidrarias foram levadas a estufa para a
secagem por 1h (60°C).

As solucdes estoques dos padrées analiticos (1000 mg.L™*) foram preparadas

individualmente com dissolugédo em metanol (MeOH) e armazenadas a 4 °C.
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5.2.2.1 Preparo de amostra por extracdo em fase sélida

Como néo foi possivel quantificar os analitos por inje¢cdo direta no UPLC-
MS/MS, a metodologia de extracdo em fase sélida (SPE) foi utilizada para extracéo
dos analitos da matriz, conforme metodologia descrita por Pugajeva, Rusko e Perkons
(2017), com modificacbes. As amostras foram previamente filtradas em membrana de
fibra de vidro (0,7 um). Em seguida, 250 mL de cada amostra filtrada foi acidificada
em pH 3 (HCI 3 M) e adicionado 25 pL de uma solucdo de EDTA 0,5 M para posterior
extracdo em SPE pelo cartucho Supel Select HLB® (200mg/6mL) com auxilio de um
Manifold (Phenomenex). O condicionamento do cartucho foi realizado a vacuo com
fluxo de aproximadamente 2 mL.min! (gotejamento) e com os seguintes solventes: 5
mL de metanol e 5mL de agua ultrapura. As amostras foram percoladas pelo cartucho
com fluxo de 3 mL.min"t. Ao final, o cartucho foi seco a vacuo por 30 minutos e os
analitos foram eluidos com 6 mL de uma solugcdo metanol: diclorometano (70:30),
secos em fluxo de nitrogénio gasoso e reconstituidos com 1,25 mL de uma solugdo
metanol: dgua (1:1), a fim de atingir o fator de concentracéo de 200 vezes.

A recuperacao (REC%) da extracdo por SPE, conforme procedimento analitico
em agua ultrapura proposto neste estudo para cada analito foi verificada em dois
niveis de concentracdo de cada analito, baixo (0,1 ug L) e alto (0,2 ug L?), com
excecdo ao ibuprofeno. Os resultados de recuperacdo para cada analito sao
apresentados na Figura 5.1. Dentre os 9 analitos avaliados, 7 substancias alcancaram
recuperaces na faixa de 50 a 120%, sendo estes valores aceitaveis devido a
complexidade da matriz aquosa estudada (RIBANI et al., 2004). Entretanto, os analitos

trimetoprim e clonazepam indicaram resultados de recuperacéo inferiores a 50%.
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Figura 5.1 - Resultados de recuperacao da extracdo por SPE de todos os analitos

estudados.
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* Teste realizado em duplicata na concentracdo de 0,1 pg.LL. As linhas pontilhadas representam a

faixa aceitavel de recuperacao de 50% a 120%.

5.2.2.2 Deteccao e quantificacdo dos analitos

Os procedimentos para identificacdo e quantificacdo dos analitos, bem como
para validacdo do método cromatografico estao descritos no Iltem 4.2.2 no Capitulo 4.
A Tabela 5.2 apresenta todos os medicamentos monitorados nas amostras,

assim como os parametros otimizados do detector de massas de todos os analitos do
método do UPLC-MS/MS.
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Tabela 5.2 - Parametros otimizados do detector MS/MS para os analitos estudados.

Modo de Quantificagéo Confirmacéo
] o _ Precursor
Analitos ionizagéo (mi2) Produto EC* Cone Produto EC* Cone
m/z

(ESI*) (miz) (V) (V) (miz) (V) (V)
DzP + 285,0 193,0 32 55 154,0 26 55
261,0 25 50

BZP + 316,0 209,0 26 50
288,0 21 50
241,0 32 55

CzP + 316,0 270,0 25 55
214,0 35 55
TRI + 291,3 231,3 25 50 261,3 25 50
IBP - 205,1 261,1 6 20 X X X
EE2 - 295,0 145,0 43 60 159,0 33 60
E2 - 2713 183,1 38 65 X X X
El - 269,2 145,0 65 36 143,0 65 48
CBz + 237,0 194,0 11 35 192,0 11 35

*EC: Energia de colisdo; **ESI: lonizacdo por electrospray.

5.3RESULTADOS E DISCUSSAO

Como mencionado anteriormente foram monitorados 9 contaminantes
emergentes da classe de substancias farmacéuticas. Dentre elas, as substancias
bromazepam, clonazepam, diazepam e 17 B estradiol foram apenas detectadas em
alguma campanha ou nédo foram detectadas em nenhuma. Desta forma, os resultados
subsequentes serdo apresentados e discutidos apenas para 17 a-etinilestradiol,

estrona, trimetoprim, ibuprofeno e carbamazepina.

5.3.1 17a-etinilestradiol (EE2)

A grande variacdo da concentragdo no esgoto bruto (Figura 5.2) juntamente
como fato de a periodicidade da coleta ser semanal podem ter influenciado na
avaliacao dos resultados, sugerindo que tenha ocorrido contribuicdo negativa ou baixo
desempenho na remocdo de EE2 em alguns tanques ou até no sistema como um

todo, especialmente nas campanhas 16 e 18, nas quais houve maior ‘“remogao
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negativa” no Tanque Anaerdbio (Figura 5.3) e o pior desempenho dos dois sistemas,
BARDENPHOmod-IFAS e da ETE municipal (Figura 5.4).

Figura 5.2 — Concentragéo de EE2 ao longo do sistema
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Outro fator que pode causar o efeito de “remogédo negativa” em etapas
anaerébias como as observadas neste estudo (Figura 5.3) é o aumento da
concentracdo de EE2 causado pela desconjugacdo de conjugados glucuronados
presentes no esgoto bruto (resultantes da metabolizagdo humana do EE2 e

consequente excrecdo via urina) fenébmeno ja reportado em estudos sobre remocao
de EE2 (ZHOU et al., 2012).
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Figura 5.3 — Percentual (ndo cumulativo) de remocao de EE2 por tanque
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Em estudo com sistema AAO (UASB-IFAS-MBR), Alvarino et al. (2016)
observaram completa recalcitrancia a etapa anaerdbia, e baixa remogéo (13%) na
etapa aerdbia, o que foi atribuido a menor atividade heterotréfica decorrente da falta
de carbono no tanque aerado e a nitrificacdo deficiente (65%), uma vez que o
cometabolismo pela amdnia-monooxigenase seria um fator chave para a degradacao
deste composto. Song et al. (2017) por exemplo, em estudo sobre a degradacéo de
estrona e EE2 por organismos autétrofos nitrificantes, heterétrofos, e desnitrificantes
em MBR, observaram que correlacdo positiva com a degradacao de EE2 foi muito
maior com a nitrificacdo do que com a atividade de organismos heterétrofos. Estes
resultados corroboram com os observados por Shi et al. (2004) que constataram que
lodo ativado nitrificante e Nitrosomonas europaea podem promover remogao
substancial de estrona, estradiol e EE2.

Quanto a etapa anaerdébia, a recalcitrancia do EE2 constatada por Alvarino et
al. (2016) ja foi reportada em outros estudos (MONSALVO et al. 2014; CARNEIRO et
al., 2019), enquanto Lim et al. (2020), em trabalho de revisdo sobre remocao de MPs
em MBRs anaerobios, afirmam ser possivel remover EE2 de forma satisfatoria sob
condi¢cdes anaerdbias. No presente estudo constatou-se que a etapa anaerdbia foi
capaz de promover remogao substancial em determinados momentos (Figura 5.3), e
nao foi possivel estabelecer relacdo entre a remocdo de EE2 e a de DQO ou a
nitrificacdo uma vez que houve episédios de baixa eficiéncia quando a remocao de

DQO era elevada (semanas 23 e 24) e alta eficiéncia de remocdo de EE2 (semana
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18) quando a reducédo de DQO era baixa, além de que a nitrificacéo foi superior a 90%
em todas as situagoes.

Na semana 22, apesar de ter sido registrado “remocéo negativa” hos Tanques
Anaerdbio e Andxico, observou-se que a remocédo no Tanque Aerado foi elevada a
ponto de garantir o bom desempenho do sistema. Entretanto, esta remoc¢ao ocorreu
juntamente com o episodio mais severo de washout no qual o sistema perdeu cerca
de 90% da biomassa suspensa, 0 que pode ser uma evidéncia de que neste periodo
a remocao de EE2 ocorreu via adsorcéo a biomassa que era ejetada do sistema, dada
sua hidrofobicidade.

Quanto a contribuicdo de cada etapa, Arias et al. (2018) avaliaram a
degradacéo de diversos MPs em um sistema AAO em escala piloto, com reator UASB
como etapa anaer@bia, e etapas andxica e aerdbia configuradas como IFAS. Os
autores observaram que para o EE2 houve maior contribuicdo das etapas anaerébia
e anoxica, que responderam por 50% do total removido, alcan¢cando um total de 70%
apos o tanque aerado. Diferente dos hormonios naturais, sua remocao decresceu
levemente apds a perda da biomassa suspensa quando o IFAS funcionou como
MBBR e a desnitrificagdo era menor, e 0os autores observaram relacgao linear entre sua
remocao e a taxa de desnitrificacdo. No presente estudo nao foi possivel observar
relacdo com a desnitrificagdo uma vez que no Tanque Andxico 1 a remocao de EE2
foi ruim ou moderada em semanas nas quais houve boa remocédo de nitrato, como
nas semanas 16, 22, 23 e 24 (Figura 3.16). Diferentemente de Arias et al. (2018),
neste estudo houve maior contribuicdo do Tanque Aerado, seguido pelo Tanque
Anaerodbio e pelo Andxico 1. O melhor desempenho da biomassa aerdbia também foi
reportado por Zhou et al. (2012) em estudo comparando a degradacgéao (em batelada)
de micropoluentes por lodo coletado em diferentes etapas de uma ETE municipal com
configuracdo AAO na China.

Além disso, o desempenho do sistema BARDENPHOmod-IFAS deste estudo foi
superior ao de Arias et al. (2018), com remoc¢ao meédia de 80%, mas levemente inferior

ao desempenho médio da ETE municipal (85%).
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Figura 5.4 — Eficiéncia (%) da remocdo de EE2 pelos sistemas
BARDENPHOmod-IFAS e pela ETE municipal
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5.3.2 Estrona (E1)

Ashfaq et al. (2018) reportam que E1 apresentou a maior concentracao inicial
média (179 ng.L1) dentre os hormdnios monitorados (E1, E2, E3 e EE2) em uma ETE
municipal com configuracdo AAO na China, enquanto Ekpeghere et al. (2018), em
estudo sobre ocorréncia de diferentes MPs e seus metabdlitos em 13 ETES municipais
e hospitalares na Coréia do Sul, reportaram que estrona foi o hormdnio predominante
dentre os monitorados (E1, E2, E3 e EE2) nos efluentes, apesar de nao ter sido
predominante nos afluentes, o que demonstra sua maior resisténcia a degradacgéao.
No presente estudo foram monitorados apenas E1 e EE2, e ao comparar a Figura 5.5
com a Figura 5.2 observa-se que as concentragdes de estrona no esgoto bruto foram
centenas de vezes menores que as de EE2 durante todo estudo, o que pode ser
reflexo da popularidade do uso de EE2 como método contraceptivo no Brasil em

comparacao aos paises citados acima.
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Figura 5.5 - Concentracdo de estrona ao longo do sistema
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Quanto a remocédo em ETES, na literatura héa relatos de resultados divergentes
especialmente em relacdo as tecnologias AAO. Ashfaq et al. (2018) por exemplo
reportam que a remocéo de E1 ocorreu em todas as etapas da ETE municipal com
configuracdo AAO, alcancando remocao total média de 78%, com maior contribuicao
da etapa anaeroébia (71%) seguida da anoxica (3,5%) e aerébia (1,5%).

Entretanto, a maioria dos estudos relaciona a remocédo de E1 com condi¢cdes
nitrificantes. Em estudo com sistema AAO (UASB-IFAS-MBR), por exemplo, Alvarino
et al. (2016), observaram correlacdo positiva entre a atividade de nitrificacdo e a
remocao de E1. Arias et al. (2018) avaliaram a degradacéo de diversos MPs em um
sistema AAO (UASB-IFAS) em escala piloto e observaram que assim como BPA, a
remocdo de E1 ocorreu apenas nas etapas anoxica e aerdbia e foi superior a 90%
durante todo estudo, e atribuiu o bom desempenho de grupos -OH doadores de
elétrons. Este resultado € similar aos do presente estudo, conforme mostra a Figura
5.6. Tal comportamento € compativel com o observado por Joss et al. (2004), que
compararam a remocdo de estrona em condicbes anaerObias e aerObias e

observaram maior transformacéo de E1 em condi¢des redox positivas
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Figura 5.6 - Percentual (n&o cumulativo) de remocao de estrona por tanque
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No Tanque Aerado, o melhor desempenho na remocdo de E1 (semana 16,
Figura 5.6) coincidiu com o periodo de nitrificacdo mais intensa (Figura 3.19). A
relacdo entre remocéao de E1 e nitrificacdo também foi reportada por Song et al. (2017)
em estudo com MBR, no qual observaram que a degradacdo de horménios esteréides
foi substancialmente reduzida quando inibiu a nitrificacéo.

Quanto a contribuicdo das etapas anaerObia e andxica, os resultados
observados no presente estudo estdo de acordo com os reportados por Joss et al.
(2004) que observaram que a cinética de biodegradacdo da estrona em condicdes
anoxicas foi muito maior do que em condi¢cdes anaerodbias, e que por sua vez eram
muito menores do que o knio em condi¢cdes aerdbias. Em estudo sobre degradacéo
anaerébia de ester6ides, Chiang e Ismail (2020) citam diferentes bactérias
heterotroficas nitrificantes ou desnitrificantes capazes de degradar estrona em
condi¢cdes andxicas, e destacam a falta de conhecimento sobre mecanismos de
degradacgdo anaerobia para esterdides em geral

Quanto ao aumento de concentracao de E1 durante o tratamento, oberservado
nas semanas 16, 18 e 24 (Figura 5.5) que resultaram em “remog¢ado negativa” nos
Tanques Anaerobio e Anodxico (Figura 5.6), € possivel que sejam reflexo da
desconjugacao de metabdlitos de E1 e também da degradacdo de outros hormonios,
cuja transformacgéo resulta em E1. Nie et al. (2012) por exemplo investigaram a

remocao de E1, E2, EE2, BPA e NF em uma ETE chinesa com configuragdo AAO
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durante 1 ano e observaram que E1 apresentou a menor remog¢ao entre os horménios
(74,2%) destacando-se que apenas 1,2% foi detectada no lodo. Apenas E1 né&o foi
completamente removido, e 0s autores sugerem que durante o tratamento tenha
ocorrido geracdo de E1 a partir de duas fontes distintas: desconjugacdo de
conjugados sultafatos de E1 e pela transformacgéo de E2.

Liu et al. (2015) observaram que a degradacdo de hormoénios estrogénios
naturais foi maior em processos biolégicos que possuem maior teor de solidos e maior
tempo de detencao hidraulico. Desta forma, € possivel que a perda de eficiéncia no
sistema BARDENPHOmod-IFAS observada nas ultimas semanas (Figura 5.7) tenha
relacdo com a perda drastica de biomassa suspensa, mas destaca-se que ainda assim

o sistema apresentou eficiéncia superior a ETE municipal de LA.

Figura 5.7 - Eficiéncia (%) da remocdo de estrona pelos sistemas
BARDENPHOmod-IFAS e pela ETE municipal
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5.3.3 Carbamazepina (CBZ)

Dentre os compostos monitorados neste estudo € possivel afirmar que o CBZ
€ 0 que apresenta maior quantidade de resultados controversos, seja na literatura ou
neste estudo, apresentados a seguir. Por outro lado, foi 0 composto que apresentou

menor variagdo na concentragdo no esgoto bruto conforme mostra Figura 5.8.
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Figura 5.8 - Concentracdo de CBZ ao longo do sistema
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O CBZ é um dos farmacos mais recalcitrantes ao tratamento bioldgico
reportados na literatura, independente da tecnologia aplicada. Mesmo com uso de
tecnologias mais avangadas e testes para otimizar remo¢cao de compostos resistentes,
diversos estudos relatam baixa eficiéncia em sua remocao. Jiang et al. (2018) por
exemplo testaram o efeito da utilizacédo de diferentes TDH em um sistema MBBR-MBR
e observaram que para maioria dos compostos-alvo o aumento do TDH de 6h até 18h
resultou em ganhos na remocéo de até 40%, mas que para o CBZ este ganho foi de
apenas 15%, com remocdo maxima alcancando apenas 35%, enquanto que para 17
dos 22 compostos estudados a remocao total foi superior a 80%. Apesar de baixa, 0s
autores consideram que a remoc¢éo de CBZ foi elevada em comparagédo a outros
estudos, o que atribuiram a Idade do Lodo infinita no MBR. Em estudo sobre a
remocdo de MPs em sistema UASB-IFAS-MBR tratando efluente sintético com
elevada idade do lodo (60 dias), Alvarino et al. (2016) observaram resultado similar
aos reportados Fernandez-Fontaina et al. (2012), com CBZ apresentando baixa
remocéao geral (< 40%).

