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RESUMO

Além dos contaminantes tradicionalmente avaliados nos esgotos sanitarios,
tais como, DBO, DQO, nitrogénio, fésforo, pH e cor etc., h4 uma grande
preocupagao com poluentes encontrados em baixas concentracbes, em pg/L ou
ng/L, e que ainda ndo estdo contemplados na legislacéo brasileira. Trata-se, neste
caso, dos denominados micropoluentes ou contaminantes emergentes (CE). Sao
exemplos de micropoluentes os farmacos, pesticidas, desreguladores endocrinos
(DE), hormonios, produtos de higiene pessoal, e produtos de limpeza, entre outros.
Os estudos contemplando estes poluentes, mostram que ha uma acumulacdo e
elevacdo das concentraces nos recursos hidricos, jA& que as Estacdes de
Tratamento de Efluentes (ETE) convencionais ndo possuem capacidade de remoc¢ao
destes. O ozbnio é um desinfetante eficaz para a aplicacdo em &guas residuais e
para desinfeccéo de agua potavel. E eficiente para remoc¢&o de uma ampla gama de
compostos organicos e inorganicos. Além disso, atende o0s requisitos para
diminuicdo do uso de energia e reducédo do uso de produtos quimicos em sistemas
de tratamento, portanto este estudo procurou avaliar o Avaliar o desempenho do
0z6nio na remoc¢ao de Bisfenol-A, na Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) da
Universidade do Vale do Rio dos Sinos (Unisinos) — Campus Séo Leopoldo/RS. Esta
pesquisa identificou variagdes notaveis na presenca de Bisfenol-A, que abrange uma
faixa de amplitude que se estendeu de 576,93 ng L até 9176,48 ng 1. A avaliacdo
da eficiéncia de remocéo de Bisfenol-A tanto no tratamento biolégico, quanto através
da ozonizagcédo, mostrou ineficiente. Por fim, realizaram-se testes estatisticos, para
avaliar as correlagfes entre Bisfenol-A, DQO e o pH. Os testes sugerem que ndo ha
uma relacdo linear mensuravel entre essas variaveis. Ficou evidente a limitagdo de
eficacia de uma Estacdo de Tratamento de Esgoto convencional na remocédo do
micropoluente investigado. E crucial ressaltar que os resultados apresentados nesta
dissertagcdo servem como um alerta relevante para a presenca de Bisfenol-A no

esgoto doméstico, destacando a complexidade associada a sua remocao.

Palavras-chave: micropoluentes, bisfenol-A, esgoto sanitario, ozoénio.

ABSTRACT



In addition to the contaminants traditionally evaluated in sanitary sewers, such as
BOD, COD, nitrogen, phosphorus, pH, color, etc., there is great concern about
pollutants found in low concentrations, in pug/L or ng/L, that are not yet covered by
Brazilian legislation. In this case, these are known as micropollutants or emerging
contaminants (EC). Examples of micropollutants include pharmaceuticals, pesticides,
endocrine disruptors (ED), hormones, personal care products, cleaning products,
among others. Studies addressing these pollutants show that there is an
accumulation and increase in concentrations in water resources, since conventional
Effluent Treatment Plants (ETPs) do not have the capacity to remove them. Ozone is
an effective disinfectant for application in wastewater and for disinfection of drinking
water. It is efficient for the removal of a wide range of organic and inorganic
compounds. In addition, it meets the requirements for reducing energy usage and
reducing the use of chemicals in treatment systems, therefore, this study sought to
evaluate the performance of ozone in the removal of Bisphenol-A at the Sewage
Treatment Plant (STP) of the University of Vale do Rio dos Sinos (Unisinos) -
Campus Sao Leopoldo/RS. This research identified notable variations in the
presence of Bisphenol-A, ranging from 576.93 ng L-1 to 9176.48 ng -1. The
evaluation of Bisphenol-A removal efficiency in biological treatment proved to be
inefficient, as did the result of ozone-based removal analysis, which was also
ineffective. Finally, statistical tests were conducted to assess the correlation between
Bisphenol-A, COD, and pH; the tests suggest that there is no measurable linear
relationship between these variables. The limitation of effectiveness of a conventional
Sewage Treatment Plant in the removal of the investigated micropollutant was
evident. It is crucial to emphasize that the results presented in this dissertation serve
as a relevant warning regarding the presence of Bisphenol-A in domestic sewage,

highlighting the complexity associated with its removal.

Keywords: micropollutants, Bisphenol-A, sanitary sewage, ozone
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1 INTRODUGAO

A Lei n® 14.025 de 15 de julho de 2020, conhecida como “novo marco legal do
saneamento”, atualiza e altera a Lei n® 11.445 de 5 de janeiro de 2007. O texto prevé
que até o dia 31 de dezembro de 2033, 99% da populagéo brasileira tenha acesso a
agua potavel e 90% da populacao tenha coleta e tratamento de esgotos. (BRASIL,
2020).

No ambito internacional, a Agenda 2023 para o Desenvolvimento Sustentavel
sugere um plano de agles para as pessoas, para o planeta e para a prosperidade,
que sdo os 17 Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel (ODS). A ODS numero 6
menciona “assegurar a disponibilidade e gestao sustentavel da agua e saneamento
para todas e todos.” O ODS 6 possui 8 objetivos e entre eles o item 6.3 “...e
minimizando a liberacdo de produtos quimicos e materiais perigosos, reduzindo a
metade a proporgao de aguas residuais nao tratadas...” (UNITED NATIONS, 2015).

Com o crescimento populacional, industrias e agricultura, ha uma liberagcéo
diaria significativa de efluentes no meio ambiente. Todas as praticas levam a
alteracdo do ciclo da &gua, causando uma preocupacdo global relacionada ao
impacto na vida humana e animal. (DEBLONDE; COSSU-LEGUILLE; HARTEMANN,
2011).

Os micropoluentes, também chamados de contaminantes emergentes (CE)
sdo elementos quimicos antropogénicos, que ndo séo regulamentados e ocorrem no
ar, agua, solo, alimentos e tecidos animais e humanos em concentracdes residuais.
Os efeitos que eles podem causar na saude humana e animal, sdo desconhecidos
(Rout et al., 2020; DEBLONDE; COSSU-LEGUILLE; HARTEMANN, 2011).

E dificil, sendo, impossivel monitorar a presenca de todos os micropoluentes
potencialmente nocivos ao meio ambiente, e é dificil controlar sua liberagdo no meio
aguatico. Micropoluentes abrangem farmacos, produtos de cuidados pessoas,
cafeina, compostos desreguladores endécrinos e outras substancias que aparecem
no meio ambiente devido as atividades humanas e possuem potencial de prejudicar
a biota e a vida humana (CESEN et al., 2019; GOGOI et al., 2018).

Uma alternativa, que vem se mostrando viavel ao tratamento de esgotos,
voltados a eliminacdo dos contaminantes emergentes, € 0 0zdnio. O 0zdnio € um

oxidante, eficaz numa ampla gama de compostos organicos e inorganicos e utilizado
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para desinfeccdo de aguas residuais e em aplicacdes de agua potavel. (ONEBY, et
al., 2010).

Na pesquisa de Schmitt (2021), foi detectado no esgoto bruto e no esgoto
tratado na Estacdo de Tratamento de Esgotos (ETE) da Unisinos, a presenca de
Bisfenol-A, em concentracées que variam de <LD (limite de deteccéo) de 36,99 ngL*
a 991,23 mg L. Na revisdo de Aquino; Brandt; Chernicharo, 2013, os pesquisadores
concluiram que os percentuais de remocao de micropoluentes atingem cerca de
90% de remoc¢&o em tratamentos terciarios de esgoto, como a ozonizagao.

Diante do que foi apresentado, este estudo tem como objetivo avaliar a
remocado de Bisfenol-A através da ozonizacdo, na Estacdo de Tratamento de
Esgotos (ETE) da Universidade do Vale do Rio dos Sinos (Unisinos), localizada no

municipio de S&o Leopoldo/RS.

1.1 OBJETIVOS

Neste item, sdo expostos 0s objetivos deste trabalho, divididos entre objetivo

geral e objetivos especificos.

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar o desempenho do oz6nio na remocao de Bisfenol-A, na Estacédo de
Tratamento de Esgoto (ETE) da Universidade do Vale do Rio dos Sinos (Unisinos) —

Campus Sao Leopoldo/RS.

1.1.2 Objetivos especificos

a) Quantificar a concentracéo de Bisfenol-A no esgoto bruto na ETE Unisinos;

b) Analisar a eficiéncia da remocado de Bisfenol-A, apds tratamento bioldgico,
composto por reator anaerdbio de fluxo ascendente (UASB) e contator
biol6gico rotatério (CBR);

c) Verificar a eficiéncia da remocdo de Bisfenol-A, apés a aplicacdo do
0z0nio;

d) Correlacionar dos parametros convencionais monitorados na ETE (DQO e
pH) e o micropoluente estudado (BPA).
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1.2 JUSTIFICATIVA

Com o aumento do consumo e diversidade de produtos usados e descartados
no meio aquatico desses poluentes, que possuem substancias mais resistentes ao
tratamento, faz-se necessario pesquisas de novas técnicas de tratamento dos
efluentes municipais gerados antes de serem enviados aos corpos hidricos
(SCHOENELL, 2020).

Devida a deteccao recente dos micropoluentes, existe uma lacuna a ser
preenchida sobre seu destino, comportamento e efeitos, assim como, sobre as
tecnologias de remocédo eficientes. Além disso, apesar de todos 0s avancos nas
tecnologias de tratamento, 0os projetos existentes das estacfes de tratamento néo
sao adequados para a remocao dos micropoluentes. (GOGOI et al., 2018)

Para solucionar esse problema, considera-se primordial a identificacdo dos
micropoluentes, medicdo precisa de sua presenca em ambientes aquaticos e
desenvolvimento de métodos para a eliminacdo do meio ambiente (LIU; KANJO;
MIZUTANI; 2008).