Além da baixa remocao, diversos estudos reportam observarem “remocgao
negativa” de CBZ, assim como as observadas no presente estudo, conforme mostra
a Figura 5.9. Roberts et al. (2016) por exemplo, monitoraram a degradacao de MPs
em uma ETE AAO em Canberra, Australia, em diferentes épocas do ano a fim de
avaliar a influéncia da diluicdo pelas chuvas na remocao dos compostos. Os autores

observaram que em época de maior diluicdo (chuvosa) a concentracdo de CBZ no
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afluente era de 589 ng.L! e sofria aumento (para 804 ng.L?) durante a etapa
anaerébia (sedimentador priméario), com decaimento para 622 ng.L* e leve aumento
nas etapas subsequentes, resultando em remocéo final negativa, de 16,3%. Ja no
periodo de menor diluicdo (menos chuvoso), praticamente ndo ha variacdo na
concentracdo inicial de CBZ (685 ng.L?) ao longo do tratamento, resultando em leve
remocao negativa de 2,3%. Os autores destacam que CBZ é um dos compostos mais
frequentemente detectados e conhecidamente resistente devido a sua solubilidade
(baixo log Kow) e estabilidade (elevado pKa) na agua. J& Subedi et al. (2017), ao
avaliar a remocdo de MPs em ETEs em escala real na india, observaram remogo
negativa de CBZ em uma ETE de LA, e positiva em uma ETE com configuracao
UASB+LA.

Figura 5.9 - Percentual (n&o cumulativo) de remoc¢éao de CBZ por tanque
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A “remogao negativa” do CBZ também foi reportada por Ashfaq et al. (2019),
em estudo com um sistema AAO no qual observaram que o reator anaerébio
apresentou maior contribuicdo para “remocao negativa” de diversos compostos; e por
Subedi et al. (2015) em ETE de LA em escala real em Nova lorque (EUA). Possiveis
explicagcbes para remoc¢ao negativa séo 1) flutuagcoées nas concentragdes, a depender
da estratégia de coleta, e mudancas na composicdo do afluente (ASHFAQ et al.,
2019); 2) MPs aderidos a particulas de biomassa ou encapsulados por surfactantes
podem ser liberados pela acdo de microrganismos ao serem degradados (BLAIR et
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al., 2015; GOBEL et al., 2007); e 3) conjugacgao/ desconjugacio dos MPs (SALGADO
et al., 2012; VERLICCHlI et al., 2012).

Quanto a hipotese da conjugacdo/desconjugacdo do CBZ, alguns autores
afirmam que a maioria dos metabolitos do CBZ sdo mais persistentes e mais toxicos
que o proprio CBZ, e alguns ja foram detectados em concentracdes superiores ao
proprio CBZ (LOPEZ-SERNA et al., 2013; BAHLMANN et al., 2014; FENET et al.,
2014). Em estudo sobre ocorréncia de diferentes MPs e seus metabdlitos em 13 ETEs
municipais e hospitalares na Coréia do Sul, Ekpeghere et al. (2018) reportaram que
assim como em estudos anteriores o0 CBZ-diOH foi o metabdlito predominante,
detectado em concentracdes que correspondiam a 40 a 85% do total de espécies de
CBZ monitoradas incluindo o préprio CBZ, e que as maiores concentracdes foram
detectadas no esgoto bruto municipal.

Apesar de negativo € possivel afirmar que o sistema apresentou desempenho
dentro do esperado considerando-se seu funcionamento irregular, com resultados
similares aos da ETE municipal conforme mostra Figura 5.10. Observa-se que na
semana 21 houve resultado positivo em ambas ETES, o que provavelmente é reflexo
do pico de concentracéo de CBZ no afluente bruto neste dia, associado ao fato de que
a coleta na saida das ETEs era feita no mesmo momento da coleta na entrada, ndo
respeitando o TDH de cada ETE e portanto induzindo a um possivel resultado falso

positivo.

Figura 5.10 - Eficiéncia (%) da remocdo de CBZ pelos sistemas
BARDENPHOmos-IFAS e pela ETE municipal
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5.3.4 Trimetoprim (TRI)

A recalcitrancia do TRI a sistemas convencionais de tratamento € frequentemente
reportada na literatura (REF), e por se tratar de um antibiético € motivo de maior
preocupacdao frente a outros farmacos por promover a proliferacdo de superbactérias
(REF). Adicionalmente, o combate a este poluente é dificultado pelo fato de ser um
farmaco de uso bastante comum em todo o mundo, podendo resultar em
concentracfes elevadas no esgoto municipal como mostra a Figura 5.11, na qual a

concentracdo de TRI chega a ultrapassar 1000 ng.L™.

Figura 5.11 - Concentracdo de TRI ao longo do sistema.
1400,0
1200,0

5 1000,0

800,0

600,0

400,0

0,0 I Ill I IIII I I..I I I.--

Bruto Anaerdbio Anoxico 1 Aerdbio Efluente

Concentragéo (ng.L?t)

16 W18 W20 W21 W22 W23 W24

Dentre as tecnologias ndo convencionais capazes de remover TRI € possivel
destacar os sistemas com configuracdo AAO tais como o sistema BARDENPHOmod
usado no presente estudo. Arias et al. (2018) por exemplo, observaram remocéo de
TMP superior a 80% ja na etapa anaerdbia em um sistema AAO (UASB-IFAS), onde
também ocorreu remocdo de 93% da DQO do esgoto bruto, e atribuiram a alta
remocao de TRI a presenca de um anel pirimidina na estrutura do TRI, que seria
facilmente degradado em condi¢Ges anaerdbias.A degradacéo anaerobia de TRI ja foi
reportada por diversos outros autores, como Monsalvo et al. (2014), Alvarino et al.
(2014;2016), Falas et al. (2016), Gonzalez-Gil et al. (2016), Phan et al. (2018). Além

disso, em estudo sobre a degradacdo de antibiéticos em MBRs, Harb et al. (2016)
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constataram que a degradacdo anaerobia de TRI também produziu efluente com
menor quantidade de genes resistentes a antibiéticos (ARG). No presente estudo,
conforme mostra a Figura 5.12, observou-se que de fato a etapa anaerdbia foi

responsavel por maior parte da remocao de TRI, seguida pela etapa anoxica.

Figura 5.12 - Percentual (ndo cumulativo) de remocéo de TRI por tanque.

100

80

3

b

T 40

o

E 20

[5)

N | i il
S

;| -
Anaerdbio An Aerdbio

16 W18 W20 W21 W22 W23 W24

Apesar de apresentar desempenho inferior as etapas anaerébia e anodxica, é
importante destacar o desempenho do Tanque Aerado nas Ultimas trés semanas de
monitoramento, muito superior as semanas anteriores. Esta melhora coincide com o
periodo no qual houve perda de mais de 90% da biomassa suspensa e o tanque
passou a funcionar como MBBR puro, além de ser o periodo de maior eficiéncia de
reducdo de DQO e TDH mais elevado, resultando em menor teor de carbono organico
presente no reator. Tais condi¢des, segundo alguns autores, podem ser favoraveis a
degradacdo de TRI. Falas et al. (2013) por exemplo, compararam a degradacédo de
farmacos em um sistema compartimentado composto por trés etapas sequenciais
(lodo andxico + lodo oxico + MBBR 0Oxico) e observaram grande superioridade na
remogéo de TRI no ultimo compartimento, e explicam que o reator MBBR (Ultima
etapa) foi alimentado com a maior proporcéo de substancias recalcitrantes, uma vez
gue substancias facilmente degradaveis foram consumidas nas duas etapas

anteriores, e que tais condicbes (de menor competicdo) favoreceriam o
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desenvolvimento de microrganismos capazes de degradar compostos mais
resistentes como TRI. Resultados similares foram observados por outros autores, para
0s quais a remocéo de TRI s6 ocorreu de forma significativa na segunda etapa de
sistemas de LA (BATT et al., 2006; GOBEL et al., 2007) e em MBBR 6xico como pos-
tratamento de uma ETE de LA (Falas et al., 2016).

Em estudo com efluente hospitalar, Casas et al. (2015a,b) observaram que a
eficiéncia da remocéao de diversos farmacos (CBZ, CIT, ERI, MTP, TMD, TRI e VLF)
por grama de biomassa era maior nos ultimos estagios de sistemas MBBR e hibrido
compartimentado, respectivamente. Os autores atribuem este efeito ao
desenvolvimento de comunidades adaptadas especificamente para estes
micropoluentes nas ultimas etapas do tratamento, onde a maior parte da matéria
organica ja foi removida, e atribuem a remocdo a atividade de organismos
heterétrofos, uma vez que a nitrificacdo jA havia sido completada nos tanques
anteriores a este. A relacdo entre remocao de TRI e organismos heterétrofos também
foi sugerida por Falas et al. (2016) em estudo utilizando MBBR aerado como pds-
tratamento a um sistema de LA, no qual observaram que o MBBR foi capaz de
complementar de forma significativa a remocgdo de diversos micropoluentes nao
removidos pela etapa de LA (DCF, DUR, MTP, e TRI), o que foi atribuido a atividade
de organismos heterotréficos uma vez que a concentragdo de amodnia no afluente
desta unidade era < 0,2 mg.Lt. J& Fernandez-Fontaina et al. (2012) observaram baixa
remocao de TRI em sistema nitrificante com efluente sintético contendo baixo teor de
carbono organico e elevado teor de N-NHs. Adicionalmente, em estudo sobre a
degradacdo de MPs por biofilme de diferentes espessuras em MBBR, Torresi et al.
(2016) observaram que a degradacdo de TRI teve correlacdo positiva com a
espessura do biofilme e negativa com a taxa de nitrificacdo, indicando que a
degradacéo é realizada por organismos heterotroficos.

Apesar de se tratar de um sistema compartimentado e que fornece condicdes
mais diversas que sistemas de LA, o que favoreceria a degradacdo de compostos
mais resistentes, o sistema experimental BARDENPHOmod-IFAS apresentou
desempenho similar ou levemente inferior a ETE municipal de LA (Figura 5.13), cuja
eficiéncia superior a 90% em todo periodo estudado contraria o0s resultados
observados na literatura, mas que pode ser reflexo da contribuicdo dos
sedimentadores primarios existentes na ETE em questéo, que funcionam como etapa

anaeroébia.
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Figura 5.13 - Eficiéncia (%) da remocdo de TRI pelos sistemas
BARDENPHOmod-IFAS e pela ETE municipal
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5.3.5 Ibuprofeno (IBP)

O IBP é um composto cuja remocao é frequentemente reportada como sendo facil
em comparacdo a maioria dos farmacos, entretanto seu monitoramento é fundamental
devido ao seu elevado consumo, que resulta em elevadas concentragdes em esgotos
municipais. Casas et al. (2015a) por exemplo, em estudo sobre a remocdo de MPs
em esgoto hospitalar utilizando MBBR, observaram que dentre os quatro analgésicos
analisados houve rapida remocéo de IBP enquanto os outros 3 analgeésicos, incluindo
DCF, tiveram remocdao inferior a 20%. Ja Jiang et al. (2018) avaliaram o desempenho
de um sistema MBBR-MBR aerobio sob diferentes TDH do MBBR e observaram que
a remocéao de IBP foi maior que 92% em todos TDH estudados na faixa de 6 a 24h.

No presente estudo por exemplo foram detectadas concentracdes do farmaco
Ibuprofeno de 3000 até mais de 6500 ng.L* no afluente (Figura 5.14), valores muito

superiores aos demais compostos-alvo monitorados neste estudo.
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Figura 5.14 - Concentracdo de IBP ao longo do sistema
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A remocdao de IBP é frequentemente relacionada ao processo de nitrificacdo, e
portanto etapas anaerObias em sistemas com configuracdo AAO normalmente
apretentam pouca contribuicdo para o processo. Ao avaliar a remocao de diversos
MPs em sistema AAO (UASB-IFAS) Arias et al. (2018) observaram que assim como
BPA e estrona, a remocédo de IBP ocorreu apenas nas etapas anodxica e aerGbia com
eficiéncia de 70%, e destacam que ap0s perda da maior parte da biomassa suspensa
por washout, qguando o sistema passou a funcionar como MBBR puro, esta remoc¢ao
aumentou para quase 90%, quando também se observou maior atividade de
organismos nitrificantes. Alvarino et al. (2016) também constataram maior remocao
de IBP quando houve aumento na nitrificacdo, causado pela adicdo de meios suporte
ao tanque IFAS em um sistema UASB-IFAS-MBR.

De acordo com Fernandez-Fontaina et al. (2016) a susceptibilidade do IBP a
etapa aerobia é resultado da presenca de carbonos secundario e terciarios em
cadeias lineares alquil, que sao hidroxilados por bactérias oxidadoras de aménia
(BOA) e de nitrito (BON). De acordo com Fernandez-Fontaina et al. (2016), durante o
processo de nitrificacdo ocorre hidroxilacgdo do IBP pela enzima amonia
monooxigenase, resultando em 2-hidroxi-ibuprofeno.

A facilidade de degradacéo do IBP em sistemas com tecnologia IFAS pode ser
explicada também pelo fato de que h& contribuicdo eficiente dos dois tipos de

biomassa, fixa e suspensa. Falas et al. (2012b) realizaram ensaios em batelada para
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avaliar a degradacéo de sete fArmacos por biomassa fixa (MBBR) e suspensa (LA)
coletadas em tanques aerados de sete ETEs nitrificantes em escala real e com
tecnologias diversas (com e sem remocdo de N e P), localizadas na Suécia, e
observaram eficiéncia similar na capacidade de degradacdo dos dois tipos de
biomassa.

A baixa contribuicao da etapa anaerébia para remocao de IBP em sistema AAO
reportda por Arias et al. (2018) também foi relatada por Alvarino et al. (2016) em
estudo com sistema AAO (UASB-IFAS-MBR) que observaram boa remocéo (64%) na
etapa aerobia (IFAS), enquanto a etapa anaerdbia (UASB) apresentou remocao
<20%. A baixa remocao anaerobia de IBP (20 a 40%) também foi observada por
Carneiro et al. (2019) em reator anaerobio hidrolitico/acidogénico, que os autores
relacionaram a presenca dos grupos removedores de elétrons -COOH. De acordo com
Alvarino et al. ( 2014), uma possivel explicacdo € que as substituicbes que ocorrem
na posicdo -para do anel aromatico dificultam sua biotransformacdo em condi¢fes
redox anaerobias. No presente estudo, apesar de ter ocorrido maior contribuicdo das
etapas andxica e aeroObias (Figura 5.15), fica evidente que houve contribuicdo
substancial da etapa anaerodbia, que na semana 23 contribuiu com quase 70% de

remocao.

Figura 5.15 - Percentual (ndo cumulativo) de remocéao de IBP por tanque.
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Apesar de haver pouca informagdo sobre este fendmeno, a contribuicdo da
etapa anaerdbia para remocédo de IBP em sistemas AAO ja foi reportada por Ashfaq
et al. (2017), em estudo sobre degradacdo de MPs em uma ETE municipal com
configuracdo AAO na China. Os autores relatam terem detectado concentracdo média
de 219 ng.L! no esgoto bruto, dos quais cerca de 70% foram removidos na etapa
anaerdbia, com remocao total superior a 80% pela ETE.

Quanto a comparacéo entre o sistema experimental BARDENPHOmod-IFAS e
a ETE municipal, € possivel afirmar que tiveram desempenho similar e de alta
eficiéncia, com remocgodes superiores a 99%, resultando em concentracdes de IBP que
ficaram abaixo do limite de deteccdo do método analitico.

5.4CONCLUSAO

A utilizacdo de etapas com diferentes condi¢cdes redox trouxe beneficios a
remocao de alguns farmacos em comparacdo a ETE municipal de LA. Contrariando
alguns estudos anteriores, na etapa anaerdbia houve contribuicdo substancial para
remocdo de EE2 e IBP, cujas remocdes sdo frequentemente associadas a etapa
aerdbia, mais especificamente a nitrificacdo. Quanto ao TRI, os resultados estao de
acordo com o observado na literatura, demonstrando a importancia de etapas
anaerobias para remocdo deste composto. J4 a etapa anoxica trouxe ganhos para
remocao de E1, contribuindo para o desempenho superior do sistema experimental
em comparac¢do a ETE municipal. Quanto ao CBZ néo foi possivel observar remocao,

mas sim “remog¢ao negativa” como a reportada em outros estudos.
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Capitulo 6: OZONIZAGCAO COMO POLIMENTO DE ESGOTOS TRATADOS
BIOLOGICAMENTE: FARMACOS BENZODIAZEPINICOS

6.1 OBJETIVOS

Utilizar planejamento experimental para otimizacdo do processo de ozonizacéo
na remocao de medicamentos ansioliticos Bromazepam, Clonazepam e Diazepam em
efluente real dopado apds tratamento bioldégico, comparando a eficiéncia desse
processo no polimento de efluente em diferentes matrizes provenientes de dois
sistemas biolégicos de tratamento: um sistema experimental em escala piloto
BARDENPHOmod-IFAS e uma ETE municipal de grande porte com tecnologia
convencional de Lodo Ativado (ETE1), ambos localizados na cidade do Rio de Janeiro,
Brasil.

6.2 MATERIAIS E METODOS

6.2.1 Aparato utilizado nos ensaios de Ozonizacao

Por tratar-se de meio aquoso contendo concentra¢cdes muito baixas (ng/L) de
compostos-alvo optou-se por trabalhar com materiais que apresentem o minimo de
interacdo com substancias quimicas, amenizando-se assim eventuais alteracées nos
resultados. O sistema de ozonizacdo instalado no LABIFI-UERJ (Figura 6.1) é
composto por um gerador de Ozb6nio modelo TS-20 (Ozone Solutions, EUA)
conectado a um reator tubular (coluna de bolhas) fabricado em ac¢o inoxidavel 316L
equipado com um difusor de microbolhas modelo SD-6 (Ozone Solutions, EUA) com
porosidade de 20um, conexdes e valvulas também em aco inox 316L, e tubulacdo em
PTFE. Para controle da vazao do gas utilizou-se um rotametro modelo TRV 140-L-8-
P (TecnoFluid, Brasil), e para controle da concentracao de O3 na fase gasosa utilizou-
se um analisador de ozénio modelo UV-106H (2B Technologies, EUA). Por tratar-se
de um sistema tipo semiatrelada foi instalado na saida do reator um destruidor de O3
modelo ODS-2 (Ozone Solutions, EUA) a fim de neutralizar a emissao do gas oxidante

para atmosfera. O reator tubular, fabricado em aco inox 316L, possui diametro = 10,0
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cm e altura total = 100,0 cm, respeitando a razao altura/diametro = 5 a 10 sugerida
por Gottschalk, Libra & Saupe (2010).

Figura 6.1-: Desenho esquematico do sistema de ozonizacao.
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Legenda: 1) Gerador de Os; 2) Medidor de Os na fase gasosa; 3) Medidor de vazao do gas; 4) Difusor

de microbolhas; 5) Reator cilindrico; 6) Destruidor de Ogz; 7) Ponto de coleta de amostras

6.2.2 Ensaio preliminar de remocao de ansioliticos em agua ultrapura

Foram realizados ensaios preliminares para se conhecer a influéncia de
diferentes concentracdes de 0zonio e pHs sobre remocao de trés ansioliticos em agua
ultrapura (Millig), sendo eles bromazepam (BZP), clonazepam (CZP) e diazepam
(DZP). Inicialmente foi utilizado uma solugcdo contendo os trés ansioliticos a
concentracdo inicial de 100 pg.L* de cada substancia, com objetivo de avaliar a
degradacéo dos compostos-alvo utilizando duas concentracdes de Oz no gas injetado
no reator, sendo elas: i) 100 mgOzs.L*em trés pHs (4, 7 e 10); e ii) 2 mgOs.Ltem pH

7. Aliquotas de 2 mL de amostra ao longo do tempo de cada experimento foram
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coletadas e filtradas utilizando-se filtro seringa de 0,20 mm confeccionado de PTFE
hidrofilico (Millex®-LG Merck) e analisadas por injecdo direta por meio de
cromatografia em fase liquida de ultra eficiéncia com detector de massa/massa em
tandem quadrupolo (UPLC-MS/MS Waters). O procedimento analitico cromatogréafico

utilizado é descrito nos Capitulos 4 (item 4.2) e 5 (item 5.2.2).

6.2.3 Planejamento e otimizacdo de processo (DOE) para remocdo de
medicamentos ansioliticos em efluente de ETE

O planejamento experimental baseado em fundamentos estatisticos é uma
ferramenta poderosa para se chegar as condicfes otimizadas de um processo,
desenvolvimento da formulacdo de produtos dentro das especificacfes desejadas, ou
simplesmente para avaliar os efeitos e/ou impactos que os fatores (ou variaveis
independentes) tém nas respostas desejadas (RODRIGUES & IEMMA, 2014). Os
autores demonstraram a enorme vantagem do uso da metodologia do planejamento
experimental (DOE) em comparacdo com a investigacdo de uma variavel por vez.
Para se atingir esses objetivos, varias estratégias experimentais podem ser utilizadas,
tais como: delineamentos fatoriais e delineamentos compostos centrais rotacionais
(DCCRS).

Neste contexto, um DCCR foi utilizado no planejamento experimental dos
ensaios de ozonizacado de efluente real de ETE, com o objetivo de avaliar o efeito de
trés variaveis independentes sobre a remocédo de trés farmacos ansioliticos (BZP,
CZP e DZP) sendo elas: i) pH; i) a massa de Os aplicada em relacéo ao teor de
Carbono Organico Dissolvido, também conhecida como dose especifica de Os (DE -
mg03.mgCOD™); e iii) a taxa de aplicacdo da dose especifica de Os (TAD - mgO3z.min-
1,

As faixas das variaveis independentes pH e Taxa de Aplicacdo do Os
(mgOz.mint) foram escolhidas a partir dos resultados dos ensaios preliminares com
agua ultrapura, e a faixa da variavel Dose Especifica (mg0Os.mgCOD?) foi determinada
a partir de valores relatados na literatura como sendo suficientes para promover
remocao satisfatoria (>90%) da maioria dos micropoluentes (HUBER et al., 2005;
NAKADA et al., 2007; HOLLENDER et al., 2009; FLYBORG et al., 2010; GERRITY et
al., 2011; ZIMMERMANN et al., 2011; GERRITY et al., 2012; von SONNTAG & von
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GUNTEN, 2012; REUNGOAT et al., 2012; VENDITTI et al., 2012; ANTONIOU et al.,
2013; LEE et al., 2013; MARGOT et al., 2013; LEE et al., 2014; HANSEN et al., 2016;
BOURGIN et al., 2018).

A faixa de pH escolhida para os experimentos foi de 4 a 10; a faixa da Dose
Especifica (DE) foi de 0,5 a 5,0 mgO3.mgCOD™, extrapolando a faixa de 0,5 a 1,5
mgO3.mgCOD™ relatados na literatura. A faixa de Taxa da Aplicacdo da Dose (TAD)
foi de 2,0 a 50,0 mgOs.mint. A Tabela 6.1 apresenta os valores de cada variavel

utilizada no planejamento DCCR.

Tabela 6.1 - Valores das variaveis utilizadas no planejamento DCCR.

Valores ou niveis das variaveis

Variaveis Caddigo 168 1 0 1 +1.68
pH X1 4,0 521 7,0 8,79 10,0
DE (mgOs.mgCOD™Y) X2 0,5 1,41 2,75 4,09 5,0

TAD (mgOs.min) X3 2,0 11,717 26,0 40,29 50,0

Para o planejamento DCCR com trés variaveis independentes e cinco niveis
foram executados 17 ensaios, sendo 08 referentes ao planejamento fatorial 2% (todas
as combinacdes possiveis de valores codificados entre +1 e -1) para k=3 variaveis, 06
ensaios relacionados aos pontos axiais (+1,68 e -1,68) e mais 03 ensaios para réplica
do ponto central. A Tabela 6.2 apresenta a matriz do planejamento DCCR, com as
variaveis codificadas (entre parénteses) e seus respectivos valores reais. As
respostas ou variaveis dependentes foram a remocao (%) de BZP, CZP e DZP,
medida pela cromatografia em fase liquida de ultra performance acoplado a detector
de massa/ massa (UPLC-MS/ MS). A eficiéncia de remocao de cada farmaco i

avaliado foi calculada usando a equacao 6.1:

Ri(%)=(1-C/Co) x 100 (Eqg. 6.1)

sendo: C a concentracéo final e Co a concentracao inicial do composto i avaliado.
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Tabela 6.2 - Matriz do planejamento DCCR com os valores das variaveis reais e
codificados (entre parénteses).

Variaveis independentes

Experimento pH mgO03.mgCOD* mgOs.mint
1 5,21 (-1) 1,41 (-1) 11,71 (-1)
2 8,79 (+1) 1,41 (-1) 11,71 (-1)
3 5,21 (-1) 4,09 (+1) 11,71 (-1)
4 8,79 (+1) 4,09 (+1) 11,71 (-1)
5 5,21 (-1) 1,41 (-1) 40,29 (+1)
6 8,79 (+1) 1,41 (-1) 40,29 (+1)
7 5,21 (-1) 4,09 (+1) 40,29 (+1)
8 8,79 (+1) 4,09 (+1) 40,29 (+1)
9 4 (-1,68) 2,75 (0) 26 (0)
10 10 (+1,68) 2,75 (0) 26 (0)
11 7 (0) 0,5 (-1,68) 26 (0)
12 7 (0) 5 (+1,68) 26 (0)
13 7 (0) 2,75 (0) 2 (-1,68)
14 7 (0) 2,75 (0) 50 (+1,68)
15 7 (0) 2,75 (0) 26 (0)
16 7 (0) 2,75 (0) 26 (0)
17 7 (0) 2,75 (0) 26 (0)

Para realizacdo dos ensaios foram coletados 104 L de efluente da Estacéo de
Tratamento de Esgoto municipal de grande porte (vazédo = 2,5 m3/seg) com tecnologia
convencional de Lodo Ativado (ETE1) localizada na cidade do Rio de Janeiro, sendo
100L em recipiente fabricado em PEAD, para os ensaios de ozoniza¢ao, e mais 4 L
em frasco de vidro para andlises fisico-quimicas e cromatograficas. No mesmo dia da
coleta, a amostra de 100L foi fortificada com uma solucdo em metanol (~40 mL)
contendo os trés ansioliticos, a fim de atingir concentracdo inicial de 100 pg.L* de
cada ansiolitico estudado (BZP, CZP e DZP), e em seguida homogeneizada e
acondicionada em refrigerador a 4 °C. Os ensaios fisico-quimicos realizados para
caracterizagdo da amostra coletada foram: pH, NT, PT, dureza total, DQO e COD, e
0s métodos utilizados para cada parametro estao descritos na Tabela 3.2, Capitulo 3
e o COD foi determinado pelo método experimental de COD utilizando o analisador
de Carbono Organico Total Shimadzu, modelo TOC-V CPN.

Para a realizacdo de cada ensaio de ozonizacgao foi coletada uma aliquota de
5L do efluente fortificado com 100 pg.L* de cada ansiolitico, e em seguida foi realizado
ajuste de pH, quando necessario, utilizando &cido cloridrico (HCI) ou hidréxido de

sédio (NaOH). Antes e apds cada experimento aliquotas de 2 mL de amostra foram
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coletadas e filtradas utilizando-se filtro seringa de 0,20 um confeccionado de PTFE
hidrofilico (Millex®-LG Merck) e analisadas por injecdo direta por meio de
cromatografia em fase liquida de ultra eficiéncia com detector de massa/massa em
tandem quadrupolo (UPLC-MS/MS Waters). O procedimento analitico cromatografico
utilizado é descrito nos Capitulos 4 (Item 4.2) e 5 (Item 5.2.2). As analises estatisticas
dos resultados do planejamento DCCR foram realizadas utilizando o software
Statistica® 10.

Apés andlise dos resultados do plamento DCCR, foram escolhidos os niveis
(valores) das variaveis independentes para realizacdo de ensaios de validacdo em
funcdo dos niveis escolhidos. Os experimentos de validacdo foram executados em
dois volumes diferentes de efluente, 5 L e 8 L, em triplicata, com objetivo de verificar
possiveis diferengas nos resultados em fungao das diferentes alturas de coluna d’agua
por se tratar de um reator do tipo coluna de bolhas. Os ensaios de validacdo da
remocdo dos ansioliticos foram realizados utilizando dois tipos de efluentes,
devidamente fortificados (concentracdo inicial = 100 ng.L' de cada ansiolitico)
oriundos da ETE municipal de Lodos Ativados (ETE1l) e do sistema piloto
BARDENPHOmod-IFAS (Tabela 3.1, Figura 3.1b) (ETEZ2), e a remocao dos ansioliticos
foi avaliada com o uso do UPLC-MS/MS por injecéo direta. O calculo da cinética de
degradacédo (pseudo-primeira ordem) foi realizado conforme metodologia descrita em

Cunha et al. (2019), seguindo a Equacéo 6.2 a seguir:

(K, mint) = Ln (C/Co) x t(min) (Eg. 6.2)

6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.3.1 Ensaios preliminares de remocédo de ansioliticos em aqua ultrapura

A Figura 6.2 apresenta os resultados da eficiéncia de remocao (C/Co) dos trés
ansioliticos avaliados (BZP, CZP e DZP) em agua ultrapura utilizando a dose de 100
mg Os.LL.min"t em trés diferentes pHs, 4, 7 e 10. Em pH 7 e 10 todos os ansioliticos
foram removidos até abaixo do limite de quantificagédo (LQ) do método cromatogréfico
em apenas 15 min. Por outro lado, em pH 4 ndo houve remocéo abaixo do LQ do

meétodo para todas as substancias estudadas mesmo apés 60 min de ozonizacéo,
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com remocoes entre 62 e 92%. Estes resultados mostram que a degradacao destas
substéancias ocorre preferencialmente por acéo dos radicais hidroxila (°OH), visto que
sua geracado a partir do O3 em agua ultrapura ocorre em pH mais elevado (7 e 10)
devido a presenca de OH", mas praticamente ndo ocorre em pH 4 (GOTTSCHALK,
LIBRA & SAUPE, 2010).

Figura 6.2 - Remocédo dos ansioliticos (100 ng.L™?) por oz6nio em Agua ultrapura,
utilizando a dose de 100 mg Os.L*min! e diferentes pHs; (a) DZP; (b)
BZP e (c) CZP.
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Os benzodiazepinicos possuem em sua estrutura um anel benzeno conjugado
a um anel diazepina, e de acordo com von Sonntag e von Gunten (2012) o Os
apresenta baixa reatividade com o anel diazepina devido a presenca de: i) uma amida,
cuja baixa reatividade decorre da atracdo do par de elétrons livres do N pela carbonila;
e ii) pela presenca de uma enamina cuja ligacao dupla € conjugada no anel aromatico,
com efeito similar a uma carbonila. Desta forma, os sitios de ataque preferenciais do
Os seriam os demais anéis aromaticos presentes em cada composto. No caso do DZP,
0s autores explicam que o anel benzeno conjugado a diazepina também é inativado
devido a presenca do ClI, de forma que o ataque do Os a molécula deve ocorrer no
anel fenil ligado a diazepina. Assim como o DZP, o BZP possui um halégeno (Br)
ligado ao anel benzeno conjugado a diazepina, cuja eletronegatividade dificulta o
ataque do Os. Além disso, diferente do DZP que possui um segundo anel aromatico
ligado a diazepina, o BZP possui uma piridina, que também apresenta baixa
reatividade ao Os especialmente em pH baixo (Tabela 6.3). Em estudo sobre a
remocado de micropoluentes no tratamento de agua por cloro para potabilidade,
Huerta-Fontela et al. (2011) observaram baixa remocao (5%) de BZP (concentragao
inicial 7ng.L™Y), e atribuiram sua resisténcia a presenca do bromo e da piridina.