No Brasil, ndo existe legislagdo que mencione parametros de langcamento de
micropoluentes para efluentes domésticos tratados em ETE. Para subsidiar uma
legislacdo sobre essa tematica, ha necessidade de pesquisas sobre identificacao,
quantificacdo e tratamento desses micropoluentes no meio aquatico. Além disso, as
ETEs ndo possuem monitoramento de micropoluentes, ou seja, ndo se tem a
informacé&o sobre a eficiéncia de remocdo de micropoluentes no tratamento de
esgoto doméstico, nem da quantidade que é devolvida ao meio aquatico, nem quais
sao esses micropoluentes.

O ozonio, por possuir um potencial redox elevado Eo=2,08 V, possui a
capacidade de reagir com uma vasta variedade de substancias (KUNZ, et al., 2002).
Pesquisas mostram remocfes de micropoluentes em matrizes de efluentes de ETE
municipal, em lixiviados de aterro sanitario e esgoto sanitario combinado com
lixiviado de aterro sanitario. (MIZUNO, 2018; SCHONS, 2017; SCHOENELL, 2013).

Na area de utilizacdo de ozbénio como tratamento de efluentes, o Grupo de
Pesquisas em Saneamento Ambiental da Unisinos, desenvolveu diversos estudos
acerca desta é&rea. Cita-se os trabalhos de Seewald (2013), Schons (2017),
Schoenell (2013) na éarea do ozdnio. Na &rea de micropoluentes citam-se o0s
trabalhos de Schmitt (2021), Wittmann (2019) e Toller (2018).
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A contribuicdo desta dissertacdo para essa tematica se justifica pois: a) foi a
primeira analise de eficiéncia de remocao de BPA na ETE Unisinos ap0s o sistema
de ozonizacdo; b) foi realizada em escala real, podendo trazer resultados mais
precisos; c) avaliou se o tratamento da ETE Unisinos é eficiente para remocéo de
bisfenol-A, com o objetivo de trazer informacfes sobre quanto de bisfenol-A esta

sendo devolvido ao meio aquatico.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo, sera abordada uma revisdo de literatura sobre temas
relevantes a esta dissertacdo com o propésito de buscar contribuicbes para a
construgdo de conhecimento em relagdo ao tema em foco. Os conceitos
apresentados se iniciam com o esgoto sanitario, posterior sistemas de tratamento de
esgoto, com énfase em tratamento com a utilizacdo de o0zb6nio, seguido pelos
micropoluentes, desreguladores enddcrinos e por fim, legislacdo e padrbes de

langamento.
2.1 ESGOTO SANITARIO

A rede publica de abastecimento de agua atende mais de 84,9% da
populacao brasileira em todo territério nacional. Agua é indispensavel a vida humana
e € um bem finito no meio ambiente. Aproximadamente 80% da 4gua de consumo
humano se transforma em esgoto ap6s o uso doméstico (lavagem de roupas, louca,
limpeza e higiene pessoal), e deve ser tratada antes de ser disposta aos corpos
hidricos, para evitar a poluicdo e contaminacédo dos mesmos (BRASIL, 2023).

Esgotos sanitarios sdo definidos como “denominacéo genérica para despejos
liquidos residenciais, comerciais, aguas de infiltracdo na rede coletora, 0os quais
podem conter parcela de efluentes industriais e efluentes ndo domésticos
(CONAMA, 2011).

O atendimento a populagéo brasileira em relacdo ao esgotamento sanitério é
caracterizado da seguinte forma: 56,3% contam com sistemas publicos de
esgotamento sanitario (rede coletora e estacdo de tratamento de esgoto); 43,7% &
atendida por solucdes alternativas individuais, como fossa séptica, fossa rudimentar,
vala a céu aberto e langamento em cursos d’agua. Dentre as op¢cdes mencionadas,
somente a fossa séptica seguida por um pos-tratamento ou uma unidade de
disposicéo final, devidamente projetados e construidos, é considerada adequada
conforme Plano Nacional de Saneamento Basico (Plansab) (ANA, 2017; SNIS
2023).

O levantamento do SNIS do ano de 2022, aponta que apenas 52,2% do total
de esgoto gerado € tratado, e do esgoto coletado apenas 81,6% sao tratados. Na

regido Sul do pais, que corresponde aos estados do Parana, Santa Catarina e Rio
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Grande do Sul, séo tratados 48% do esgoto, em relacdo a agua consumida, ou seja,
menos da metade do que € gerado € tratado antes de ser disposto nos corpos
hidricos. Além disso, ha mesma regido, 49,7% da populacéo é atendida com rede de
esgoto. Essa situagcdo é preocupante, pois a ineficiéncia do sistema de saneamento,
compromete a saude da populacdo e compromete 0s sistemas ambientais.

A contaminacdo de aguas pela existéncia de varios organismos, bactérias,
protozoarios, vermes e virus, chamados de patdgenos, sd0 0S responsaveis pela
maior incidéncia de doengas, aumento da mortalidade infantil, aumentos de custos
hospitalares, entre outros. (JORDAQO; PESSOA, 2017). Segundo dados do Instituto
Trata Brasil, em 2020 foram registradas mais de 167 mil internacdes por doencas de
veiculacdo hidrica (doencas causadas pela presenca de microrganismos
patogénicos) e no mesmo ano, foram registrados 1.898 Obitos em razdo dessas
mesmas doencgas.

Um estudo realizado no Rio dos Sinos, mostrou que o maior problema de
contaminacdo do Rio dos Sinos é causado pelo esgoto doméstico. O monitoramento
foi realizado ao longo de dois anos e avaliou agua coletada em nove municipios da
Bacia do Rio dos Sinos, concluindo que, a populacdo possui a maior
responsabilidade sobre a poluicdo do Rio dos Sinos. Foram encontrados adenovirus
humano, que causa gastroenterite e diarreia, adenovirus aviario, bovino e canino,

podendo causar diferentes manifestagées nos animais (SPILKI, 2015).
2.1.1 Composigao e caracteristicas do esgoto sanitario

Os esgotos sao divididos em dois grupos principais, 0os esgotos domeésticos e
0s esgotos industriais. Os esgotos domésticos sdo provenientes dos despejos
domésticos, uma parcela de aguas pluviais, aguas de infiltracdo. Esses esgotos
provém das instalagbes de banheiros, lavanderias, cozinhas e/ou quaisquer outros
dispositivos de utilizacdo de agua doméstica. O esgoto compde-se basicamente de
agua do banho, fezes, urina, restos de comida, sabado, detergentes e aguas de
lavagem. Os efluentes domésticos sdo formados por 99,99% de &gua e 0,1% de
sélidos (JORDAO; PESSOA, 2017; SNIS, 2023).

Aproximadamente 80% da agua potavel de consumo humano se transforma
em esgoto apds usos domésticos. Durante o processo, a agua incorpora residuos,

material organico e nutrientes, apos isso, torna-se um efluente. Para poder devolver
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o efluente ao meio ambiente, é necessario fazer a remocao dos residuos, material
organico e nutrientes e, através de um processo de tratamento de efluente, de modo
gue ele seja devolvido com a menor carga possivel (SNIS, 2023).

Na Tabela 1, Jordéo e Pessoba (2017) classificam os esgotos brutos conforme
a carga organica presente neles. Na Tabela 1 apresentam-se valores de parametros

para cada tipo de esgoto, classificado como forte, médio e fraco.

Tabela 1 - Valores tipicos de parametros de carga organica (mg/L) no esgoto

Parametro Esgoto Forte Esgoto médio Esgoto fraco
DQO 800 400 200
DBO 400 200 100
O.D. 0 0 0
Nitrogénio total 85 40 20
Nitrogénio organico 35 20 10
Amonia livre 50 20 10
Nitrito 0,1 0,05 0
Nitratos 0,4 0,2 0,1
Fosforo total 20 10 5
Fasforo organico 7 4 2
Fosforo inorganico 13 6 3

Fonte: Adaptado de Jordéo e Pess6a (2017).

2.1.2 Sistemas de tratamento de esgoto sanitario

Os tratamentos de esgotos acontecem, de maneira geral, em quatro fases
diferentes. O tratamento preliminar que consiste na remocéo de solidos grosseiros
em suspensao, através do gradeamento e desarenacdo. No tratamento primario faz-
se a remocdo de solidos sedimentaveis e uma parcela da matéria organica em
decantadores primarios. O tratamento secundario, também chamado de bioldgico, a
degradagdo da matéria organica por processos aerobios e/ou anaerobios em
tanques sépticos, lagoas de estabilizacdo, sistemas de lodos ativados, entre outras
opcOes de tratamento. O ultimo processo, chamado de tratamento terciario, €
eventual e ndo ocorre em todos o0s processos de tratamento. Consiste na remogao
de poluentes especificos, como nutrientes, microrganismos patogénicos, toxicos ou
nao biodegradaveis (SNIS, 2023).

As Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETES), principalmente as municipais,
sdo projetadas e executadas para controlar um conjunto de substancias, como

particulados, carbonaceas, nutrientes e patégenos. Essas substancias séao
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eliminadas de forma eficiente e consistente, porém a remocao de micropoluentes
geralmente é insuficiente (LUO, et al. 2014). Apesar de ndo serem eficientes na
remocao de micropoluentes, 0s processos bioldégicos se mostram mais econémicos,
como por exemplo, lodos ativados, utilizado em larga escala no mundo todo. A
apresentacao de dados de remocao de micropoluentes por tratamento biolégico é
bastante variavel, em algumas pesquisas 0S processos convencionais se mostram
eficazes, em outras nédo (LIU; KANJO; MIZUTANI, 2008).