Ja para o CZP, que apresentou maior resisténcia a ozonizacao em pH baixo e,
portanto, ao ataque direto do Os, 0 anel benzeno conjugado a diazepina possui um
grupo -NO:2 que lhe confere resisténcia ao Oz, e também um CI ligado ao outro anel
aromatico. A Tabela 6.3 mostra a reatividade do Os e de radicais °OH a grupos
funcionais presentes nas moléculas de BZP, CZP e DZP, que auxiliam a compreenséao
da resisténcia ao ataque direto do O3 bem como a susceptibilidade dos compostos a
degradacéo por radicais °OH.

Corroborando com esta afirmacdo, Huber et al. (2003) apresentaram as
constantes cinéticas de remogéao de DZP em pH 7, muito maior para radical °OH (7,2
+ 1,0 x 10° M s1) do que para ataque direto com O3z (0,75 + 0,2 M s1). Estudos
anteriores ja demonstraram a resisténcia do DZP ao ataque direto por Oz (VERLICCHI
et al., 2010) e susceptibilidade degradacéao por radicais °OH (TERNES et al., 2004).
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Tabela 6.3 — Reatividade do Os e °OH com grupos funcionais presentes nos

compostos-alvo.

Reatividade a O3 Reatividade a °OH

Ansiolitico Grupo funcional
(M—ls—l) (M—ls—l)
CzZP Nitrobenzeno 0,092 2,2x 108 b
CZP
Clorobenzeno 0,752 55x10° ¢

DzP

BZP Bromobenzeno 0,16 - 9,8¢ 53x10° ¢
~3(PH7)f

BZP Piridina 2(pH 5)9 4,5 x 10° (pH 5,9)"
0,01 (pH 3)°

Legenda: () HOIGNE & BADER (1983a); (") HOIGNE & BADER (1976); (°) MERGA et al.(1996); (%)
HUBER et al. (2003); (®) CHEN et al.(2006); () HOIGNE & BADER (1983b); (Y ANDREOZZI et al.
(1991); (h) BUXTON et al (1988).

Quanto a acdo da degradacdo por radicais hidroxila, estudos de
fotodegradacao (fotolise) (MATHON et al., 2016; SLIWKA KASZYNSKA, 2014; WEST
& ROWLAND, 2012), degradagédo com uso de cloro (CARPINTEIRO et al., 2017;
YANG et al., 2018) e foto-Fenton-like sugerem que a degradacao do diazepam ocorre
inicialmente por substituigdo no anel diazepina. Salienta-se que n&o foi encontrado
nenhum estudo sobre os produtos de degradacdo dos compostos BZP e CZP
utilizando processos oxidativos avancados. Entretanto, na fotodegradacdo de
compostos da mesma familia e de estrutura quimica similar, alprazolam e lorazepam
foram identificados produtos de degradacéo formados inicialmente também pelo anel
diazepina (JIMENEZ et al., 2017; MATHON et al., 2016; SOUSA et al., 2013a).

E importante destacar que nos ensaios com dose de 100 mg Osz.L*mint em pH
7 e 10, ja na primeira amostra (15min) constatou-se a remoc¢ado completa dos trés
ansioliticos, de modo que néo foi possivel observar a cinética de degradacao. Desta
forma, optou-se por realizar um novo experimento utilizando dosagem bem menor de
O3 (2 mg Oz.L1t.min?) na tentativa de observar melhor a curva de abatimento dos
compostos-alvo em pH 7. Conforme se observa na Figura 6.3, que apresenta 0s
resultados da eficiéncia de remocdo dos ansioliticos, ndo foi possivel alcancar
remocao completa dos compostos mesmo em 60min de ozonizagdo, alcangando
valores entre 29% a 53%. Por outro lado, é interessante observar que apesar de baixa,

para alcancar esta remocéo foram aplicados apenas 120 mg de Os, enquanto que no
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experimento com 100 mg Oz.L*min! foram aplicados 1500 mg de Os apenas nos
primeiros 15 minutos, indicando que a remo¢do completa dos ansioliticos pode ser
alcancada com quantidade de O3 bem menor que 1500 mg.

Figura 6.3 - Remocdo dos ansioliticos (100 pg.L?) por ozdnio em agua ultrapura,

utilizando a dose de 2 mg.Osz.L--.min"t em pH 7.
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A utilizacdo de modelo linear para descrever a degradacdo dos compostos em
funcdo do tempo (Figura 6.4) mostrou coeficiente de determinacdo proximo a 1 (R2 >
0,96) para BZP (Figura 6.4a), DZP (Figura 6.4b) e CZP (Figura 6.4c), e a partir dai foi
possivel estimar, por extrapolacdo, a massa de Oz necessaria para alcancar 90% de
remocao de cada composto nestas condi¢cdes, que seriam de aproximadamente: 356
mgOs para BZP; 201 mgOs para DZP, e 283 mgOs para CZP.
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Figura 6.4 — Regressao linear da degradacdo dos ansioliticos em func¢édo do
tempo por ozonizacdo em agua ultrapura, 2 mg.0Os.Lt.min"t em pH
7, (a) BZP, (b) DZP e (BZP) CZP.

1.00[H N =
.. 0,80
o
8 =
© 0,60
9 y =-0,0052x + 1,0255
2 2 =
S 0.40 R2? =0,9663
S
i
0,20
—=-BZP
0,00 ‘ ‘ ‘
0 20 40 60
Tempo(min)

1700\\ (b)
0,80

)
3 \
0. 0,60
@)
S y = -0,0088x + 0 9859\>
2 0,40 R2 = 0,9869
(O]
g
0,20 ——DZP
—— Linear (DZP)
0,00 ‘ ‘ ‘
0 20 40 60
Tempo(min)
1,00 A ()

0,80
o
5 \
O 0,60
9 y = -0,0064x + 1,0041
S R2 = 0,9863
© 0,40
g
(0]
xx
0,20 ——CZP
——Linear (CZP)
0,00 ‘ : ‘
0 20 40 60

Tempo(min)




182

6.3.2 Planejamento experimental (DCCR) para remocdo dos medicamentos
ansioliticos em efluente da ETE municipal (ETE1)

A Tabela 6.4 apresenta os valores dos parametros fisico-quimicos avaliados do
efluente da ETE1 coletado para execucéo do planejamento DCCR. A Tabela 6.5
apresenta os resultados de remocédo dos trés ansioliticos em efluente real da ETE1
de acordo com o planejamento fatorial DCCR. Os resultados das analises estatisticas

do planejamento sao apresentados nos itens subsequentes.

Tabela 6.4 - Caracteristicas fisico-quimicas do efluente da ETE1l utilizado no
planejamento DCCR para remocéo dos medicamentos ansioliticos.

Ensaio Resultado
pH 7,38
N total (mg L™?) 18,5
P total (mg L?) 2,1
Dureza (mg CaCOgs L?) 122
COD (mg L) 11,0
DQO (mg O, L) 50,2

Tabela 6.5 - Variaveis respostas (remoc¢do dos compostos alvos) em funcédo do

planejamento experimental DCCR executado.

Variaveis independentes Remocao (%)
Experimento pH dose mgO3z.min-t DzZP BzZP CzP
1 521(-1) 1,41 (-1) 11,71 (-1) 60,35 4455 39,79
2 8,79 (+1) 1,41 (-1) 11,71 (-1) 72,12 58,95 5394
3 521 (-1) 4,09 (+1) 11,71 (-1) 88,96 77,76 73,82
4 8,79 (+1) 4,09 (+1) 11,71 (-1) 97,94 93,08 93,32
5 521(-1) 1,41 (-1) 40,29 (+1) 4504 28,29 26,45
6 8,79 (+1) 1,41 (-1) 40,29 (+1) 66,58 53,07 50,18
7 521 (-1) 4,09 (+1) 40,29 (+1) 82,97 67,61 6535
8 8,79 (+1) 4,09 (+1) 40,29 (+1) 97,62 92,60 92,91
9 4(-1,68) 2,75(0) 26 (0) 22,85 20,07 23,67
10 10 (+1,68) 2,75 (0) 26 (0) 83,19 74,85 77,75
11 7(0)  0,5(-1,68) 26 (0) 33,58 2587 32,27
12 7 (0) 5 (+1,68) 26 (0) 98,04 93,38 93,58
13 7 (0) 2,75 (0) 2 (-1,68) 9398 82,94 8385
14 7 (0) 2,75 (0) 50 (+1,68) 88,48 76,46 76,31
15 7 (0) 2,75 (0) 26 (0) 88,05 76,84 7581
16 7 (0) 2,75 (0) 26 (0) 8501 80,19 79,34
17 7 (0) 2,75 (0) 26 (0) 90,80 79,84 77,66

Obs.: Valores em parénteses: cédigo relativo a matriz usada no planejamento fatorial DCCR 3 variaveis.
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6.3.3 Andlise estatistica dos resultados do planejamento DCCR para remocao
dos medicamentos ansioliticos em efluente da ETE municipal (ETE1)

6.3.3.1 Bromazepam (BZP)

A partir dos resultados obtidos da remocdo de BZP (Tabela 6.5) foram
calculados os valores dos efeitos da regresséo apresentados na Tabela 6.5. Observa-
se que todos os termos lineares e dois termos quadraticos (pH e mgO3.mgCOD™1)
mostraram-se estatisticamente significativos ao nivel de significancia de 5% (p<0,05).
O diagrama de Pareto (Figura 6.6) confirma os resultados das variaveis significativas,
indicando que o uso de valores maiores das variaveis pH (X1) e Dose Especifica -
mgO3.mgCOD* (X2) promove uma remogao maior de BZP. Por outro lado, a eficiéncia
diminui em faixas mais altas de Taxa de Aplicagédo da Dose - mgOs.min (X2).

Tabela 6.6 - Estimativa dos efeitos para a resposta remocao de BZP (%).

Fator Efeito Erro padréo t p

Média 78,74 1,06 74,37 <0,001
(X1) pH (L) 25,14 0,99 25,27 0,002
pH (Q) -20,86 1,10 -19,03 0,003
(X2) mgO3.mgCOD(L) 38,05 0,99 38,25 0,001
mgO03.mgCOD* (Q) -12,24 1,10 -11,16 0,008
(X3) mgOsz.min(L) -6,40 0,99 -6,43 0,023
mgOs.min}(Q) 1,99 1,10 1,81 0,211
XiL by XoL 0,28 1,30 0,22 0,848
XiL by XsL 5,02 1,30 3,86 0,061
Xzl by XsL 2,88 1,30 2,21 0,157

Obs.: Fatores considerados significativos (p<0,05) s@o destacados em negrito.

Como pode ser observado nos resultados da analise da variancia (Tabela 6.7),
o modelo da regressao representa bem o comportamento dos dados devido a falta de
ajuste nado ser estatisticamente significativa (p valor >0,05) e o percentual da variagéo

explicada pelo modelo ser de 94,95% (R?).
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Figura 6.5 - Diagrama de Pareto para remoc¢éo de bromazepam (BZP).
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Fonte: O autor.

Tabela 6.7 - Analise de variancia (ANOVA) para a remocao de BZP.

Soma Graus de Média

Fator guadratica Liberdade guadratica F P
(X1) pH (L) 2156,03 1 2156,03 638,48 0,002
pH (Q) 1222,73 1 1222,73 362,09 0,003
(X2) mgOsmgCOD*(L)  4939,78 1 4939,78 1462,84 0,001
mgOsmgCOD™* (Q) 420,74 1 420,74 124,60 0,008
(X3) mgOsmin™(L) 139,70 1 139,70 41,37 0,023
mgOsmin(Q) 11,11 1 11,11 3,29 0,211
X1k by XoL 0,16 1 0,16 0,05 0,848
X1k by XsL 50,32 1 50,32 14,90 0,061
XoL by XsL 16,55 1 16,55 490 0,157
Falta de ajuste 194,95 5 38,99 11,55 0,082
Erro puro 6,75 2 3,38

Soma quadrética total 9135,02 16

Obs.:Fatores considerados significativos (p<0,05) sdo destacados em negrito.
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A Equacéo 6.2 descreve a remocao de BZP prevista pelo modelo em funcéo
das variaveis codificadas, reparametrizadas usando-se apenas o0s termos

estatisticamente significativos.

Z = 78,74+25,14X1-20,86X2+38,05X2-12,24X2 -6,40X3 (Eq. 6.2)

As superficies de respostas sédo apresentadas na Figura 6.6 a-c.

A remocdo de BZP no efluente foi afetada por todas as variaveis
independentes. Considerando o grafico da superficie de resposta para as variaveis
pH (X1) e Dose Especifica - mgOs.mgCOD? (X2) (Figura 6.6a), mantendo-se o
mgOz.min* (X3) no ponto central, é indicado uma regido de maior remocédo de BZP
em pH entre 7 e 10 e no valor maximo da Dose Especifica mgOs.mgCOD? (5,0). Para
o grafico das variaveis Velocidade de Aplicacdo da Dose - mgOs.mint versus pH
(Figura 6.6b), em pH entre 7 a 10, a Velocidade de Aplicacdo do Oz (mgOs.min™)
praticamente ndo tem influéncia sobre a remocao de BZP. Comportamento analogo a
esse pode ser observado no grafico de Velocidade de Aplicacdo da Dose (mgOs.min
1) versus Dose Especifica (mgO3.mgCOD?)(Figura 6.6¢), no qual doses = 3,5
mg03.mgCOD™, a Velocidade de Aplicacdo (mgOs.min?) praticamente ndo afeta o
valor da remocéo de BZP.
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Figura 6.6 - Superficie de resposta em fungcdo das varidveis independentes na
remocao de BZP.
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6.3.3.2 Clonazepam (CZP)

A partir dos resultados obtidos da remocédo de CZP (Tabela 6.5) foram
calculados os valores dos efeitos da regressédo apresentados na Tabela 6.7. Assim
como para o comportamento do BZP, observa-se que todos os termos lineares e dois
termos quadratico (pH e mgO3.mgCOD™!) mostraram-se estatisticamente significativos
ao nivel de significancia de 5% (p<0,05). O diagrama de Pareto (Figura 6.8) confirma
os resultados das variaveis significativas, indicando que o uso de valores maiores das
variaveis pH (X1) e Dose Especifica - mgO3.mgCOD! (X2) promove uma remogao
maior de CZP. Por outro lado, a eficiéncia diminui em faixa mais alta de Velocidade
de Aplicacdo da Dose - mgOs.min (X3).

Tabela 6.8 - Estimativa dos efeitos para a resposta remocao de CZP (%).

Fator Efeito Erro padréo t p

Média 77,72 1,02 76,46 <0,001
(X1) pH (L) 25,77 0,95 26,98 0,001
pH (Q) -19,85 1,05 18,86 0,003
(X2) mgO3.mgCOD*(L) 37,82 0,95 39,59 0,001
mgOsmgCOD™* (Q) -11,19 1,05 10,64 0,009
(X3) mgOsmin(L) -5,66 0,95 -5,93 0,027
mgOs.min’}(Q) 0,96 1,05 0,91 0,458
XiL by XoL 2,29 1,25 1,84 0,207
XiL by XsL 4,41 1,25 3,53 0,071
XoL by Xsb 2,05 1,25 1,64 0,242

Obs.: Fatores considerados significativos (p<0,05) sdo destacados em negrito.

Como pode ser observado nos resultados da analise da variancia (Tabela 6.9),
o modelo da regresséao representa bem o comportamento dos dados devido a falta de
ajuste ndo ser estatisticamente significativa (p valor >0,05) e a porcentagem da
variacdo explicada pelo modelo ser de 98,60% (R?).
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Figura 6.7 - Diagrama de Pareto para remocao de CZP.
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Fonte: O autor.

A Equacédo 6.3 descreve a remocao de CZP prevista pelo modelo em funcéo
das variaveis codificadas e reparametrizadas considerando apenas 0s termos

estatisticamente significativos.

Z =77,72+25,77X1-19,85 X% +37,82X2-11,19 X3-5,66X3 (Eq. 6.3)
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Tabela 6.9 - Andlise de variancia (ANOVA) para remocao (%) de clonazepam (CZP).

Eator Sonja} Qraus de Méd,ia_l = D
quadratica Liberdade guadratica
(X1) pH (L) 2265,17 1 2265,17 727,70 0,001
pH (Q) 1107,69 1 1107,69 355,85 0,003
(X2) mgO3.mgCOD™*(L) 4879,53 1 4879,53 1567,58 0,001
mgOs;.mgCOD* (Q) 352,28 1 352,28 113,17 0,009
(X3) mgOsz.min(L) 109,44 1 109,44 35,16  0,0273
mgOs.min’}(Q) 2,59 1 2,59 0,83 0,458
XiL by XoL 10,51 1 10,51 3,38 0,207
XiL by XsL 38,88 1 38,88 12,49 0,071
XaL by XsL 8,43 1 8,43 2,71 0,241
Falta de ajuste 117,22 5 23,44 7,53 0,121
Erro puro 6,23 2 3,11
Soma quadrética total 8840,00 16

Fatores considerados significativos (p<0,05) sdo destacados em negrito.

A remocdo de CZP no efluente foi afetada por todas as variaveis
independentes. Considerando o grafico da superficie de resposta para as variaveis
pH (X1) e Dose Especifica - mgO3.mgCOD™ (X2) (Figura 6.8a), mantendo-se a Taxa
de Aplicacdo da Dose - mgOs.min't (X3) no ponto central, é indicado uma regido de
maior remocao de CZP em pH entre 7 e 9 e no valor proximo ao maximo da Dose
Especifica - mgOs.mgCOD* (5,0). Para o grafico das varidveis Velocidade de
Aplicacdo da Dose (mgOs.mint) versus pH (Figura 6.8b), em pH entre 7 a 9, a
Velocidade de Aplicacao praticamente ndo tem influéncia sobre a remocao de CZP.
Comportamento analogo a este pode ser observado no grafico de Velocidade de
Aplicacao versus Dose Especifica (Figura 6.8c), onde em doses = 3,5 mgO3.mgCOD-
1, a Velocidade de Aplicacdo (mgOs.mint) praticamente néo afeta o valor da remocéo
de CZP.
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Figura 6.8 - Superficie de resposta em funcdo das varidveis independentes na
remocao de CZP.
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6.3.3.3 Diazepam (DZP)

Através dos resultados obtidos de remocdo de DZP (Tabela 6.5) foram
calculados os valores dos efeitos da regressdo apresentados na Tabela 6.10.
Observa-se que os termos lineares pH (X1) e Dose Especifica - mgO3.mgCOD? (X2)
e estes mesmos termos quadraticos se mostraram estatisticamente significativos no

nivel de significancia de 5% (p<0,05).

Tabela 6.10 - Estimativa dos efeitos para a resposta remocéao (%) de diazepam (DZP)

Fator Efeito Erro padréo t p

Média 87,45 1,67 52,41 0,000
(X1) pH (L) 23,20 1,57 14,80 0,005
pH (Q) -21,38 1,73 -12,38 0,006
(X2) mgO3.mgCOD*(L) 33,96 1,57 21,66 0,002
mgOs;.mgCOD™* (Q) -12,32 1,73 -7,13 0,019
(X3) mgOs.min(L) -5,34 1,57 -3,40 0,077
mgOs.min"}(Q) 5,69 1,73 3,30 0,081
XiL by XoL -2,42 2,05 -1,18 0,359
XiL by XsL 3,86 2,05 1,88 0,200
XoL by XaL 3,64 2,05 1,78 0,218

Fatores considerados significativos (p<0,05) sdo destacados em negrito.

O diagrama de Pareto (Figura 6.9) corrobora com os resultados das variaveis
significativas, sendo que o uso de valores maiores das variaveis pH (X1) e Dose
Especifica - mgO3.mgCOD! (X2) promove maior remocéo de DZP. No entanto, o efeito
da Dose Especifica (X2) € um pouco maior que o efeito do pH (Xa).

Como pode ser observado nos resultados da andlise da variancia (Tabela 6.11),
o0 modelo da regressao representa bem o comportamento dos dados devido a falta de
ajuste nao ser estatisticamente significativa (p valor >0,05) e o percentual da variacao

explicada pelo modelo ser de 92,45% (R?).



Figura 6.9 - Diagrama de Pareto para remocao de diazepam (DZP).
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A Equacéo 6.4 descreve a remocéo de DZP prevista pelo modelo em funcao

das variaveis codificadas e reparametrizadas com apenas 0s termos estatisticamente

significativos.

Z = 87,45+23,20X1-21,38 X? +33,96X2-12,32 X3

(Eq. 6.4)

Tabela 6.11 - Andlise de variancia (ANOVA) para a remocao (%) de diazepam (DZP).

Fator Son)q C_Sraus de Méd,ie_l b
gquadratica Liberdade quadratica
(X1) pH (L) 1836,62 1 1836,62 218,96 0,005
pH (Q) 1284,78 1 1284,78 153,17 0,006
(X2) mgO3.mgCOD(L) 3934,28 1 3934,28 469,04 0,002
mg0s.mgCOD? (Q) 426,62 1 426,62 50,86 0,019
(X3) mgOz.min}(L) 97,14 1 97,14 11,58 0,077
mgOs.min’}(Q) 91,14 1 91,14 10,87 0,081
XiLk by XoL 11,70 1 11,70 1,40 0,359
X1l by XsL 29,78 1 29,78 3,55 0,200
XoL by XsL 26,47 1 26,47 3,16 0,218
Falta de ajuste 629,51 5 125,90 15,01 0,064
Erro puro 16,78 2 8,388
Soma quadrética total 8557,91 16

Fatores considerados significativos (p<0,05) sédo destacados em negrito.

A superficie de resposta € apresentada na Figura 6.10.
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Figura 6.10 - Superficie de resposta em funcdo das variaveis independentes na
remocao de DZP.
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Fonte: O autor.

Considerando o grafico da superficie de resposta para as variaveis pH (X1) e
Dose Especifica - mgOs.mgCOD?! (Xz2) (Figura 6.9), mantendo-se a variavel
Velocidade de Aplicacédo - mgOs.mint (X3) no ponto central, é indicado uma regido de
maior remocao de DZP em pH entre 7 e 9 e no valor maximo da Dose Especifica -
mgO3.mgCOD* (5,0). Novamente, a maior degradacdo ocorre provavelmente em
funcdo da maior geracéo de radicais °OH nesta faixa de pH, sendo maior quanto maior
a Dose Especifica aplicada.

6.3.4 Escolha dos valores criticos ou valores otimizados.

Além de proporcionar a execugcao de menos experimentos, uma das principais
vantagens do uso da ferramenta de planejamento e otimizacdo de experimentos
(DOE) é permitir conhecer os efeitos das varidveis independentes sobre as variaveis
respostas estudadas bem como seus valores 6timos para determiado processo
através da execucdo de uma quantidade de experimentos muito menor que outros
métodos de planejamento que também permitem identificar valores oOtimos de

variaveis indepententes, a exemplo dos planejamentos fatoriais completos. Neste
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contexto, os valores criticos ou otimizados das variaveis independentes estudadas
para cada substancia, identificados por meio de planejamento DCCR aplicado a

remocao dos ansioliticos em efluente real da ETE1, séo apresentados na Tabela 6.12.

Tabela 6.12 - Valores otimizados e meédios de todas as variaveis para cada substancia.

Substancia oH Dose Concentra(;éo
(mgOs.mgCODY) mgOs.mint
Bromazepam 8,04 4.8 20,61
Clonazepam 8,24 51* 19,14
Diazepam 7,81 45 24,46**
Média 8,03 4.8 22,07

* Valor extrapolado pela modelagem

** VVaridvel sem significancia estatistica (p valor >0,05)

Para a variavel pH pode-se observar valores otimizados relativamente proximos
para remocdo dos trés ansioliticos. Além disso, a varidvel Dose Especifica
(mgO3.mgCOD™) apresentou valores préximo ao limite superior (5,0), sendo
extrapolado para a substancia CZP (5,1). Em relacdo a variavel Velocidade de
Aplicacdo da Dose (mgOs.mint), para DZP esta varidvel ndo é estatisticamente
significativa, ou seja, qualquer valor desta variavel pode ser utilizado, e para BZP e
CZP os valores otimizados sdo préximos, 20,61 e 19,14 mgOs min!, respectivamente.

A partir dos valores otimizados das variaveis estudadas para remocao de cada
ansiolitico em efluente, os valores de cada variavel utilizados nos experimentos de
validacdo apds o planejamento DCCR sao apresentados na Tabela 6.13. Como o pH
da amostra de efluente se apresenta na faixa de 7,4, optou-se por nao o alterar. Em
relacdo as variaveis Dose Especifica (mgOs.mgCOD™) e Velocidade de Aplicacédo da
Dose (mgOs.min') os valores da média foram utilizados nos experimentos de

validacao.
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Tabela 6.13 - Valores das variaveis escolhidas em funcéo dos valores otimizados para
0S ensaios de validagao.

Variavel Valores utilizados
pH ~7,4(natural da amostra)
Dose Especifica (mg0O3.mgCOD™1) 4,8

Vel. de Aplicacdo da Dose (mgOs.min?) 22,07

Apo6s definico dos valores de cada variavel a serem utilizados, foram
realizados experimentos de validacao do planejamento DCCR para degradacgéo dos
trés ansioliticos, em triplicatas, utilizando dois tipos de efluente oriundos da ETE
municipal de LA (ETE1l) e do Sistema piloto BARDENPHOmod-IFAS (ETE2). Além
disso, foram utilizados dois volumes de efluente no reator de ozonizagcédo,5L e 8L, a
fim de verificar a influéncia da altura da coluna d’agua no reator sobre a remocéo dos

medicamentos ansioliticos.

6.3.5 Experimentos de validacdo com o efluente da ETE1

Foram coletados 50 litros de amostra do efluente da ETE1 em recipiente inerte
(PEAD) no qual foi adicionado uma solucdo dos ansioliticos em metanol a fim de
atingir concentracdo inicial de 100 pg.L* para cada ansiolitico estudado. Em paralelo,
foram coletados 4 litros do efluente em frasco de vidro, sem fortificacdo, para
realizacdo dos ensaios de cromatografia em fase liquida (UPLC-MS/MS) e
caracterizacgao fisico-quimica. As caracteristicas fisico-quimicas do efluente da ETE1

sdo apresentadas na Tabela 6.14.

Tabela 6.14 - Caracteristicas fisico-quimicas do efluente da ETEL.

Ensaio Resultado
pH 7,46
N total (mg.L?) 20,1
P total (mg.L?) 1,51
Dureza (mg.CaCOs3 L?) 127
COD (mg.L?) 17,5

DQO (mg O2.L1) 67,6
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Os resultados da remocao dos trés ansioliticos no efluente da ETEL utilizando
0s niveis das variaveis determinadas por meio do DCCR séo apresentados na Tabela
6.15. Quando utilizado volume de 5 L de efluente no reator, a remo¢cdo média foi de
78,47%, 80,07% e 91,37%, respectivamente para BZP, CZP e DZP. Para o volume
de 8 L aremocao média de todos os compostos aumentou, sendo observado remogao
superior a 92%. Além disso, o teste t de student para comparacao entre as remocoes
meédias de cada ansiolitico mostrou que as médias séo diferentes estatisticamente a
um nivel de 95% de confianca (valor p < 0,05). O melhor resultado observado para o
volume de 8L se deu possivelmente em decorréncia da maior altura na coluna d’agua,
que favorece a transferéncia de massa do Os da fase gasosa para fase liquida
(GOTTSCHALK, LIBRA & SAUPE, 2010; QI et al., 2016), promovendo maior contato

entre oxidantes e compostos-alvo.

Tabela 6.15 - Resultados de remocéao (%) dos ansioliticos por ozonizagdo em efluente

da ETE1 apds planejamento experimental.

Identificacdo Remocéao (%)

Volume do reator B7P cZpP DZP
1 79,17 79,04 90,85

2 79,11 79,58 91,35

5L 3 77,13 81,58 91,92
Média 78,47 80,07 91,37

Desvio padréo 1,16 1,34 0,53

1 92,35 93,40 97,96

2 92,54 93,24 97,93

8L 3 93,32 94,41 98,20
Média 92,74 93,68 98,03

Desvio padrédo 0,52 0,63 0,15
Valor p (testet) <0,001 <0,001 <0,001

A Figura 6.11 apresenta o decaimento dos trés ansioliticos em funcéo da Dose
Especifica (mgOs.mgCOD™?) aplicada nas rodadas de n°® 3 dos ensaios com 5L e com
8L. Para isso foram coletadas amostras intermediarias em diferentes tempos,
correspondentes as seguintes Doses Especificas para cada volume testado: 0, 0,8,
1,8, 2,8, 3,8 e finalmente a dose de 4,8 mgO3.mgCOD definida por meio do DCCR.
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Figura 6.11 - Eficiéncia de degradacdo de cada ansiolitico em funcéo de diferentes
doses e volumes (5L, 8L) de efluente da ETE1 no reator de ozonizagao.

Dose Especifica (mgO;.mgCOD™1)
- ® -DZP-8L —8—DZzP-5L - % -BZP-8L

—>— BZP - 5L - @& -CZP-8L —e— CZP -5L

Fonte: O autor.

Apesar de ter sido aplicado a mesma Dose Especifica nas duas condicdes,
observa-se que o abatimento dos compostos-alvo nos ensaios com 8L ocorre de
forma mais eficiente do ponto de vista do consumo de Oz por COD desde o inicio da
ozonizacao, possivelmente em funcao da maior disponibilidade de oxidantes que além
de favorecer diretamente o0 ataque aos compostos-alvo, também favorece
indiretamente ao abater de fora mais eficiente a matéria organica dissolvida que
consome maior parte dos oxidantes. A Tabela 6.14 apresenta as concentracdes de
Carbono Organico Dissolvido ap6s os ensaios de ozoniza¢do com 5L e 8L.

A Tabela 6.16 apresenta os resultados de COD de todas as amostras com

volume de 5 L e 8 L antes e ap6s a 0zonizagao.
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Tabela 6.16 - Resultados de COD do efluente da ETE 1 ap0s ozonizagdo nas

condi¢bes do delineamento DOE.

Volume do Amostra COD (mg.L™?)
reator Inicial 17,5
1) 38,65*
5L 2) 113,0
(3) 113,3
(2) 35,83
8L (2 35,64
3 35,35

*outlier ou possivel erro analitico.

Os resultados das andlises de COD mostram que houve aumento apés
ozonizacao do efluente, sendo maior nos ensaios com 5L de amostra em comparacao
aos ensaios com 8L. Uma hipdtese que explicaria este efeito é o de que a ozonizagao
pode ter promovido a degradacdo de particulas organicas em suspensao e
consequentemente a transferéncia de carbono organico da fragdo suspensa para a
dissolvida, efeito similar foi observado em estudos anteriores sobre a aplicacao de
o0zOnio para tratamento de lodos (ERDEN & FILIBELI, 2010; FALL et al., 2018). O
maior abatimento do COD nos ensaios com 8L (Tabela 6.14) reforcam a hipotese de
gue a degradacao dos compostos-alvo nestes ensaios ocorreu mais rapidamente em
decorréncia do maior abatimento de matéria organica que consome 0s oxidantes

reduzindo o atague aos compostos-alvo.

6.3.6 Experimentos de validacdo com efluente ETE?2

O procedimento adotado nesta etapa foi idéntico ao da etapa anterior, ou seja,
foram coletados 50 litros de efluente do sistema piloto BARDENPHOmod-IFAS (ETE?2)
utilizando recipiente inerte (PEAD), no qual foi adicionado uma solucdo dos
ansioliticos em metanol a fim de atingir concentracéo inicial de 100 pg.L* para cada
composto estudado. Em paralelo, foram coletados 4 litros do efluente em frasco de
vidro, sem fortificacdo, para realizacdo dos ensaios cromatogréficos e caracterizacédo
fisico-quimica. As caracteristicas fisico-quimicas do efluente da ETE2 sé&o

apresentadas na Tabela 6.17, enquanto os resultados da remocdo dos compostos-
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alvo nos ensaios em triplicata com volumes de 5L e 8L sdo apresentados na Tabela
6.18.