Em ETE, a eficiéncia de remocdo dos CE varia conforme a etapa do
tratamento. Para tratamento primario, varia entre 20-50%, no secundario entre 30-
70% e no terciario >90%. Mesmo com o tratamento terciario, considerado o mais
adequando para a remocao dos CE, esta etapa do tratamento ainda ndo remove
completamente os CE (ROUT et al. 2020).

De maneira geral, as diferencas de remocdes de diferentes contaminantes em
ETEs, é possivel ser atribuida a muitos aspectos, como a propriedade de cada
contaminante emergente e as condi¢cdes gerais operacionais de cada ETE (LUO, et
al. 2014). Em ETE, a eficiéncia de remocdo de CE quando se possui sistema
terciario chega a remocdes acima de 90%. JaA em ETE que possui apenas
tratamento primario, o valor varia de 20% a 50%, e para as ETE que possuem
sistema secundario, esse valor chega de 30% a 70%. (ROUT et al. 2020).

As estacOes de tratamento de esgoto, raramente sdo destinadas a um Unico
efluente, como, por exemplo, o hospitalar. Dessa forma, € importante conhecer a
caracterizacdo de cada efluente doméstico, hospitalar e industrial que possa estar
sendo destinado a ETE. Além disso, a composi¢do do efluente depende muito do
uso da dgua a montante. (DEBLONDE; COSSU-LEGUILLE; HARTEMANN, 2011).

2.1.2.1 Processos oxidativos avangcados

Os processos oxidativos avancados (POA’s), sdo métodos que tem como
base a geracgéo de radicais livre, principalmente o radil hidroxil (OH+), que apresenta
um elevado poder oxidativo e pode proporcionar a degradacdo de substancias de
qualquer natureza quimica, de forma eficaz (FIOREZE; SANTO;
SCHMACHTENBERG, 2014).

Oxidacdo quimica é um processo quimico, onde os elétrons de uma

substancia sao retirados, aumentando sua condi¢cao de oxidagdo. Na grande maioria
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das situacOes, a oxidacdo convencional de substancias organicas € cineticamente
lenta, embora ela é termodinamicamente favoravel. A grande eficiéncia do processo
se deve a fatores termodinamicos, caracterizados pelo grande potencial de reducédo
do radical hidroxila e cinéticos, que sao favorecidos pela alta velocidade de reacfes
radicalares (SILVA, 2009).

Na Tabela 2 estédo apresentados os valores de algumas espécies, onde pode-
se observar o potencial oxidante do radial hidroxila, que sdo considerados valores

elevados. O Unico valor acima do radical hidroxila é o valor do flaor (SILVA, 2009).

Tabela 2 - Potencial de reducédo de algumas espécies

Espécie Potencial redox (V)
Flaor 3,03
Radical Hidroxila 2,8
Oxigénio atbmico 2,42
Ozbnio 2,07
Pe_erX|dAo _de 1,78

hidrogénio

Permanganato 1,68
Dioxido de cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: Teixeira; Jardim, 2004.

Os radicais hidroxila (OH+) sdo muito reativos e nao seletivos, em quantia
suficiente para oxidar a grande maioria de substancias organicas presentes, tanto na
agua, quanto em efluentes, ou por soma a dupla ligacdo ou por diferenca do atomo
de hidrogénio em moléculas organicas alifaticas. Como resultado, forma-se o0s
radicais organicos que entram em reacdo0 com O oxigénio, iniciando assim, a
sequéncia de varias reacdes de degradacdo que podem resultar em espécies
indcuas, geralmente CO2 e H20 (Equacgéo 1) (AMIRI et al., 1997).

*OH + e + H" > H20 (1)

Os processos oxidativos avancados, tem sido estudado com as
seguintes producdes de radical hidroxila: ozénio (Os), peroxido de hidrogénio (H202),
irradiacdo na regido UV, fotocatélise e reagente de Fenton (ROSAL, R. et al. 2009;
ZALAZAR; SATUF; ALFANO, 2008).
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A geracdo dos radicais hidroxila, acontecem por meio de reacdes com
oxidantes fortes, como o0 o0z6nio (Os) e peroxido de hidrogénio (H202),
semicondutores, como, exemplo, o didxido de titanio (TiO2) e o 6xido de zinco (ZnO)
e irradiacdo ultravioleta (UV). Processos que possuem catalisadores soélidos séo
chamados de heterogéneos, ja os demais sdo chamados de homogéneos. Na
Tabela 3 estdo representados os tipicos sistemas de processos oxidativos
avancados (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Tabela 3 - Sistemas tipicos de processos oxidativos avancados

Processo Homogéneo Heterogéneo
Os/UV
H202/UV
H202/UV/O3
Foto-Fenton
O3/ H202/UV

Feixe de
elétrons

O3/HO-

Com irradiacao Fotocatalise heterogénea (TiO2/02/UV)

Sem irradiacéo Os/ H202 Eletro-fenton
Reagente
Fenton
Fonte: Souza (2010); adaptado de Teixeira; Jardim (2004).

Os sistemas homogéneos, ndo possuem a presenca de catalisadores solidos,
dessa forma, a degradacéo ocorre através de dois mecanismos distintos: a) Fotélise
direta com ultravioleta (UV) onde a luz é a fonte destruidora dos poluentes,
geralmente possui uma eficiéncia mais baixa, quando comparado a geracao de
radicais hidroxila; b) Geracao de radical hidroxila: Ocorre na presenca de oxidantes
fortes, ou seja, possui alto poder de oxidacao, vida curta e € o responsavel pela
destruicdo dos compostos organicos (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Os sistemas heterogéneos sédo diferentes dos sistemas homogéneos pois
possuem a presenca de semicondutores que atuam como fotocatalisadores. Essas
substancias atuam para aumentar a velocidade da reacdo com o objetivo de atingir a
degradacdo da matéria organica que esta presente na matriz. (TEIXEIRA; JARDIM,
2004).



24

As pesquisas apontam para uma grande variedade de combinacbes de
POA’s. Na pesquisa de Schoenell et al. (2021), as combinacdes de tratamento foram
O3, O3/UV, O3/UV/H202 para verificar a remocado de micropoluentes organicos da
ETE municipal do municipio de Stuttgart, Alemanha. As maiores frag6es de remogéo
foram obtidas com O3/UV/H202 e Oz, porém os melhores resultados de remocéo
foram alcangados com a combinacdo de Os/UV/H202, por causa das acdes
sinérgicas do o0zb6nio combinados com os radicais hidroxila que sédo altamente
oxidativos.

Na pesquisa de Martins et al. (2015), foi analisado a combinacao de O3s/H20:2
para verificar a eficiéncia do processo na remocao de sulfametaxozol (SMX), um
micropoluente. Apenas utilizando o Os, ja foi suficiente para remover o SMX. Com o
aumento da concentracdo do Os de 10g/m3 para 20g/ms3, houve uma melhora na
remocéao de DQO de 11% para 33%. Quando incluido o H202 a degrada¢édo de COD
e TOC foi potencializada atingindo valores maximos de 76% e 32%,
respectivamente. Se comparado apenas com o 0z6nio, as remocoes foram 35% e
15%. Dessa forma a melhor combinagéo para a remocao de SMX foi de Oz/H20:2.

Os processos de oxidagcdo avancada sao tecnologias promissoras,
principalmente para micropoluentes organicos, contaminantes persistentes e toxicos.
A aplicacdo de POA’s abrange uma grande variedade de matrizes, desde agua
potavel, aguas residuérias e lixiviados de aterro sanitario. A ado¢do ao sistema de
oxidacdo avancada requer uma analise de custo-beneficio, 0 que depende de
avaliacbes da matriz e riscos causados ao meio ambiente (FIOREZE; SANTO;
SCHMACHTENBERG, 2014; SCHONS, 2017; AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO,
2013).

2.1.2.2 Ozonizagao

O oz6nio (O3) € um gas incolor de odor pungente e com alto poder oxidante,
conforme apresentado na Tabela 2, o potencial redox E° do ozénio é 2,08 V. Se
comparado a um oxidante conhecido como o peréxido de hidrogénio (H202) o qual
possui potencial redox (E° de 1,78 V, pode-se inferir que o Oz reaja com uma
grande variedade de substancias. O 0zo6nio possui trés moléculas de oxigénio, e na

fase agquosa ele se decompde rapidamente a oxigénio (KUNZ, et al., 2002).
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O ozbnio possui uma natureza seletiva, ataca com preferéncia micropoluentes
ricos em elétrons, como os sulfametaxazoéis e micropoluentes do grupo de amina
desprotonados, atuando preferencialmente em pH baixo. Ja os *OH, possuem acao
rapida e ndo sdo seletivos, portando, conseguem afetar uma ampla gama de
micropoluentes, incluindo aqueles que s&o resistentes ao 0zonio e com pH mais
elevado (RIZZO, et al. 2018; GOGOI et al. 2017).

A primeira estacdo de tratamento de agua (ETA) a utilizar ozénio como
desinfetante foi em Oudshoom, na Holanda em 1893. Mais tarde, em 1906 em Nice,
na Franca, foi adotado o sistema de ozonizagao para reducédo de contaminantes de
preocupacdo emergente. Dessa forma, iniciou a utilizacdo do ozonio, que vem se
desenvolvendo com o passar dos anos (RIZZO, et al. 2018).

A utilizacdo do ozonio em ETE possui 0 objetivo principal de oxidar e dissociar
compostos organicos biodegradaveis, além da desinfeccdo do esgoto. Entretanto,
ele € um gas altamente instavel e reativo, isso significa que ele ndo pode ser
armazenado nem transportado, por isso deve ser produzido no local. A instabilidade
do gas é vista como fator positivo, pois ndo havera residual de oxidante quando o
efluente for langcado ao meio ambiente. (TEIXEIRA; JARDIM, 2004; SCHONS, 2017).

O gas ozonio (O3) pode ser produzido a partir do oxigénio puro com uma
descarga elétrica, esse processo € denominado efeito Corona. O efeito Corona é a
passagem do oxigénio entre dois eletrodos separados, onde é aplicado uma tenséo
que varia de 8 a 20 kV. Na Figura 1, é possivel ver a producdo do oz6nio pelo
método corona. (SCHONS, 2017).

Figura 1 - Método de producéo de ozonio pelo efeito Corona
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Fonte: Moraes, 2005.

As fases que comp&em um sistema de ozoniza¢ao no tratamento de efluentes
incluem: armazenamento de oxigénio, geracdo de ozonio, dosagem, tanque de

contato, eliminacdo do ozoénio excedente (quando necessario) e disposic¢ao final ou
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descarte. A aplicacdo do oz6nio no tratamento de efluentes ocorre mediante a
dispersdo do gas no liquido. O 0z6nio desempenha um papel na diminuicdo da cor,
no aumento dos niveis de oxigénio dissolvido (OD) e pode ser utilizado para reduzir
o odor. (ONEBY et al., 2010; VON SPERLING, 2014).

Ambientes alcalinos propiciam a decomposicdo do ozdnio em radicais
hidroxila, os quais sdo mais reativos e menos seletivos em comparacdo ao 0z6nio
molecular. Em contrapartida, em condi¢cdes acidas, a decomposicdo do ozbnio é
restrita. Além disso, a presenca significativa de ions hidréxido exerce uma influéncia
direta na formacdo de radicais hidroxila, impactando, assim, o0 processo de
ozonizacao indireta. Em casos em que o efluente a ser tratado possui um pH
superior a 8, a aplicacdo da ozonizacao pode ser mais eficiente.

As principais reagfes do 0zonio na dgua estdo demonstradas nas Equacdes 2
e 3 (IKEHATA e LI, 2018):

O3 + 2H* + 2" > O2 + H20 (2)

O3+ H20 + e > 02 +20H" (3)

Os mecanismos de atuacdo do oz6nio em compostos organicos podem ser
categorizados em dois tipos distintos: reacfes diretas, que envolvem o0 0z6nio em
sua forma molecular; e reacdes indiretas, onde ocorre a decomposi¢cdo do ozoénio,
resultando na formacgéo de radicais livres altamente oxidantes que reagem com 0s
contaminantes. A principal espécie reativa formada nesse processo € o radical
hidroxila (OH*). Em ambientes com pH acido, as reac¢fes diretas com o0 0z6nio
molecular sdo favorecidas. Por outro lado, solu¢des alcalinas, iluminacao ultravioleta
(254 nm) e presenca de peroxido de hidrogénio (H202) promovem a decomposicao
do ozobnio, favorecendo as reacdes indiretas (MARCE et al., 2016; ALMOMANI et al.,
2018; MIKLOS et al., 2018b; IKEHATA e LI, 2018).

As equacdes que envolvem a geracéo de radical hidroxila em pH alcalino com
O3 estdo descritas nas Equacdes 4 e 5.

O3 + OH > HOz + O2 (4)

Oz + OHz" = HO2 + O3 (5)

Normalmente, as reacfes de iniciacdo tornam-se 0 passo limitante devido a
relativa lentiddo das reacdes envolvendo a molécula de o0zonio e o ion hidroxila (OH-
) (Equacéo 5). Contudo, em condi¢bes alcalinas, o ion hidroperéxido (HO2-) reage
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com outra molécula de ozbénio de maneira significativamente mais rapida que as
reagcdes anteriores, gerando um radical hidroperoxila (HOZ2¢). Este radical se
decompde em outro radical livre, iniciando assim um ciclo de reac6es em cadeia que
se propagam (IKEHATA e LI, 2018).

Garoma e Matsumoto (2009) estudaram a remocéo de Bisfenol-A (BPA) em
solucdo aquosa, utilizando o ozénio como reagente. A ozonizag¢do foi muito bem-
sucedida e levou a remocdo completa de BPA da agua contaminada. A taxa de
remocao de BPA foi linear entra a quantidade de ozonio aplicado. O sistema operou
melhor em pH 7 do que em pH 2.

Snyder et al. (2007) realizaram um estudo com aguas residuais e aguas
superficiais, utilizando o oz6nio (O3) e o 0z6nio combinado com peréxido de
hidrogénio (H202) para a eliminacdo de micropoluentes. Nos experimentos de agua
potavel e agua residual, a maioria dos micropoluentes alvos foram removidos acima
de 90% em exposicdo exclusiva de Os. A combinado de H202 mostrou um pequeno
beneficio comparado com o Os sozinho. Esses dados fornecem evidéncias de que o
0z6nio sozinho € capaz de oxidar a grande maioria dos contaminantes organicos na
agua.

Mizuno et al. (2018) analisaram o desempenho de o0zb6nio e peréxido de
hidrogénio em processos de tratamento de esgoto, com foco na remocdo de
contaminantes emergentes. Compostos organicos da matriz, de esgoto primario
filtrados, foram removidos para 3,2 mg/L no processo de ozobnio/peroxido de
hidrogénio, com um consumo de 0z6nio de 400 mg/L. Para remover 1mg de carbono
organico foram utilizados 9,5 mg de ozbnio e 8,3 mg de ozb6nio/peréxido de
hidrogénio.

Singh et al. (2015) pesquisaram a transformagdo de 41 micropoluentes em
efluentes municipais, de tratamento de esgoto secundario através da ozonizacao.
Dos 41 CE, foram detectados 31 e 21 sofreram oxidacg&o. As eficiéncias de remocgéao
de CE tiveram melhores resultados nas doses mais altas quantidades de ozoénio
0,72 mg de Os, foi 0 necessario para remover 80% dos 21 micropoluentes
removidos.

Na Tabela 4 é possivel verificar os estudos realizados pelo Grupo de
Pesquisa em Saneamento Ambiental da Unisinos.
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Tabela 4 — Estudos realizados no grupo de pesquisa de Saneamento Ambiental

Titulo

Metodologia

Resultados

Referéncia

Tratamento combinado
de lixiviado de aterro
sanitario e esgoto
domésticos utilizando
ozonio

Ensaio em escala piloto com
reservatério com capacidade
de até 500L e reator cilindrico
de PVC com 250 mm de
didmetro e 2,20 m de altura,
operando com fluxo
ascensional, totalizando um
volume de trabalho de 108 L
e preenchido em 2/3 do seu
volume total com Anel Pall de
1,5”. Ensaios com duragao de
5h e 2h, com diferentes
producbes de O3 de 8,9; 9,6
e 10,5 g de 03.h-1, aplicados
a mistura de 2% de lixiviado
de aterro sanitario (LAS) ao
esgoto doméstico (2 L de LAS
e 158 L de esgoto).

Remocbes médias de
DQO, DBO, CA,CV e
Turbidez de até 46%,
51%, 86%, 86% e 81%,
respectivamente, em 5h
de ensaio. Remocdes
médias de até 23%,
48%, 78%, 76% e 58%,
respectivamente, em 2h
de ensaio.

Schons (2017)

Aplicacdo de oz6nio e
0z6nio + perdxido de
hidrogénio para remocao
de compostos
recalcitrantes em
lixiviados de aterros
sanitarios

Utilizacdo de equipamento de
0z0nio, gerado a partir do
processo corona, com O3 em
concentracdo de 29 mg/L,
conforme dados do
fabricante. Adicionalmente,
utilizou adicéo de 1000 mg/L
de H202. Os ensaios
ocorreram em escala piloto,
sendo tratados 460 L de
lixiviado em cada ensaio, 0s
quais tiveram duracao de 96
horas.

Altas remocdes de cor
aparente, DQO e COT
foram observadas,
chegando a 99%, 88%
e 66%,
respectivamente. A
maior remocao de
carbono inorgénico foi
23%.

Schoenell
(2013)

Avaliagdo da remocéo
de cor e desinfec¢éo de
lixiviados de aterro
sanitario utilizando
ozbnio e perdxido de
hidrogénio

Testes em escala piloto,
sendo 6 ensaios utilizando
tratamento com ozoénio e os
outros 6 com oz6nio
combinado com peréxido de
hidrogénio. O sistema POA

possuia volume util de 460L e

0S ensaios tiveram a duragéo
de 96h. A concentracéo de
ozbnio (gas) foi de 29 mg/L e
a de perdxido de hidrogénio
(adicionado em solucéo
liguida) foi de 1000 mg/L no
lixiviado.

Todos os ensaios
realizados alcangaram
mais de 90% de
eficiéncia na remocao
de cor verdadeira em
96h de ensaio e mais

de 92% de eficiéncia na

eliminagdo de
coliformes

termotolerantes em 24h.

Seewald
(2013)




29

Titulo Metodologia Resultados Referéncia
Foram avaliados os oxidantes
H202, O3 e H202 combinado
com O3, no tratamento de
efluentes contaminados com
Tratamento de efluentes .
. formaldeido com
de laboratérios contendo 30 inicial na fai foi
formaldeido utilizando concentracao inicial na faixa O processo foi capaz de _
L : A de 2.000 a 2.500 mg/L. remover entre 70 e 95%  Silva (2015)
peroxido de hidrogénio, Utilizou-se uma relacdo de de formaldeido
0z0nio e peréxido de . '
hi o . formaldeido/H202 de 1:0,8
idrogénio + 0zodnio
(m/m) e um gerador de
0z06nio com capacidade entre
9,2 a 10,3 g/h. O tempo de
ensaio foi de 72 horas.
Fonte: A autora (2023). Legenda: PVC: policloreto de vinil; LAS: lixiviado de aterro
sanitario; DQO-demanda quimica de oxigénio; DBO-demanda biolégica de oxigénio; CA-cor
aparente; CV-cor verdadeira; COT-carbono organico total;
Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Conforme observa-se na Tabela 4, foi pesquisado remocdes de
contaminantes utilizando ozénio e ozonio/peréxido de hidrogénio em matrizes
ambientais diferentes. Schons (2017), combinou lixiviado de aterro sanitario com
esgoto domeéstico para o tratamento utilizando oz6nio. Schoenell (2013) empregou
ozbnio e ozodnio/peroxido de hidrogénio para verificar a remocado de compostos
recalcitrantes em lixiviados de aterro sanitario. Seewald (2013) aplicou ozénio e
peroxido de hidrogénio para avaliar a remocao de cor e desinfeccdo de lixiviados.
Silva (2015) utilizou ozénio e ozdnio/perdxido de hidrogénio para analisar a remocao
de formaldeido. Todos os estudos apresentaram resultados positivos de remocéo, o
que pode ser considerado satisfatério ao investigar a aplicacdo do 0zb6nio no

tratamento de efluentes de esgoto.