Tabela 6.17 - Caracteristicas fisico-quimicas do efluente da ETE2.

Ensaio Resultado
pH 7,29

N total (mg.L™?) 17,8

P total (mg.L?) 14,6
Dureza (mgCaCOs.L?) 113
COD (mg.L?) 39,6
DQO (mg02.L?) 104,5

Tabela 6.18 - Resultados de remocdo (%) dos medicamentos ansioliticos por

ozonizagdo em efluente da ETE2 apds planejamento experimental.

Volume do reator |dentifica(;50 Remogéo (%)
BZP CZP DZzZP

1 96,4 98,3 984

2 96,7 98,6 98,5

5L 3 97,2 98,6 98,5
Média 96,8 98,5 98,5

Desvio padrdo 0,42 0,16 0,06

1 97,2 98,6 98,6

2 97,1 98,6 984

8L 3 97,1 98,6 984
Média 97,2 98,6 98,5

Desvio padrdo 0,06 0,08 0,04
Valor p (testet) 0,260 0,361 0,793

Apesar do efluente da ETE2 apresentar maior COD e DQO iniciais do que o
efluente da ETE1, os resultados mostram que a remoc¢ao dos compostos-alvo foi mais
eficiente do ponto de vista da Dose especifica aplicada, em comparagéo a ETE1 para
ambos ensaios, com 5L e 8L, conforme apresentado na Figura 6.12.
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Figura 6.12 - Eficiéncia de degradacdo de cada ansiolitico em funcéo de diferentes
doses e volumes (5L, 8L) de efluente da ETE2 no reator de ozonizagao.

Dose Especifica (mgO; mgCOD1)

— ® -DZP-8L —®—DZP -5L — »* -BZP -8L —<—BZP-5L — @ -CZP - 8L —e— CZP - 5L

Assim como nos ensaios com efluente da ETE1, observou-se que a remogao
dos compostos-alvo foi mais eficiente com coluna d’agua maior (8L) utilizando-se o
efluente da ETE2, sendo que com uma dose especifica fornecida de 1,8
mgO3.mgCOD* ocorreu a remocao de mais de 93% de todos os ansioliticos avaliados
com volume de 8 L (Figura 6.12), enquanto que para um volume de 5 L, apenas o DZP
foi removido acima de 90%. Por outro lado, para a dose especifica de 4,8
mg03.mgCOD'ndo houve diferenca estatistica (valor p>0,05) para remocédo dos
ansioliticos utilizando os dois volumes (Tabela 6.18). Este ultimo comportamento
provavelmente pode ser explicado devido nao ser possivel verificar diferencas entre
as remoc¢Oes nas doses especificas de 2,8, 3,8 e 4,8 devido as medicdes
cromatograficas estarem préximas ou abaixo do limite de quantificacdo do método.

E importante destacar que apesar de apresentar maior teor de matéria
organica, o efluente da ETE2 apresentava maior propor¢cdo de COD em relagédo a
DQO (COD/DQO = 0,38) do que o efluente da ETE1 (COD/DQO = 0,26), indicando
que a proporcdo de substancias inorganicas que compdem a DQO do efluente da
ETEL era composta por maior proporcéo de substancias inorganicas em comparagao
a ETE2. Uma hipotese € de que alguns destes compostos inorganicos poderiam atuar
como scavengers do Oz e demais oxidantes gerados na ozonizacdo (HOIGNE &
BADER, 1983; HOIGNE et al., 1985), reduzindo assim a eficiéncia na degradacéo da

matéria organica bem como dos compostos-alvo. Além disso, diferencas nas Doses
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Especificas para remover MPs podem ocorrer em funcéo as diferentes composicoes
do COD em cada efluente, que podem levar a maior ou menor geragéo de radicais
°0OH (SCHINDLER et al, 2015).

Neste sentido, a Tabela 6.19 mostra que o abatimento do COD no efluente da
ETEZ foi mais eficiente do que para o efluente da ETE1 em relacdo a Dose Especifica
(mgO3.mgCOD™) aplicada.

Tabela 6.19 - Resultados COD efluente ETE 2.

Amostra COD (mg.L?)
Volume do reator

Inicial 39,55

1) 37,73

5L (2) 33,81

(3) 32,97

1) 28,68

8L 2) 27,61

(3) 27,43

A maior eficiéncia da ozonizacdo do efluente da ETE2 para remocao dos
ansioliticos é ilustrada também na Figura 6.13, que compara o decaimento dos
compostos-alvo em fungcao do tempo e por altura de coluna d’agua utilizada (ensaios
com 5L e 8L), entre o efluente da ETE1 e ETE2. E possivel observar que para todos
0s ensaios o decaimento dos compostos ocorre de forma mais rapida no efluente da
ETE2. Por outro lado, ao avaliar os resultados da degradacdo de BZP e CZP nos
ensaios com 8L de amostra, observamos que por volta dos 25min de ensaio a
remocao dos compostos é praticamente igual para os dois efluentes, sendo >95%
para o DZP e ~90% para BZP e CBZ. Entretanto, é importante lembrar que o efluente
da ETEZ2 possuia pouco mais que o dobro de COD do que o efluente da ETE1 (39,55
e 17,50 respectivamente), e portanto nestes 25 minutos a Dose Especifica aplicada
no efluente da ETEZ2 foi menor que a metade da aplicada no efluente da ETE1, sendo

de 1,74 e 3,94 mg03.mgCOD respectivamente.
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Figura 6.13 — Decaimento dos compostos-alvo em funcdo do tempo.

1 —e—ETEL 1 —e—ETE1
08 (a) 09 (b)
_08 —@— ETE2 08 —@— ETE2
Q 0,7 Q 0,7
£06 90,6
,@ 0,5 ,& 0,5
o 04 g 0,4
€03 503
0,2 0,2
0,1 0,1
0 0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Tempo (min) Tempo (min)
1 —@—ETEL 1 —e—ETEL
0,9 (c) 0,9 (d)
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206 90,6
20,5 1,3 0,5
o 0,4 g 0,4
€03 503
0,2 0,2
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Legenda: (a) Remocdo de DZP — 5L; (b) Remocédo de DZP — 8L; (c) Remoc¢édo de BZP — 5L; (d)
Remocé&o de BZP - 8L; (e) Remocéo de CZP - 5L; (f) Remocédo de CZP — 8L)

A Tabela 6.20 apresenta a cinética de pseudo-primeira-ordem (K, m?) para
degradacéo de cada substancia e por volume de amostra utilizado. Ao comparar as
constantes cinéticas da degradacdo dos ansioliticos nos dois efluentes, observa-se

gue apresentam valores muito préximos entre 0s respectivos volumes.
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Tabela 6.20 — Constantes de degradacdo de pseudo-primeira-ordem (K, m™?) por
composto, tipo de efluente e volume de amostra utilizado.

ETE1
Volume DzP BZP CczpP
5L k (min) 0,1413 0,1047 0,1099
R2 0,98 0,99 0,99
aL k (min™) 0,1432 0,1115 0,1015
R2 0,98 0,99 0,97
ETE2
Volume DzP BZP CczpP
5L k (min) 0,1562 0,1009 0,1186
R2 0,98 0,98 0,99
aL k (min?) 0,1434 0,0867 0,0998
R2 0,99 0,97 0,99

Os resultados mostram que as inclinagdes das curvas (coeficientes angulares)
para cada substancia dos dois efluentes sdo muito préximas, quase paralelas, e que
portanto, a degradacdo dos compostos ocorreu em velocidade muito parecida
independente do efluente. Levando-se em consideracdo que a quantidade de Os
aplicada em funcéo do tempo (Velocidade de Aplicacdo = 22,07 mgOs.min) era igual
para todos os ensaios, e que o efluente da ETE1 continha menor concentracéo de
COD do que o efluente da ETE2 (17,50 e 39,55 respectivamente), pode-se concluir
gue para a faixa estudada, o teor de COD ndo interferiu de forma significativa na
remogé&o dos compostos-alvo, o que fica evidente ao avaliar os resultados dos ensaios
com 8L (Figura 6.13) que mostram que a remogao 290% dos trés ansioliticos nos dois
efluentes foi alcancada ao aplicar os mesmos 551,75 mg de 0z6nio, aos 25 min de
ozonizacao, correspondendo portanto a diferentes Doses Especificas: ETE1=3,94
mg03.mgCOD* e ETE2 = 1,74 mgO3.mgCOD™, esta ultima bem préxima a faixa de
0,5 a 1,5 mg0O3.mgCOD relatada na literatura (HUBER et al., 2005; NAKADA et al.,
2007; HOLLENDER et al., 2009; FLYBORG et al., 2010; GERRITY et al., 2011,
ZIMMERMANN et al., 2011; GERRITY et al., 2012; von SONNTAG & von GUNTEN,
2012; REUNGOAT et al., 2012; VENDITTI et al., 2012; ANTONIOU et al., 2013; LEE
et al., 2013; MARGOT et al., 2013; LEE et al., 2014; HANSEN et al., 2016; BOURGIN
et al., 2018).

Desta forma, este estudo contribui claramente com novos satisfatorios
resultados sobre a avaliacdo do processo de ozonizagcdo para remocdo de

medicamentos ansioliticos em agua ultrapura e diferentes efluentes de estacdes de
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tratamento de esgoto. Entretanto, vale a pena destacar que novos estudos sao
requeridos para deteccdo e quantificagcdo dos produtos de degradagdo destas
substancias por ataque direto do 0z6nio e por radical hidroxila gerados no processo
de ozonizacdo. Ademais, estudos de toxicidade de tais produtos de degradacao

devem ser executados.

6.4 CONCLUSOES

e Ao submeter os ansioliticos a ozonizacédo em pH 4 e, portanto, com predominancia
de ataque direto por Os, observou-se que ndo foi possivel alcancar remocao
completa dos compostos, que apresentaram resisténcia em diferentes graus na
seguinte ordem: CZP > DZP > BZP.

e O perfil de resisténcia dos compostos a ozonizacdo em pH 7 foi similar em agua
pura e nos efluentes das ETE1 e ETEZ2, seguindo a ordem: BZP > CZP > DZP, o
gue sugere que nao houve efeito da matriz que favorecesse ou desfavorecesse de
forma substancial a degradacéo de qualquer dos trés compostos.

e Para uma mesma Dose Especifica (mgO3.mgCOD™1) aplicada aos efluentes das
ETE 1 e ETE2, a degradacao de ansioliticos por ozonizag&o foi mais eficiente ao
utilizar coluna d’agua maior (101cm, 8L) do que menor (64cm, 5L), evidenciando
que a altura da coluna d’agua é um fator de grande relevancia para a otimizacao
da dosagem de O3z na remocao destes ansioliticos em reatores tipo coluna de
bolhas.

e A remocao dos ansioliticos por ozonizacao foi mais eficiente, em termos de Dose
Especifica (mgOs.mgCOD?), para o efluente do sistema piloto BARDENPHOmod-
IFAS do que para o efluente da ETE municipal de LA.

e A comparacao dos resultados dos ensaios com 5L de amostra mostrou que as
massas absolutas de Oz necessarias para alcancar remoc¢ao 290% de DZP, BZP
e CZP no efluente da ETE2 (265 mg; 386 mg; e 375 mg) foram apenas 32%; 8,5%;
e 32% maiores do que as estimadas para a ozonizagdo em &agua ultrapura (201
mg; 356mg; e 282mg respectivamente), indicando que houve pouco efeito da
matriz relativo ao consumo dos oxidantes.

e As constantes cinéticas de degradacdo possuem valores muito proxXimos para 0s

dois efluentes estudados, indicando que a degradacédo dos compostos-alvo teve
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maior relacdo com a quantidade absoluta de oz6nio aplicado (mgO3s) do que com
a Dose Especifica (mgO3.mgCOD™), relativa ao teor de COD de cada efluente.

Considerando-se os melhores resultados, obtidos nos ensaios com efluente do
sistema BARDENPHOmod-IFAS e maior altura de coluna d’agua no reator (ensaios
com 8L de amostra), a Dose Especifica necesséaria promover remogao de =90%
de DZP, BZP e CZP (1,74 mgOs3.mgCOD™) foi préxima a faixa de 0,5 a 1,5
mgO3.mgCOD™! relatada na literatura, demonstrando que a resisténcia destes
compostos a degradacao por ozonizagdo ndo € muito maior do que a de outros

compostos.
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7. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Com base na revisdo de diversos trabalhos sobre a remocao biolégica de
farmacos e outros micropoluentes e no presente estudo, fica evidente a necessidade
de realizar melhorias nos sistemas convencionais de tratamento biolégico que
apresentam baixa capacidade de remocao de diversos compostos téxicos, a exemplo
dos sistemas de Lodos Ativados. Dentre as melhorias de facil aplicacdo e operacéao,
a utilizacao de sistemas que empregam simultaneamente biomassa suspensa e fixa,
seja de forma separada (LA + MBBR) ou integrada (IFAS) é uma op¢ao promissora
para a reducdo da contaminagdo ambiental por micropoluentes. Em paralelo,
tecnologias de remocéo biolégica de nutrientes (BNR) demonstram maior capacidade
de remocao de micropoluentes do que tecnologias convencionais, de forma que sua
utilizacao associada ao uso simultaneo de biomassa fixa e suspensa (BNR-IFAS) sao
uma alternativa atraente por somar os ganhos relativos a remocéo de micropoluentes
destas duas tecnologias, além de promover maior remoc¢éo de carbono e nutrientes.
Mesmo os sistemas biolégicos mais avangados ndo sao capazes de remover de forma
satisfatoria alguns compostos mais resistentes, mas a maior qualidade do efluente
gerado por essa etapa biolégica avancada contribui para o melhor desempenho de
etapas terciarias capazes de destruir os micropoluentes remanescentes como a
ozonizacao e outros Processos Oxidativos Avancados. A revisao bibliografica também
mostrou que ha escassez de informacgdes sobre a remocao biolégica e quimica de
varios destes micropoluentes recalcitrantes e com potencial toxico, em especial 0s
medicamentos benzodiazepinicos.

Um procedimento simples, cujo desenvolvimento esta descrito neste trabalho,
permitiu quantificar a biomassa fixa em sistemas com tecnologia MBBR sem a
utilizacéo de reagentes quimicos e de forma rapida e barata.

O desempenho do sistema do tipo BARDENPHO modificado construido e
testado foi muito prejudicado pela grande variagdo na composicao do esgoto afluente
e pela impossibilidade de realizar ajustes na mesma velocidade em que ocorriam tais
variacdes, a ponto de prejudicar a remocéo de nitrogénio e inviabilizar a remocéo
satisfatoria de fosforo, tornando necessario, nestes casos, a utilizacdo de etapa de
equalizacdo previamente a entrada no sistema. Além disso, é importante que o
monitoramento dos teores de carbono e nitrogénio sejam realizados com a maior

frequéncia possivel, a fim de que se possa ajustar as taxas de recirculacdo para obter
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maior eficiéncia dos processos bioldgicos de remocéao de nutrientes. Associado a isto,
é importante realizar constantemente o monitoramento e ajuste do teor de oxigénio
dissolvido no Tanque Aerado, bem como utilizar um tanque especifico para realizar a
deplecdo do OD na recirculacédo do nitrato para pré-desnitrificacdo (Aer->Anox1).

Apesar da oscilagéo no desempenho do sistema piloto BARDENPHOmod-IFAS,
os resultados mostram que a utilizacao de tecnologia MBBR/IFAS no Tanque Aerado
resultou em menor perda de biomassa em eventos criticos, resultante da maior
estabilidade no teor da biomassa fixa, o que permitiu um desempenho satisfatorio na
reducdo de DQO e N-NHs apos perda de praticamente toda a biomassa suspensa.

O sistema piloto BARDENPHOmod-IFAS demonstrou ser capaz de remover o
BPA e 0 BPS com taxas de eficiéncia proximas a 100%, sendo metade desta remocao
promovida nas etapas AnaerObia e Anodxical e metade no Tanque Aerado. Tal
resultado foi superior aos obtidos pela maioria dos tratamentos bioldgicos relatados
na literatura; além disso, observou-se uma reducao significativa da estrogenicidade
detectada com o ensaio Yeast Estrogen Screen (YES).