2.2 MICROPOLUENTES

Os micropoluentes sdo elementos que estdo presentes nos farmacos de
diversas classes (analgésicos, antibioticos, regulares lipidicos, anti-inflamatdrios,
horménios sintéticos), produtos de limpeza e de higiene pessoal, substancias
aplicadas na producao de plasticas e resinas, pesticidas, hormonios naturais e seus
respectivos subprodutos, drogas ilicitas, compostos perfluorados, nanomateriais,
retardadores de chama, adocantes artificiais, benzotriaz6is. Ha novos produtos
quimicos que entram no comércio para consumo com grande frequéncia, por isso, é

provavel que inumeros micropoluentes ainda ndo foram identificados (AQUINO;
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BRANDT; CHERNICHARO, 2013; RICHARDSON; KIMURA, 2017; CANTWELL,
2017). De maneira geral os micropoluentes possuem dois grandes grupos:. 0S
produtos farmacéuticos e de higiene pessoal (PFHP) e os desreguladores
enddcrinos (GOGOI et al., 2018).

Os micropoluentes, também chamados de contaminantes emergentes (CE),
sdo os produtos quimicos, que ndo possui legislacdo especifica de regulamentacéo
e os efeitos na sauda humana e no ambiente sdo desconhecidos. (DEBLONDE;
COSSU-LEGUILLE; HARTEMANN, 2011). A principal fonte de contaminagdo de
micropoluentes ao meio ambiente é através do lancamento de esgoto in natura e os
esgotos tratados de maneira convencional. (AQUINO, BRANDT, CHERNICHARO,;
2013).

Os PFHP sao compostos muito presentes no dia a dia da populacdo, sao
compostos bioativos e geralmente polares e estdo presentes no meio ambiente em
baixissimas concentracdes. Fazem parte deste grupo sabonetes, detergentes,
xampus, cosméticos, repelentes, protetores solares etc. Também estédo presentes na
formulacdo de medicamentos humanos e veterinarios, como os antibioticos, anti-
inflamatorios, antialérgicos, antidepressivos etc. Na grande maioria dos casos, eles
sdo metabolizados pelo organismo e uma por¢cdo deles é excretada na urina ou
fezes (GHISELLI; JARDIM, 2007; RICHARDSON; KIMURA, 2017).

Um dos problemas que envolvem o0s micropoluentes, & a falta de
conhecimento a meédio e longo prazo para a saude humana, meio ambiente e
ambientes aquaticos. Além disso, a diversidade de micropoluentes e a baixa
concentracéo deles, dificulta os processos de deteccéo e de tratamento de esgoto.
(DEBLONDE; COSSU-LEGUILLE; HARTEMANN, 2011; LUO et al. 2014). Outro
problema envolvendo os micropoluentes, € que eles sao bioacumulativos e possuem
propriedades e efeitos diferentes. A grande maioria estd no ambiente ha muitos
anos, mas por falta de equipamento analitico de alta sensibilidade que possa
detectar esses contaminantes, nao foram detectados por muitos anos
(RICHARDSON; KIMURA, 2017).

Diversas sé@o as pesquisas realizadas no mundo todo para a deteccédo e
quantificacdo dos micropoluentes em diversas matrizes ambientais. Na Tabela 5 sédo
apresentados os trabalhos realizados pelo Grupo de Pesquisa em Saneamento
Ambiental, do PPGEC (Programa de Po&s-Graduacdo em Engenharia Civil) da

Universidade do Vale do Rio dos Sinos acerca do tema de micropoluentes.
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Tabela 5 - Pesquisas relacionadas com a deteccédo de micropoluentes

Titulo

Metodologia

Resultados

Referéncia

Tratamento combinado de

lixiviado de aterro
sanitario e esgoto

domésticos utilizando

o0z6nio

Ensaio em escala piloto com
reservatério com capacidade
de até 500L e reator cilindrico
de PVC com 250 mm de
didmetro e 2,20 m de altura,
operando com fluxo
ascensional, totalizando um
volume de trabalho de 108 L e
preenchido em 2/3 do seu
volume total com Anel Pall de
1,5”. Ensaios com duracgao de
5h e 2h, com diferentes
producfes de O3 de 8,9; 9,6 e
10,5 g de O3.h-1, aplicados a
mistura de 2% de lixiviado de
aterro sanitario (LAS) ao
esgoto doméstico (2 L de LAS
e 158 L de esgoto).

Remoc6es médias de
DQO, DBO, CA,CV e
Turbidez de até 46%,
51%, 86%, 86% e 81%,
respectivamente, em
5h de ensaio.
Remocdes médias de
até 23%, 48%, 78%,
76% e 58%,
respectivamente, em
2h de ensaio.

Schons
(2017)

Aplicacao de ozbnio e

0zonio + peroxido de

hidrogénio para remocao

de compostos
recalcitrantes em
lixiviados de aterros
sanitarios

Utilizacao de equipamento de
0z0nio, gerado a partir do
processo corona, com O3 em
concentracdo de 29 mg/L,
conforme dados do fabricante.
Adicionalmente, utilizou adi¢éo
de 1000 mg/L de H202. Os
ensaios ocorreram em escala
piloto, sendo tratados 460 L de
lixiviado em cada ensaio, 0s
guais tiveram duracao de 96
horas.

Altas remoc@es de cor
aparente, DQO e COT
foram observadas,
chegando a 99%, 88%
e 66%,
respectivamente. A
maior remocao de
carbono inorganico foi
23%.

Schoenell
(2013)

Avaliacdo da remocao de

cor e desinfeccédo de
lixiviados de aterro

sanitario utilizando ozb6nio
e peroxido de hidrogénio

Testes em escala piloto, sendo
6 ensaios utilizando
tratamento com ozénio e os
outros 6 com ozénio
combinado com peréxido de
hidrogénio. O sistema POA
possuia volume util de 460L e
0s ensaios tiveram a duracéo
de 96h. A concentracéo de
0z0nio (gas) foide 29 mg/L e a
de pero6xido de hidrogénio
(adicionado em solucéo
liquida) foi de 1000 mg/L no
lixiviado.

Todos os ensaios
realizados alcancaram
mais de 90% de
eficiéncia na remocao
de cor verdadeira em
96h de ensaio e mais
de 92% de eficiéncia
na eliminacéo de
coliformes
termotolerantes em
24h.

Seewald
(2013)




32

Titulo Metodologia Resultados Referéncia

Foram avaliados os oxidantes
H202, O3 e H202 combinado
com Og, no tratamento de
Tratamento de efluentes efluentes contaminados com

de laboratérios contendo formaldeido com concentracéo .
O processo foi capaz

formaldeido utilizando inicial na faixa de 2.000 a de remover entre 70 e Silva (2015)
peroxido de hidrogénio, 2.500 mg/L. Utilizou-se uma 95% de formaldeido

0z0nio e peroéxido de relagdo de formaldeido/H202 '

hidrogénio + 0zénio de 1:0,8 (m/m) e um gerador

de ozbnio com capacidade
entre 9,2 a 10,3 g/h. O tempo
de ensaio foi de 72 horas.

Legenda: E2-173-estradiol; BPA-bisfenol-A; CAF-cafeina; ETE-Estacdo de tratamento de
esgotos; DEET- N,N-dietil-meta-toluamida; LD-limite de deteccéo.
Fonte: A autora (2023)

Observa-se na pesquisa de Schmitt (2021) a presenca de 17(3-estradiol,
cafeina e bisfenol-A nas matrizes de agua superficial (Rio dos Sinos), esgoto bruto
(ETE Unisinos), esgoto tratado (ETE Unisinos) e agua potavel (Sao Leopoldo).

Na pesquisa de Wittmann (2019), a presenca de 17B-estradiol, bisfenol-A e
cafeina, foram notados em todo processo de tratamento de esgoto em uma ETE de
Novo Hamburgo-RS. Na mesma cidade, na agua tratada também foi detectado 173-
estradiol, bisfenol-A e cafeina.

Toller (2018) identificou a presenca de micropoluentes nas aguas do Rio dos
Sinos, em S&o Leopoldo/RS. Foram detectados bisfenol-A, 17B-estradiol e glifosato
em todos os pontos de coleta. A cafeina foi detectada em 4 dos 6 pontos analisados
e o DEET (N,N-dietil-meta-toluamida) e atrazina ndo foram detectados.

2.2.1 Métodos de detecgao de micropoluentes

O avanco dos estudos sobre micropoluentes, foi resultado do surgimento de
instrumentacao analitica, elevadamente sensivel que permitiu a identificacdo, e a
quantificacdo de micropoluentes desconhecidos até entdo, em matrizes ambientais.
Apenas nos ultimos 28 anos foi possivel identificar os micropoluentes (OVIEDO;
AGA, 2016).

A Cromatografia Gasosa com Espectrometria de Massa (GC/MS) -Gas
Chromatoghapfy/mass Espectrometry é o método convencional para analises de
micropoluentes, no entanto, a maioria deles ndo responde bem a essa técnica.

Dessa forma, a natureza onipresente dos micropoluentes no ambiente, foi detectada
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apos a introducédo da Cromatografia Liquida com Espectrometria de Massa (LC/MS)
—Liquid Chromatoghapfy/mass Espectrometry (KOLPIN et al., 2002). O intervalo foi
de 27 anos, entre os produtos farmacéuticos serem detectados no ambiente pela
primeira vez em agua superficiais utilizando GC/MS e o tempo de ocorréncia
generalizada de micropoluentes por meio de pesquisas de qualidade da agua em
larga escala utilizando LC/MS. (ROUT et al, 2020). Esses métodos estao disponiveis
para a deteccdo dos micropoluentes, em amostras ambientais, como agua e
efluentes. Eles estdo presentes no meio ambiente em baixas concentragdes, na
ordem de pgL? e ngL, por isso a necessidade de métodos especificos capazes de
atingir esse nivel de concentracéo. (BILA; DEZOTTI, 2009; ARSAND et al., 2018)

A maioria dos micropoluentes, sdo compostos polares, ndo volateis e
instaveis ao calor. Portanto, o uso de GC/MS para a analise em derivatizacdo prévia.
(OHORO, et al., 2019). Por isso, neste trabalho o Bisfenol-A, sera analisado através
do LC/MS.

2.2.2 Desreguladores endocrinos (DE)

Os desreguladores enddécrinos sdo uma categoria de micropoluentes que
prejudicam o sistema endocrino animal e humano. Esses elementos estdo presentes
no dia a dia em diversos produtos consumidos pela populacdo. Eles também
englobam uma significativa parcela de substancias com estruturas diferenciadas,
que inclui horménios sintéticos e naturais, substancias naturais e uma vasta
guantidade de compostos sintéticos. No meio ambiente ele € encontrado em baixas
concentragées, na ordem de pgL™* e ngL (BILA; DEZOTTI, 2009).

A CEC (1999) define os DE como “um desregulador endécrino € uma
substancia ou mistura exdgena que altera a(s) funcao(bes) do sistema enddcrino e,
consequentemente causa efeitos adversos a saude em um organismo intacto, ou a
sua progénie ou (sub)populacdes”.

Compostos desreguladores enddécrinos (DE) sdo o0s contaminantes que
possuem atividade estrogénica ou androgénica em concentragcdes muito baixas e
vem trazendo nos ultimos anos, uma grande preocupacdo para a qualidade das
aguas. Sao produtos quimicos com potencial de prejudicar os sistemas endocrinos

de humanos e animais. Uma das preocupacfes envolvendo os DE é que eles
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podem gerar diversos efeitos aos organismos expostos, mesmo em concentracdes
baixas (LIU; KANJO; MIZUTANI, 2008; BILA; DEZOTTI, 2009).

Os DE podem ser classificados em dois grandes grupos que podem causar
desregulacdo enddcrina: a) Hormoénios naturais que incluem: estrogénio,
progesterona e testosterona, encontrandos naturalmente em humanos, animais e 0s
fitoestrogenos, que sdo elementos contidos em algumas plantas; b) Substancias
artificiais, que incluem os horménios sintéticos e os produtos quimicos. Os
hormonios sintéticos sdo aqueles usados nos anticoncepcionais e em tratamentos
de reposicao hormonal. Os produtos quimicos sao elementos criados pela industria,
como agentes de limpeza, pesticidas, como por exemplo, o Bisfenol-A (BPA). Inclui
também subprodutos de processos industriais como dioxinas (CEC, 1997).

Um dos DE que causou problemas ao ser humano foi o dietilestilbestrol
(DES). Um estrogénio sintético, que era utilizado como um agente terapéutico,
durante a gravidez, para reduzir o niumero de abortos e ajudar no crescimento fetal,
utilizado entre os anos 1940 e 1970. A consequéncia da utilizacdo do DES,
apareceu mais tarde, nas filhas de mulheres que fizeram uso de DES na gravidez, a
incidéncia de céancer no sistema reprodutivos delas, foi observado. (BIRKETT &
LESTER, 2003). Este foi o primeiro caso documentado de uma substancia quimica,
gue quando dada a mée, pode afetar a feto a longo prazo (CEC, 1997).

Na ampla revisao de literatura realizada por Brandt (2012), conclui-se que nao
existem evidéncias cientificas de grande impacto de que as concentracdes de DE
que estdo presentes no meio aquatico, possam causar efeitos agudos em
organismos aquaticos. Porém, ha estudos que apontam um efeito crénico em
organismos mais sensiveis que estdo expostos as concentracdes relevantes em

compostos de ambientes aquaticos.

2.2.2.1 Sistema enddcrino

O sistema endocrino humano € formado por um conjunto de glandulas
localizadas em diferentes partes do corpo, como a tireoide, pancreas e glandulas
adrenais. Os hormoénios sdo sintetizados por elas, como a tiroxina, estrogénios e
profestagénios, testosterona e adrenalina. Na Figura 2 € possivel identificar todas as
glandulas do sistema enddcrino. Os horménios sdo0 como mensageiros, que sao

produzidos e secretados pelas glandulas enddcrinas, que apos, serem espalhadas
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na corrente sanguinea, coordenam o organismo como um todo (GHISELLI; JARDIM,
2007).

Figura 2 - Sistema endocrino humano
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Fonte: Ghiselli e Jardim, 2007.

A necessidade de ter um sistema enddcrino funcional é importante para
garantir as acfes dos hormoénios, que atuam como mensageiros quimicos, para
comunicar 0Orgdos e tecidos, na regulacdo das atividades fisiologicas e
comportamentais. O funcionamento esperado do sistema endocrino depende de
acOes coordenadas de uma selecdo complexa de horménios, atuando de forma
sincrona, nas concentracfes corretas e momentos apropriados. Porém, alguns
produtos quimicos, como os DE, podem causar uma falha nesse sistema (DARBRE,
2019).

Os DE podem agir de formas diferentes nos sistemas afetados. Eles podem
agir: a) danificando diretamente uma glandula do sistema enddcrino; b) interagir com
um recepto de horménios; c) alterar o metabolismo de um horménio em uma

glandula do sistema enddcrino (CEC, 1997).
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2.2.2.2 Bisfenol

Bisfenol A (BPA) € um produto composto organico sintético, pertencente ao
grupo de difenilalcanos. Sua utilizacdo se da4 como monbémetro na producdo de
plastico policarbonato, resinas epoxi e resinas de poliéster-estireno. Também é
utilizado como antioxidante em alguns tipos de plastificantes e como inibidor de
polimerizacdo do PVC. Aproximadamente, 65% sao polimerizados no plastico de
policarbonato (PC), aproximadamente 30% polimerizado em resinas epoxi e 0s 5%
resultantes sdo de outras aplicacdes. A exposicdo humana ao BPA acontece pela
ingestdo de alimentos e bebidas contaminadas. Devido aos efeitos associados ao
sistema enddcrino, a industria esta tentando substituir o BPA em varias aplicacdes
(PIVNENKO et al. 2015; GEENS; GOEYENS; COVACI, 2011; STAPLES et al., 1998;
VANDERBERG et al., 2007).

O BPA é considerado um desregulador enddécrino, dessa forma, ele atua
diretamente no sistema enddcrino. Esses compostos podem interromper a funcéo de
horménios e agir como um concorrente de horménios que sdo realmente produzidos
pelo metabolismo. Em outras palavras, ele copia os hormonios do corpo, podendo
afetar negativamente a saude humana (LIANG, et al., 2014).

No Brasil existe duas Resolucdes que estdo em vigéncia que abrangem o uso
de BPA. A primeira delas é a Resolucédo, n° 17 de 14 de marco de 2008, da Diretoria
Colegiada da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), a qual estabelece
o limite de varios produtos e substancias quimicas, inclusive o BPA (ANVISA, 2008).
Segundo a Resolucdo o limite de migracdo especifica (LME) do bisfenol-A é 0,6
mg/kg de alimentos. A segunda é a Resolucédo n° 41 de 16 de setembro de 2011, da
Diretoria Colegiada da ANVISA, que proibe a fabricacdo e a importacdo de
mamadeiras que contenham BPA, destinadas a alimentacédo de lactentes (ANVISA,
2011).

Na revisao de literatura da pesquisa de Deblonde, Cossu-Leguille e Hartmann
(2011), entre os 45 artigos estudados, a concentracdo de bisfenol A varia entre
0,088 a 11,8ug/L no afluente das estacdes de tratamento e 0,006 e 4,09ug/L no
efluente. A remocéo de bisfenol A é cerca de 71%. As concentracfes de BPA sado
muito mais altas nas estagfes de tratamento que recebem efluentes da indudstria
(papel, resinas epoxi, plasticos) do que as estacdes de tratamento que recebem

apenas esgoto doméstico.
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Na pesquisa de Garoma et al. (2010) foi estudado a oxidacdo através de
ozonizacdo, de Bisfenol A e seus intermediarios (catecol, resorcinol, acetona,
formaldeido, &cidos orgéanicos, acido acético, formico, maleico e acalico). Os
resultados indicaram que as remocdes foram eficazes durante o tratamento. Apesar
de demonstrar que os intermediarios de reacdo do BPA eram mais resistentes a
ozonizacao do que os compostos originais, indicando que a mineralizacdo completa
do BPA pode necessitar de ozonizacao por periodo prolongado.

Um estudo realizado em diversas cidades no Estado de S&o Paulo analisou a
agua potavel e 5 dos 7 micropoluentes estudados foram encontrados, sendo que o
bisfenol-A foi o que obteve a maior concentragéo ficando em 11,4 ngL! (maxima), o
gue correspondeu a aproximadamente 60% de todos os contaminantes (JARDIM et
al., 2012).