Os resultados do sistema piloto BARDENPHOmod-IFAS mostram que a
utilizacéo de etapas com diferentes condi¢cdes redox trouxe beneficios a remocao de
alguns farmacos em comparacdo a ETE municipal de LA. Contrariando alguns
estudos anteriores, na etapa anaerobia houve contribuicdo substancial para remocéao
de EE2 e IBP, cujas remocdes sao frequentemente associadas a etapa aerdbia, mais
especificamente a nitrificacdo. Quanto ao TRI, os resultados estdo de acordo com o
observado na literatura, demonstrando a importancia de etapas anaerdbias para
remocao deste composto. J& a etapa anOxica trouxe ganhos para remocao de E1,
contribuindo para o desempenho superior do sistema experimental em comparacao a
ETE municipal.

Desta forma conclui-se que apesar da oscilagcdo no desempenho do sistema
guanto a remocao de nutrientes e carbono organico, sistemas hibridos com diferentes
processos bioldgicos como o avaliado no presente estudo representam uma estratégia
promissora para a remoc¢ao de micropoluentes nas aguas residuais, tanto na etapa
anaerobia-anoxica quanto na aerobia.

A ozonizacdo em diferentes pHs em agua ultrapura mostrou que os ansioliticos
CBZ, DZP e BZP sao mais resistentes ao ataque direto do 0z6nio, uma vez que so
foram satisfatoriamente removidos em pH mais elevado, quando ha maior

concentracéo de radicais °OH. Quando o polimento por ozonizacao foi aplicado a um



208

efluente real, verificou-se que a altura da coluna d’agua no reator do tipo coluna de
bolhas afetou substancialmente a eficiéncia do processo, mesmo dentro da faixa
recomendada na literatura. Além disso, a remocédo de todos os ansioliticos por
ozonizacao foi mais eficiente, em termos de Dose Especifica, no efluente do sistema
piloto BARDENPHOmod-IFAS em comparagdo ao efluente da ETE municipal com
tecnologia de Lodos Ativados, de forma que a dose necessdaria para remocao
satisfatoria (~90%) dos ansioliticos estudados nao foi muito maior do que a de outros
compostos conforme reportado na literatura. A comparacdo com a remocao dos
compostos em agua ultrapura revelou que para remocao de ~90%, a ozonizacdo do
efluente do sistema BARDENPHOmod-IFAS consumiu apenas de 8,5% a 32% a mais

de Os do que na agua ultrapura.
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Boxplot of HRT system; HRT an; HRT ax1; HRT ae; HRT ax2
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HRT system HRT an HRT ax1 HRT ae HRT ax2
Tempo de Retencao Hidraulica (HRT)
Variable N N* Mean SE Mean StDev Minimum Q1 Maedian Q3 Maximum
HRTsystem 23 0 20.28 1.99 9.53 0.00 16.43 18.84 27.18 35.33
HRT an 23 0 1.0188 0.0959 0.4597 0.0000 0.7797  1.0101 13333 1.7094
HRT ax1 23 0 07134 0.0614 0.2945 0.0000 0.6231 0.6601 0.8949 1.1299
HRT ae 22 1 4385 0396 1.859 0.000 3.211 4139 5631 7.401
HRT ax2 23 0 1.0188 0.0959 0.4597 0.0000 0.7797  1.0101 13333 1.7094
HRT rea 23 0 0.7641 0.0719 0.3448 0.0000 0.5848  0.7576 1.0000 1.2821
HRT sed 23 0 1.021 0.110 0.526 0.000 0.500 1263 1.366 1.667

Boxplot of DOraw; DOan; DOax1; DOae; DOax2; DOrea; DOsed

Data

. X BN
DOraw DOan DOax DOas DiDax2 DiOrea DOsad
Oxigénio Dissolvido (DO)
Variable N N* Mean SE Mean StDev Minimum Q1 Median Q3 Maximum
DOraw 20 3 1.0800 0.0608 0.2721 0.4500 0.8775 1.1000 1.2875 1.7000
DOan 20 3 0.0830 0.0174 0.0778 0.0300 0.0400 0.0550 0.0775 0.3000
DOax1 20 3 02720 0.0620 0.2774 0.0500 0.0750  0.1300 0.4400 1.1400



DOae 20 3 3646 0303 1356 0.900 2.820 3.205
DOax2 20 3 1183 0.204 0913 0.200 0.555 0.880
DOrea 20 3 3993 0508 2.271 0.500 2.063 3.880
DOsed 20 3 4184 0373 1.666 1.140 2978 3.995
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1.280
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Boxplot of CODraw; CODan; CODax1; CODae; CODax2; CODrea; CODsed
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COD: Demanda Quimica de Oxigénio

Variable N N* Mean SE Mean StDev Minimum Q1 Median

Q3 Maximum

CODraw 20 3 3265 22.3 99.9 108.7 2724 3558
CODan 20 3 3708 45.0 2013 102.8 238.1 3203
CODax1 20 3 499 109 487 65 211 324
CODae 20 3 1409 12.6 56.4 37 1210 1466
CODax2 20 3 1414 13.1 58.6 7.0 1051 161.6
CODrea 19 4 1535 16.2 70.5 278 948 1437
CODsed 20 3 1172 15.1 67.5 00 817 1041
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COD ap6s remocédo de outliers do Tanque Anaerdbio (CODan) e

Anodxico 1 (CODax1)

Boxplot of CODraw; CODan_Outlie; CODax1_Outli; CODaer; CODax2; ...
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Variable N N* Mean SE Mean StDev Minimum Q1 Median Q3 Maximum
CODraw 21 0 3279 21.3 97.6 108.7 274.5 355.8 3998 490.8
CODan_OutlierDel 19 2 3193 28.0 1220 102.8 230.3 312.6 410.1 615.1
CODax1_OutlierDel 18 3 3147 379 160.7 65.3 205.1 308.5 392.8 636.7
CODaer 21 0 1412 12.0 549 3.7 1224 146.6 168.0 2414
CODax2 21 0 1424 12.5 573 7.0 1064 1616 172.0 242.0
CODrea 20 1 153.0 15.4 68.7 27.8 984 143.7 197.0 310.3
CODsed 21 0 116.5 14.4 65.8 0.0 83.1 104.1 147.2 305.9

COD apés remocao de mais outiers

Data

Boxplot of CODraw; CODan_Outlie; CODax1_Outli; CODaer; CODax2; ...
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Boxplot of NH3 raw; NH3 an; NH3 ax1; NH3 ae; NH3 ax2; NH3 rea; NH3 sed
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NH3s-N; Nitrogénio amoniacal

Variable N N* Mean SE Mean StDev Minimum Q1 Median Q3 Maximum

NH3-Nraw 21 2 5527 3.07 14.09 31.18 45.84 50.15 64.51 83.37
NH3-Nan 21 2 36.84 280 1283 14.30 28.92 36.08 43.98 66.38
NH3-Nax1 21 2 26.61 312 1431 11.41 16.50 2441 27.64 69.17
NH3-Nae 21 2 10.90 378 1730 0.08 0.55 1.92 18.15 64.67
NH3-Nax2 21 2 10.69 387 17.72 0.02 0.23 1.10 17.98 67.38
NH3-Nrea 21 2 996 371 17.02 -0.00 0.14 0.69 16.86 65.18
NH3-Nsed 21 2 865 298 13.68 0.00 0.05 0.73 15.55 43.72

Boxplot of NO2- raw; NO2- an; NO2- ax1; NO2- ae; NO2- ax2; ...
*

% *

Data

| -

NOZ- raw NOZ- an NOZ- axl NOZ- ae NOZ- ax2 NOZ- rea NOZ-sed

NO:": Nitrito

Variable N N* Mean SE Mean StDev Minimum Q1 Median Q3 Maximum

NO2-raw 21 2 1.108 0.459 2.105 0.000 0.070 0.184 1.162 7.606
NO2-an 21 2 1.591 0312 1428 0.018 0.305 1.095 2.787 4913
NO2-ax1 21 2 2199 0360 1.651 0.134 0.662 1.871 3.533 5.853
NO2-ae 21 2 2158 0301 1377 0.260 1.199 2.168 2.420 6.684
NO2-ax2 21 2 1592 0.246  1.129 0.000 0.701 1.579 2.179 4.649
NO2-rea 21 2 1.663 0.232 1.063 0.000 0.793 1464 2329 3.821
NO2-sed 21 2 1.947 0.284 1304 0.000 0.695 1.885 2.953 4.525
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20

Boxplot of NO3- raw; NO3- an; NO3- ax1; NO3- ae; NO3- ax2; ...

_Ii

3
10
5
oA
N()3i raw NO?:- an NOBI- axl NO?:- ae I'~l031 ax2 NOBI- rea N03I- sed
Nitrato
Variable N N* Mean SE Mean StDev Minimum Q1 Median Q3 Maximum
NO3-raw 9 14 1.155 0431 1293 0.347 0477 0.671 1.360 4.400
NO3- an 9 14 3.12 1.31 3.93 038 040 258 417 12.63
NO3-ax1 10 13 483 1.31 413 0.48 0.90 376 873 11.90
NO3- ae 10 13 13.03 2.12 6.70 474 755 11.07 20.02 22.80
NO3-ax2 10 13 1256 2.02 6.38 525 6.43 10.79 19.57 21.10
NO3- rea 9 14 1159 2.09 6.28 581 5.95 8.40 17.80 22.50
NO3-sed 10 13 1245 2.00 6.32 554 5091 11.44 19.05 20.40
Boxplot of Ntot raw; Ntot sed
20
B0
101
&0
mSO'
a
40
30
20
10
0 . T
MNtot raw Mtot sed
Ntotal
Variable N N* Mean SE Mean StDev Minimum Q1 Median Q3 Maximum
Ntotraw 10 13 50.50 724 22.89 453 36.93 52.25 68.40 84.40
Ntotsed 10 13 21.18 2.24 7.07 8.18 16.39 22.00 27.43 29.50
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Boxplot of C/N raw; C/N an; C/N ax1; C/N ae; C/N ax2; C/N rea; C/N sed
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5000 . . *
ol — _ e _¥_ = e m
C.l'Nllaw C.l"l"; an C.I'N-axl C.l"l"lI ae C.l"N’a):Z C.I'N-me C.l"l"llsed
Taxa C/N
Variable N N* Mean SE Mean StDev Minimum Q1 Median Q3 Maximum
C/N raw 20 3 5.951 0471 2.107 2361 4.528 5.843 7.297 9.853
C/N an 20 3 10.40 1.17 5.24 229 5381 1042 14.37 21.22
C/N ax1 20 3 2046 381 17.06 139 856 15.63 26.76 64.42
C/N ae 20 3 278 115 514 0 7 69 149 1927
C/N rea 18 5 1884 1495 6341 1 5 116 370 27028
C/N sed 17 6 1016 656 2706 0 4 95 319 10645
Boxplot of P raw; P sed

175

15.0-

125

3 10,0
75
50
Pllaw Psled

Fosforo (P)
Variable N N* Mean SE Mean StDev Minimum Q1 Median Q3 Maximum
P raw 19 4 8.987 0.899 3.918 3.720 5.680 8.520 11.600 17.520
P sed 20 3 10.145 0.614  2.747 5.520 7.688 9.395 12.850 14.900
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Boxplot of ORP raw; ORP an; ORP ax1; ORP ae; ORP ax2; ORP rea; ORP sed
75

50

25

L |

-50

Data

ORP raw ORP an ORP ax1 ORP ae ORP ax2 ORP rea CORP sad
ORP
Variable N N* Mean SE Mean StDev Minimum Q1 Maedian Q3 Maximum
ORP raw 14 9 -3434 247 9.24 -49.00 -40.63 -35.35 -26.45 -17.80
ORP an 14 9 -36.08 1.87 7.00 -4590 -41.60 -37.35 -28.55 -23.60
ORP ax1 14 9 -28.01 2.08 7.77 -41.90 -33.02 -27.15 -20.18 -17.80
ORP ae 14 9 4.81 738 27.60 -42.90 -22.70 12.00 21.90 46.10
ORP ax2 14 9 11.16 8.81 32.96 -41.90 -19.40 15.75 39.85 59.30
ORP rea 14 9 9.25 8.79 32.89 -36.30 -20.53 10.35 3340 64.90
ORP sed 14 9 7.31 9.81 36.70 -45.70 -22.90 355 37.60 68.80
Boxplot of TSS raw; TSS an; TSS ax1; TSS ae; TSS ax2; TSS rea; TSS sed
2000
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Z 1000 N
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] ¥
ol == - == == X
TS5 raw TS5 an TS5 axl T55 ae TS5 ax2 T35 rea T55 sed
TSS
Variable N N* Mean SE Mean StDev Minimum Q1 Median Q3 Maximum
TSS raw 21 2 6238 571 26.15 13.33 40.83 58.33 87.50 105.00
TSS an 21 2 13738 27.3 1251 283 542 95.0 178.3 550.0
TSS ax1 21 2 2938 956 4383 400 583 110.0 375.8 1901.7
TSS ae 21 2 4397 3.53 16.15 13.33 31.67 43.33 51.67 81.67
TSS ax2 21 2 46.35 769 35.24 0.00 25.00 43.33 65.83 160.00
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TSS rea 21 2 4048 556 25.50 0.00 20.83 36.67 52.50 91.67
TSS sed 21 2 16.51 449 20.56 0.00 5.00 11.67 20.00 90.00
Boxplot of VOL sistem; VOL an; VOL ax1; VOL ae; VOL ax2
35
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VOL sistem WOL an VOL ax1 WOL ae VOL ax2
VOL (Carga Organica Volumétrica)
Variable N N* Mean SE Mean StDev Minimum Q1 Median Q3 Maximum
VOLsistem 20 3 03724 0.0336 0.1503 0.1550 0.2451 0.3557 0.4947 0.6760
VOL an 20 3 3948 0.356 1.593 1.643 2598 3770 5.244 7.166
VOL ax1 21 2 8.29 1.39 6.39 0.00 4,55 7.77 10.31 31.97
VOL ae 20 3 3.189 0.866 3.873 0.366 1.004 1.935 2704 13.191
VOL ax2 20 3 3.346 0428 1914 0.082 2.165 3014 4.183 7.945
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DISSOLVED OXYGEN (mg/L) CoD (mg/L)

Day_Month_Year| Day | Week | DOraw | DOan | DOax1 | DOae | DOax2 | DOrea | DOsed | CODraw| CODan | CODax1 | CODae | CODax2 | CODrea | CODsed
10_07_19 1 1 1,16 0,20 0,44 6,18 2,21 8,90 5,90 | 417,00 | 361,40 | 264,80 | 241,40 | 167,00 | 265,90 | 305,90
17 _07_19 8 2 1,11 0,04 0,44 3,62 1,28 1,32 1,14 | 278,70 | 219,20 | 192,60 | 138,10 | 129,20 | 165,90 | 181,40
24 07_19 15 3 0,85 0,08 0,32 3,58 0,79 4,02 3,45 | 401,45 | 312,55 | 310,33 | 153,67 | 138,11 | 120,33 | 98,67
31 07_19 22 4 0,90 0,04 0,07 2,94 0,66 2,65 2,32 | 398,11 | 944,78 |1217,00| 234,78 | 161,44 | 174,78 | 167,00
06_08 19 28 5 1,30 0,30 0,12 5,46 1,15 5,20 5,25 | 220,33 | 261,44 | 492,56 | 137,00 | 109,22 94,78 85,89
13 08 _19 35 6 1,09 0,06 0,16 3,20 0,93 4,36 3,97 | 360,33 | 503,67 | 344,78 | 88,11 103,67 68,11 90,33
27_08 19 49 8 1,19 0,07 0,10 4,50 0,83 1,95 3,09 | 270,33 | 218,11 |1764,78| 90,33 84,78 109,22 | 80,33
03_09_19 56 9 0,87 0,04 0,07 3,21 0,74 1,54 2,23 | 390,33 | 328,11 |1665,33| 125,33 | 119,22 | 310,33 | 100,33
10_09_19 63 10 0,94 0,06 0,57 3,10 0,77 1,47 2,41 | 319,50 | 230,33 | 252,83 | 137,83 | 102,00 90,33 52,00
17_09_19 70 11 0,85 0,03 0,07 0,90 0,31 2,99 2,94 | 108,67 | 102,83 65,33 3,67 7,00 27,83 0,00
24 09 _19 77 12 0,99 0,11 1,14 5,86 3,14 3,74 4,42 | 115,33 | 124,50 | 99,50 37,00 28,67 12,83
08_10_19 91 14
17_10_19 100 15 0,45 0,03 0,07 2,75 1,04 4,3 4,22 | 410,08 | 410,08 | 336,75 | 169,25 | 161,75 | 165,08 | 134,25
22 10 19 105 16 1,03 0,04 0,13 2,17 0,52 4,13 4,02 | 378,42 | 349,25 | 306,75 | 173,42 | 162,58 | 195,08 | 127,58
29 10_19 112 17 1,4 0,07 0,13 2,78 1,25 6,5 6,1 380,08 | 615,08 | 636,75 | 166,75 | 228,42 | 231,75 | 147,58
05_11 19 119 18 0,75 0,03 0,21 3,1 1,28 6,5 536 | 229,25 | 411,75 | 209,25 | 160,08 | 183,42 | 197,58 | 146,75
18 11 19 132 20 1,17 0,04 0,65 4,37 3,10 7,50 7,50 | 403,67 | 292,83 | 214,50 | 119,50 | 165,33 | 143,67 | 198,67
26_11 19 140 21 1,30 0,26 0,48 5,86 2,80 6,40 6,76 | 351,17 | 310,33 | 144,50 | 162,00 | 162,00 | 203,67 | 135,33
03_12 19 147 22 1,70 0,04 0,05 3,20 0,35 2,40 3,84 | 304,50 | 412,00 | 602,00 | 145,33 | 196,17 | 127,83 | 103,67
10_12 19 154 23 1,3 0,07 0,13 3,6 0,2 0,5 3,22 | 302,83 | 283,67 | 359,50 | 147,83 | 242,00 85,33 70,33
16_12 19 160 24 1,25 0,05 0,09 2,54 0,3 3,48 5,53 | 490,75 | 724,00 | 509,00 | 187,33 | 177,00 | 138,25 | 104,50
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AMMONIA (mg/L) NITRITE (mg/L)
Day_Month_Year| Day | Week NHs NH3 an NHs NH3 ze NHs | NHs | NHs | NO» NO>. an NO.. NO>. ze NO- NO>. rea | NO2-sed
raw axl ax2 rea sed raw axl ax2
10_07_19 1 1 45,67 | 23,69 | 14,25 | 3,79 3,78 3,72 3,23 0,12 0,11 1,16 2,27 2,02 2,03 2,58
17_07_19 8 2 83,37 | 66,38 | 69,17 | 64,67 | 67,38 | 65,18 | 43,72 0,08 0,19 0,24 0,50 0,39 0,32 0,54
24 _07_19 15 3 77,69 | 59,87 | 39,51 | 38,14 | 37,29 | 33,31 | 29,30 2,43 0,51 0,82 2,43 1,58 2,09 2,63
31_07_19 22 4 55,89 | 50,81 | 49,75 | 35,53 | 35,63 | 35,55 | 34,99 6,60 0,27 0,31 1,95 2,18 1,88 2,19
06_08_19 28 5 49,31 | 36,59 | 26,70 | 1,06 0,77 0,46 0,31 1,26 2,83 3,55 2,38 2,18 1,63 1,20
13_08_19 35 6 76,54 | 36,08 | 26,91 | 0,78 0,66 0,31 0,00 7,61 1,10 1,87 2,07 1,11 1,23 1,96
27_08_19 49 8 66,31 | 43,03 | 27,40 | 0,81 0,85 0,65 0,47 1,91 2,07 3,16 2,27 1,95 2,67 3,38
03_09_19 56 9 80,13 | 3843 | 27,87 | 16,72 | 15,49 | 14,07 | 10,80 0,28 4,91 5,85 2,88 2,33 2,28 2,92
10_09_19 63 10 62,70 | 3293 | 21,96 | 19,58 | 20,47 | 19,64 | 20,30 0,03 0,34 1,56 2,41 2,93 2,79 3,54
17_09_19 70 11 46,02 | 44,92 | 46,89 | 28,21 | 26,65 | 24,31 | 26,84 0,05 0,04 1,34 6,68 4,65 3,82 4,52
24 _09_19 77 12 43,65 | 22,80 | 21,75 | 1,73 0,59 0,00 0,00 0,31 3,37 3,05 3,34 1,07 0,78 0,64
08_10_19 91 14 31,18 | 14,30 | 11,92 | 0,32 0,16 0,12 0,06 0,69 2,74 4,17 2,17 1,66 1,46 1,30
17_10_19 100 15 45,37 | 32,62 | 12,27 | 0,15 0,02 0,00 0,01 0,05 0,45 3,60 2,22 1,58 1,45 1,57
22_.10_19 105 16 53,34 | 50,92 | 26,27 | 2,52 1,52 1,81 2,04 1,07 2,76 4,67 3,95 3,43 3,82 4,03
29.10_19 112 17 52,74 | 39,14 | 18,74 | 0,32 0,20 0,21 0,41 0,19 2,81 3,16 1,02 0,64 1,26 1,88
05_11 19 119 18 40,84 | 32,68 | 25,51 | 2,30 2,53 1,32 1,00 0,14 3,10 3,51 1,38 0,92 0,78 0,73
18 11_19 132 20 55,10 | 36,33 | 22,28 | 0,77 0,25 0,01 0,00 0,18 2,37 1,98 0,82 0,29 0,12 0,06
26_11_19 140 21 46,13 | 25,22 | 12,37 | 0,14 0,03 0,05 0,03 0,00 2,33 1,14 0,26 0,00 0,00 0,00
03_12_19 147 22 50,15 | 33,27 | 24,41 | 9,39 9,14 7,71 7,26 0,06 0,47 0,41 1,81 0,61 1,33 1,54
10_12_19 154 23 48,66 | 19,56 | 11,41 | 0,08 0,06 0,69 0,73 0,14 0,63 0,51 0,89 0,76 2,38 2,98
16_12_19 160 24 49,81 | 34,12 | 21,44 | 1,92 1,10 0,17 0,12 0,10 0,02 0,13 1,61 1,15 0,80 0,66
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NITRATE (mg/L) TOTAL N (mg/L) (COD/N-NH3)
Day_Month_Year| Day Week | NOs.raw | NO3. an | NO3. ax1 | NO3- 3¢ | NOs3. ax2 | NO3. rea | NOs. seqd Ntot raw Ntot sed C/N raw

10_07_19 1 9,13
17_07_19 2 3,34
24 07_19 15 3 5,17
31.07_19 22 4 7,12
06_08_19 28 5 4,47
13 08 _19 35 6 4,40 2,58 2,43 6,16 6,27 5,81 5,82 4,71
27_08 19 49 8 0,90 2,89 5,09 13,00 12,60 12,00 14,60 4,08
03_09_19 56 9 4,87
10 _09_19 63 10 0,67 0,48 2,44 8,02 6,48 5,95 5,54 84,40 26,80 5,10
17_09_19 70 11 2,36
24 09 _19 77 12 0,768 4,95 11,9 22,8 19,5 22,5 20,1 2,64
08 10 19 91 14 1,82 3,39 8,31 19,9 19,8 18,1 18,7 49,30 24,00

17_10_19 100 15 9,04
22 10 19 105 16 0,539 12,63 6,03 18,1 17,8 17,5 17,2 68,10 29,50 7,09
29 10 19 112 17 7,21
05_11 19 119 18 5,61
18_11_19 132 20 7,33
26_11 19 140 21 10,00 20,40 21,10 20,40 43,60 24,20 7,61
03_12 19 147 22 0,347 0,407 0,479 4,74 5,25 5,94 5,94 55,20 20,00 6,07
10_12 19 154 23 0,51 0,39 1,01 9,15 8,97 8,10 7,95 69,30 19,88 6,22
16_12 19 160 24 0,44 0,38 0,56 8,01 7,80 8,40 8,28 62,10 17,82 9,85
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TSS (mg/L) TSS - INTERNAL (mg/L)
Day_Month_Year Day | Week | TSSraw | TSSan | TSSaxt | TSSae | TSSaxz | TSSrea | TSSsed | TSSintraw | TSSintan | TSSintax1 | TSSint ae
10_07_19 1 1 | 3833 | 40,00 48,33 | 28,33 | 31,67 | 33,33 | 11,67 | 686,67 | 428,33 | 21,67 48,33
17_07_19 8 2 | 5167 | 2833 40,00 | 2333 | 26,67 | 18,33 | 1,67 | 11500 | 63,33 26,67 21,67
24 07_19 15 3 | 41,67 | 48,33 56,67 | 23,33 | 16,67 | 10,00 | 1,67 | 236,67 | 75,00 60,00 13,33
31.07_19 22 4 | 40,00 | 341,67 | 433,33 | 35,00 | 13,33 | 11,67 | 6,67
06_08_19 28 5 13,33 | 5833 | 396,67 | 3500 | 23,33 | 28,33 | 13,33 | 218,33 | 73500 | 92833 | 119500
13_08_19 35 6 | 2833 | 17000 | 56,67 | 13,33 | 13,33 | 0,00 | 6,67
27 08_19 49 8 | 5833 | 6333 | 107500 | 50,00 | 31,67 | 51,67 | 18,33 | 69500 |1066,67 | 1071,67 | 2620,00
03_09_19 56 9 | 90,00 | 105,00 | 1901,67 | 50,00 | 28,33 | 91,67 | 23,33 | 181,67 |1928,33| 2061,67 | 156,67
10_09_19 63 10 | 50,00 | 80,00 95,00 | 66,67 | 26,67 | 31,67 | 3,33 93,33 66,67 | 1391,67 | 186,67
17_09_19 70 11 | 88,33 | 61,67 56,67 | 45,00 | 43,33 | 43,33 | 6,67 46,67 48,33 | 2730,00 | 165,00
24 09_19 77 12 | 105,00 | 155,00 | 146,67 | 43,33 | 46,67 | 48,33 | 11,67 | 373,33 | 271,67 | 244500 | 248,33
08_10_19 91 14 | 51,67 | 50,00 | 110,00 | 65,00 | 43,33 | 53,33 | 90,00 | 255,00 | 198,33 | 1675,00 78,33
17_10_19 100 15 |105,00| 155,00 | 146,67 | 43,33 | 46,67 | 4833 | 11,67 | 373,33 | 271,67 | 244500 | 24833
2210 19 105 16 | 65,00 | 58,33 78,33 | 81,67 | 66,67 | 36,67 | 21,67 | 218,33 | 240,00 | 3290,00 | 241,67
29 10 19 112 17 | 73,33 | 260,00 | 338,33 | 41,67 | 81,67 | 90,00 | 26,67 | 278,33 | 305,00 | 4531,67 | 135,00
05_11_19 119 18 | 43,33 | 186,67 | 60,00 | 51,67 | 6500 | 7500 | 53,33 | 28500 | 405,00 | 3001,67 70,00
18 11_19 132 20 | 86,67 | 118,33 | 100,00 | 53,33 | 0,00 | 43,33 | 10,00 | 330,00 | 191,67 | 3970,00 63,33
26_11_19 140 21 | 66,67 | 95,00 90,00 | 51,67 | 48,33 | 68,33 | 3,33 | 176,67 | 101,67 | 4060,00 61,67
03_12 19 147 22 | 73,33 | 220,00 | 380,00 | 51,67 | 93,33 | 23,33 | 0,00 | 290,00 | 17833 | 395,00 96,67
10_12_19 154 23 | 40,00 | 4833 | 188,33 | 26,67 | 160,00 8,33 | 10,00 | 4833 | 141,67 | 5833 173,33
16_12_19 160 24 |100,00| 550,00 | 371,67 | 43,33 | 66,67 | 3500 | 1500 | 468,33 | 333,33 | 103,33 228,33




VOLIMETRIC ORGANIC LOAD -VOL (kgDQO/m3.day)

Day_Month_Year Day Week VOL;sistem VOL an VOL a2 VOL ae VOL ax2
10_07_19 1 1 0,35 3,75 11,19 2,42 7,47
17_07_19 8 2 0,35 3,76 7,77 1,89 4,90
24 07_19 15 3 0,51 5,42 9,62 2,09 4,73
31_07_19 22 4 0,68 7,17 31,97 10,10 7,94
06_08_19 28 5 0,28 2,97 7,01 3,33 3,67
13 08 19 35 6 0,42 4,41 13,24 2,27 2,32
27_08_19 49 8 0,38 3,99 6,52 13,19 2,70
03_09 19 56 9 0,54 5,76 9,80 12,45 3,74
10_09_19 63 10 0,44 4,72 5,06 1,47 3,03
17_09_19 70 11 0,16 1,64 2,30 0,37 0,08
24 _09_19 77 12 0,16 1,74 2,73 0,57 0,81
08_10_19 91 14
17_10_19 100 15 0,61 6,50 10,19 1,98 4,20
22 10 19 105 16 0,57 5,99 8,30 1,75 4,12
29 10 19 112 17 0,39 4,10 11,07 2,80 3,00
05_11 19 119 18 0,26 2,81 7,86 0,94 3,05
18 11 19 132 20 0,36 3,78 4,74 0,84 1,94
26_11 19 140 21 0,24 2,53 4,36 0,47 2,27
03_12 19 147 22 0,21 2,19 5,93 1,99 2,09
10_12 19 154 23 0,21 2,18 4,08 1,19 2,13
16_12 19 160 24 0,33 3,53 10,43 1,68 2,70
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HIDRAULIC RETENTION TIME-HRT (h)

Day_Month_Year Day Week HRTsystem | HRT an HRT HRT ae HRT HRT HRT
axl ax2 rea sed
10_07_19 1 1 28,27 0,78 | 0,63 2,63 0,78 0,58 1,36
17_07_19 8 2 18,84 0,68 | 0,57 2,45 0,68 0,51 1,18
24 07_19 15 3 18,84 0,78 | 0,89 3,56 | 0,78 0,58 1,36
31_07_19 22 4 14,13 0,71 0,62 2,89 0,71 0,53 1,24
06_08_19 28 5 18,84 0,89 0,78 3,55 0,89 0,67 1,57
13_08_19 35 6 20,78 0,91 0,82 3,64 | 091 0,68 1,60
27_08_19 49 8 17,24 0,80 | 0,71 3,21 0,80 | 0,60 1,41
03_09 19 56 9 17,24 0,80 | 0,49 3,21 0,80 | 0,60 1,41
10_09_19 63 10 17,24 1,09 0,63 4,12 1,09 0,82 1,37
17_09_19 70 11 16,83 1,08 | 0,65 4,28 1,08 0,81 1,34
24 _09_19 77 12 16,83 1,09 0,63 4,16 1,09 0,82 1,37
08_10_19 91 14 16,43 1,06 | 0,66 | 4,32 1,06 0,79 1,32
17_10_19 100 15 16,06 0,97 0,62 | 4,08 | 0,97 0,72 1,21
22 10 19 105 16 16,06 1,01 0,64 | 4,20 1,01 0,76 1,26
29 10 19 112 17 23,56 1,33 0,83 5,46 1,33 1,00 1,67
05_11 19 119 18 20,78 1,26 | 0,81 5,33 1,26 0,94 | 0,38
18 11 19 132 20 27,18 1,48 | 0,94 | 6,15 1,48 1,11 0,44
26_11 19 140 21 35,33 1,71 1,13 7,40 1,71 1,28 | 0,51
03_12_19 147 22 35,33 1,67 1,11 7,28 1,67 1,25 0,50
10_12 19 154 23 35,33 1,67 1,11 7,28 1,67 1,25 0,50
16_12 19 160 24 35,33 1,67 1,11 7,28 1,67 1,25 0,50

248



249

APENDICE B

Alguns dos cromatogramas gerados nas analises de cromatografia em

fase liquida (UPLC-MS/MS)
Alguns cromatogramas dos ensaios de remocao de Bisfenol A nos sistemas
bioldgicos.
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Alguns cromatogramas dos ensaios de remocao de Bisfenol S nos sistemas
bioldgicos.

ANA Xevo TQD # QCA747
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