Na Tabela 6 foi realizado um levantamento de concentragcdes de BPA em
diversas matrizes ambientais. Observa-se a grande variacdo de concentracdes, ja

gue as matrizes sao diferentes, espera-se essa variacao.

Tabela 6 - Concentracdo de BPA em fase aquosa em diversas matrizes ambientais

Matriz Referéncia
Efluente
Agua superficial

agua potavel

Local Concentracdo no ambiente
0,005-0,05 pg/L

0,0005-0,014 pg/L

0,0005-0,002 pg/L

Alemanha KUCH; BALLSCHMITER, 2001

Alimentos

armazenados em
potes de plastico

policarbonato
EUA BILES et al., 1997
Agua armazenada
em recipientes de

plastico
policarbonato

7-58 ug/L

0,0001-0,0047 pg/L

Alemanha

EUA
Italia

Rio dos Sinos/RS
Sao Leopoldo/RS
ETE Unisinos/RS

Curitiba/PR

Belo Horizonte/MG
Campinas/SP
Rio das Velhas/MG
Rio Ribeirdo Anhumas/SP
Rio Capivari/SP

0,0005-0,41 pg/L
0,018-0,702 pg/L
0,01-0,19 pg/L
0,004-1,363 pg/L
0,14 pg/L
0,33-0,34 pg/L
0,013-0,036 pg/L
0,015-0,029 pg/L
<LD - 3.294,63 ng/L
<LD a 832,30 ng/L
<LD a 991,23 ng/L
1,29-84,11 pg/L
LD-0,02 pg/L
3-2847 pg/L
0,16-0,03 pg/L
8,6-168,3ng/L
808-13.016 ng/L
257-139 ng/L

Agua superficial
Efluente ETE
Sedimento marinho
Lodo bioldgico
Agua potéavel
Efluente ETE
Efluente ETE
Agua superficial
Agua superficial
Agua potéavel
Efluente
Esgoto bruto
Esgoto tratado
Esgoto bruto
Agua Potéavel
Agua superficial
Agua superficial
Agua superficial

FROMME et al ., 2002

KOLPIN et al., 2002

LAGANA et al., 2004

SCHMITT, 2021

Froehner et al ., 2011
Brandt, 2012

SODRE; LOCATELLI; JARDIM, 2009

MOREIRA et al ., 2010
RAIMUNDO, 2007

Fonte: A autora (2023)
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Legenda: LD — limite de detecgéo

2.2.3 Legislacao e padroes de langamento

Véarios bancos de dados e regulamentos foram desenvolvidos em todo o
mundo para documentar os efeitos adversos dos produtos quimicos e avaliar o risco
desses produtos. Os EUA possuem uma base de informacdes chamada de
ECOTOX, que é a listagem de 12.732 produtos quimicos (EPA, 2023; LONG et al.,
2023). J4 a Unido Europeia produziu véarios bancos de dados para rastrear 0s
produtos quimicos recém desenvolvidos, incluindo o rastreamento dos cosméticos.
Em termos de regulamentacdo, a Unido Europeia criou a REACH, que tem a
finalidade de registro, avaliagdo e autorizacdo de produtos quimico, que sao
utilizados na EU (UNIAO EUROPEIA, 2023). A China atualizou em 2019, o
regulamento e o registro de substancias quimicas (LONG et al., 2023).

As atualizacbes dos bancos de dados de produtos quimicos se tornam
necessaria, especialmente para os CE, que foram detectados no ambiente, mas
ainda ndo foram regulamentados. Embora os dados dos bancos de ecotoxicologia
sejam atualizados regularmente para incluir os CE, ha uma falta da viséo geral sobre
a distribuicdo ambiental dos CE. Ou seja, sem conhecer a concentracdo dos CE no
meio ambiente, é impossivel realizar uma avaliacdo de riscos dos CE, 0 que por sua
vez, dificulta a regulamentacao. (LONG et al., 2023).

O Brasil, conforme mencionado no item 2.2.2.2 possui uma Resolucdo da
ANVISA, n° 17 de 17 de marco de 2008, que lista diversos aditivos para materiais
plasticos destinados a elaboracdo de embalagens e equipamentos em contato com
alimentos (ANVISA, 2008). Porém, para padrdo de langcamento de efluentes no meio
ambiente, ndo ha resolugbes para micropoluentes.

O padrao de lancamento de efluentes liquidos no meio ambiente no Brasil, é
regulamentada pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) através da
Resolugdo n° 430/2011, que prevé condicdes e padrdo de lancamento de
parametros organicos e inorganicos, mas nao cita nenhum micropoluente.

No Rio Grande do Sul, os padrdes de emissao de efluentes liquidos, séao
definidos pelo Conselho Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA) através da
Resolucdo n° 355/2017. Da mesma forma que a CONAMA n°430/2011, esta previsto

na Resolugdo apenas parametros organicos e inorganicos, mas ndo micropoluentes.
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A reducado dos desreguladores enddcrinos na matriz ambiental requer acdes

regulatorias de nivel municipal, estadual e federal (DARBRE, 2019).
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3 ESTUDO DE CASO - ETE UNISINOS

Este capitulo se inicia com a apresentacdo da area de estudo na Estacao de
Tratamento de Esgoto (ETE) da Universidade do Vale do Rio dos Sinos,
introduzindo dados sobre o sistema de tratamento e a caracterizacdo do esgoto
sanitario gerado na Universidade.

3.1 ESTUDO DE CASO

A estacao de tratamento de esgoto (ETE), objeto de estudo desta dissertacao,
esta localizada na Universidade do Vale do Rio dos Sinos — UNISINOS, Campus
localizado na cidade de Sao Leopoldo — RS (Figura 3). A ETE recebe todo o esgoto
sanitario gerado no Campus, através de uma rede coletora, separada da rede de
coleta de &guas pluviais. Atualmente, na Universidade, a Unidade de Apoio
Operacdes e Servicos € responsavel pelo gerenciamento dos efluentes, contudo, a
ETE é operada por uma empresa terceirizada contratada.

Fotografia 1 - ETE Unisinos, Sao Leopoldo - RS

Fonte: A autora (2023).



41

Atualmente a ETE Unisinos possui capacidade de recebimento de esgoto de
600m?3/dia, conforme Licenca de Operacdo (LO n° 140/2022-DLA). A licenca €
municipal, emitida pela SEMMAM (Secretaria Municipal do Meio Ambiente) da
Prefeitura Municipal de S&o Leopoldo/RS.

A primeira versdo da estacdo e tratamento foi instalada em 1986, para
atender uma populacédo de 18.000 pessoas. O sistema instalado era composto de
rede coletora, sistema de entrada (by-pass, gradeamento, desarenador e medidor
Parshal), e reator anaerébio tipo UASB.

Em 2009, foi realizada uma ampliacéo da ETE, para abranger uma populacéo
de 27.000 pessoas. A seguir esta descrito o sistema atual da ETE, com os

processos que envolvem o sistema de tratamento de esgoto.

3.1.1 Composicao atual do sistema da ETE

A Figura 4 apresenta o fluxograma do sistema de tratamento da ETE

Unisinos, objeto de estudo.
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Figura 3 - Fluxograma de tratamento da ETE Unisinos

Entrada esgoto bruto

™| P1

Desarenador de duplo canal

|

Medidor de vazao
Calha Parshal

|

Tanque de
equalizagdo/bombeamento

|

Reator anaerdbio tipo UASB

|

Contator bioldgico rotatorio - .
CBR Leito de secagem

Decantador Secundario —/

| P2

Gerador de ozénio

|

Tanque de ozonizagao

1\> P3

Calha Parshal

Fonte: A autora (2023).
Legenda: Os pontos P1, P2 e P3 séo os pontos selecionados para coleta de amostras para
este estudo de caso.

O sistema de tratamento da ETE Unisinos, inicia-se pelo gradeamento
primario, que tem como objetivo a remocéo de materiais grosseiros. A limpeza é feita
de maneira manual com o auxilio de um rastel, onde retira-se 0os materiais que ali
ficaram retidos e através de um carrinho de méao, leva-se até a leira de
compostagem, esse processo é realizado diariamente.

O préximo passo € o sistema de desarenacdo, que € composto por 2
desarenadores em paralelo, sendo utilizado um de cada vez (a cada dia é feita a
troca, utilizando-se do sistema de comportas), estando o0 outro em processo de
limpeza. Nos desarenadores h& remocdo das particulas de tamanho superior a

0,2mm.
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Apés, o efluente passa pelos tanques de equalizacbes de vazbes, para
uniformizar a vazao nos horéarios que ela se esta acima de 5 L/s. Depois o efluente
€ encaminhado ao reator anaerobio de fluxo ascendente em manta de lodo (UASB),
gue tem o objetivo principal a remocéo de carga organica. A unidade instalada na
ETE Unisinos possui volume util de 150 m3 e é operada para um tempo de
residéncia minima de 6 horas. O lodo em excesso no reator UASB & removido
através de bomba que estd localizada no poco seco. E descartado
aproximadamente 25 cm de lodo em cada leito de secagem.

Cada leito de secagem possui capacidade de receber 7,5 m3 de lodo do reator
UASB, sendo que a cada 15 dias é descartado aproximadamente 1m3 de lodo
estabilizado, nas leiras de compostagem. O liquido que é filtrado nos leitos de
secagem, retorna a entrada da ETE, através do pogo umido.

A carga orgéanica remanescente e de nutrientes, € removida no contator
biolégico rotatorio (CBR) — sdlidos solUveis e nutrientes presentes no efluente que
sai do reator UASB. O CBR trabalha com um sistema de tambores rotatorios que
facilitam o contato do efluente com as bactérias aerébias aderidas no material de
preenchimentos dos tambores. O equipamento possui funcionamento continuo, 24
horas por dia, 7 dias da semana. A alimentacdo do CBR é feita através do
bombeamento do efluente do UASB, executado por um conjunto de bombas
submersas, que sao monitoradas pelo operador, controlando as boias de nivel para
garantir o fluxo da vazéo até o CBR.

Do processo do CBR, o efluente é enviado para dois decantadores, cuja
func@o principal € a retirada de soélidos que saem junto com o efluente tratado no
CBR. O descarte do lodo dos decantadores € realizado duas vezes na semana. O
operador realiza o descarte de 1/3 do volume de cada decantador, sendo o lodo
depositado nos leitos de secagem. A cada 15 dias os decantadores sdo esvaziados
completamente, e o lodo do fundo sera depositado nos leitos de secagem e o
sobrenadante enviado para o sistema de entrada para alimentacéo do reator UASB.

Posteriormente, € encaminhado a uma vaz&o constante para o tanque
destinado a interacdo com o ozbnio, desenhado com o propoésito de desinfetar o
efluente. O processo de ozonizacdo ocorre por meio do Método Corona, no qual o
oxigénio do ar é concentrado e, em seguida, uma descarga elétrica é aplicada,
resultando na formacdo de ozobnio. Para essa finalidade, a ETE Unisinos esta

equipada com o Sistema de Geracdo e Transferéncia de Oz6énio BRO3-Plusl,
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fornecido pela empresa Brasil Oz6nio. Esse conjunto de equipamentos é composto
por um concentrador de oxigénio (8 litros AirSep), um gerador de 0z6nio e um
quadro de comando, conforme ilustrado na Figura 5 (SCHOENELL, 2013).

A infraestrutura da Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE) Unisinos foi
projetada para operar simultaneamente com trés conjuntos, mantendo uma vazao
constante de 8 a 10 L/min de Os. Cada conjunto inclui um bay-pass, um venturi, uma
bomba e reatores de mistura, garantindo assim a vazao necessaria de ozoénio para o
tratamento.

Apés a formacao do ozbnio, o gas é encaminhado por duas bombas até o
tanque de ozonizacdo, onde fica em contato com o efluente. Apdés o processo de
desinfeccao, o efluente tratador, € encaminhado até a saida da ETE e é despejado

no Arroio Sao Joao.

Figura 4 - Sistema de geracao de O3

3.1.2 Caracterizagao do esgoto da ETE Unisinos

As propriedades do esgoto estdo ligadas com as atividades antropicas,

condi¢des climaticas, avancos tecnologicos, que também estéo relacionadas com a
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introducdo de compostos de dificil degradacédo, dificilmente removidos pelos
tratamentos convencionais (LOPES, 2015).

A seguir, na Tabela 8, estdo consolidados os dados que caracterizam o
esgoto bruto e tratado na Estacdo de Tratamento de Esgotos da Unisinos, Campus

Séo Leopoldo, abrangendo os resultados dos anos de 2019 a 2023.



Tabela 7 - Caracterizacao do esgoto da ETE Unisinos
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i , 2019 2020 2021 2022 2023+
Parametros Unid.
Bruto Tratado Bruto Tratado Bruto Tratado Bruto Tratado Bruto Tratado
Auminio Toal  maL  %203-  0050-  0241- 0,100-  0114-  0,146- 0,050-  0,102-  0,050-
9 0,630 0,438 3,150  0,108-2,310 0,210 0,539 0,266 0,218 0,311 0,213
n ND - ND - 0,005 - 0,005-  0005- 0,005 -
Arsénio Total ~ mg/L ND-0,01 ND-0010 ND <0,005  <0,005 0,005 0,005 0,005 0,005
B4rio Total ool 0023-  0024- ND - 0,050- 0,048-  0,042- 0,025-  0040- 0,026 -
9 0,056 0,054 0950  0,010-0,070 0,086 0,068 0,052 0,054 0,048 0,037
ND - <0,050- <0,05- 0,050 - 0,050-  0050- 0,050 -
Boro Total mg/l ND-0472 ND-0.317 549 ND - 0,208 0153 0,139 0,050 0,050 0,065 0,065
. ND - ND - 0,001 - 0,001 -  0,001-  0,001-
Cadmio Total ~ mg/L  ND-0,004 ND-0,004 . ND <0001  <0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
ND - ND - 0,010 - 0,010-  0010-  0,010-
Chumbo Total ~ mg/L  ND-0,013 ND-0,006 ND <0010  <0,010 0,010 0,010 0,010 0,010
. ND - ND - ND - <0,001- <0,001- 0001-  0,001-
Cianeto mg/L  ND-0,020 ND-0,020 5 ND - 0,020 <0,001  <0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
ND - ND - <0,005- <0,005- 0005- 0,005 -
Cobalto Total ~ mg/L ND-0,010 ND-0,010 ND <0,005  <0,005 0,005 0,005 0,005 0,005
0,010 - ND - ND - <0,009- 0009-  0009- 0,009 -
Cobre Total  mg/L ‘539 ND-0010 5, ND <0,009  <0,009 0.012 0,009 0,009 0,009
ND - ND - ND - <0,010- 0010-  0010-  0,010-
Cromo Total ~ mg/L ND-0,009 ND-0,009 5 ND <0010  <0,010 0.010 0,010 0,010 0,010
Cromo ND - ND - <0,020 - 0,020 - ND -
Hexavalente ~ M9/ ND-0020 ND-002 5 ND <0020 0,003 0020 ND-0020 0,020 0,020
DBO gl 8700-  8700-  3,000- 11,000- 3,000- 8,000 - 4500-  5,000- 3,000 -
9 133,0 20,000 79,000 3,000-20,000 3,000 8,000 17,000 9,00 22000 12,000
ND - ND - <0,050- 0050-  0050- 0,050 -
Estanho Total ~ mg/L  ND-0050 ND-0050 5 ND <0,050  <0,050 0,050 0,100 0,050 0,100
ND - 0,003- <0003-  0,003- 0,003-  0003-  0,003-
Fenol mg/L  ND-0,020 ND-011 4 ND - 0 0,020 0,01 0,020 0,060 0,120 0,070
Forro Total CogL 2808-  1211- 1,989 5110-  3,445-  4,873- 1151-  5187-  1,537-
9 5,970 1,987 5,990 ND-<0,016 4,460 5,586 6,308 6,100 7,457 2,524
Fluoreto ool 0020 oo 0,158- 0574- <0,100-  00100-  00100- 0,100 -
9 0,100 ’ ND-<0,2 ND - <0,200 0,987 0,500 0,100 0,100 0,244 0,578



Fosforo Total
Litio Total
Manganés Total
Mercurio Total
Molibdénio Total

Niquel Total

Nitrogénio
Amoniacal
Nitrogénio Total
Kjeldahl

Prata Total

Sélidos
sedimentaveis
Solidos
Suspensos

pH
DQO

Cor verdadeira

Coliformes
termotolerantes

Oleos e graxas

Surfactantes

mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L

mg/L

mg/L

mg/L

Pt/Co
NMP/1
00mL

mg/L

mg/L
MBAS

3,520 -
6,415

ND - 0,090

0,135 -
0,324

ND - 0,100
ND - 0,010

ND - 0,010

31,940 -
63,500
85,929 -
41,300
ND -
0,0100

12,600 -
146,500
6,400 -
7,200
642,400 -
37,000
20,000 -
70,000
13000 -
3500000
<10 -
34,300
1,460 -
0,290

6,213 -
3,408

ND - 0,090

0,170 -
0,342

ND - 0,100
ND - 0,101

ND - 0,102

42,000 -
47,850

55,717
ND - 0,100

6,800 -
65,800
13,600 -
6,300
32,600 -
192,700
10,000 -
50,000
3500 -
540000

<10-17
0,660 -
2,170

ND -
3,930

ND
0,246 -
0,583

ND
ND

ND
ND -
19,960
<5-
40,600

ND
<0,100 -
0,100

*

20,000 -
40,000
1700 -
920000

*

*

0,940 -
ND - 0,5000 0,224
ND -
ND <0,010
0,306 -
0,210 - 0,246 0,669
ND -
ND <0,010
ND -
ND <0,010
ND
ND <0,010
ND -
ND - 41,230 11,77
9,501 -
<5-44,69 18,96
ND -
ND <0,010
0,100 -
<0,100 - 0,100 0,400
0,100 -
* 1,500
5,000 -
5,000 - 30,000 100,000
92033,333 - 2000 -
350000,000 2300000
* *
* *

0,906 - 0,890 -
0,559 2,182
ND - <0,100 -

<0,010 0,100

0,160 - 0,217 -
0,331 0,340
ND - <0,010 -
0,010 0,010
ND - <0,010 -

<0,010 0,010
ND - <0,010 -

<0,010 0,010
ND - 5,498 -

12,620 18,330

13,990 - 9,106 -

10,370 22,400
ND - <0,010 -

<0,010 0,010

<0,100 - 0,100 -
1,500 4,000

<0,100 - 12,900 -

0,300 61,800

6,410 -
* 7,780

51,000 -
* 452,50

5,000 - 160,000 -

80,000 20,000
130 - 230000 -
79000 9200000

<10,000 -
* 17,200
0,600 -
* 0,670

1,352 -
2,288
0,010 -
0,010
0,101 -
0,560
0,100 -
0,584
0,010 -
0,010
0,010 -
0,010
7,951 -
28,694
9,776 -
33,028
0,010 -
0,010
0,010 -
0,010
1,800 -
22,500
6,660 -
8,310

34,900 -

67,200

20,000 -

70,000

45,000 -
350000
<10,000 -

14,200
1,151 -
1,650

0,920 -
2,469
0,010 -
0,010
0,222 -
0,445
0,100 -
0,100
0,0100 -
0,100
0,010 -
0,010
14,200 -
27,900
16,994 -
26,006
0,010 -
0,010
0,100 -
0,0100
9,400 -
42,100
6,480 -
6,730
34,000 -
237,200
20,000 -
140,000
33000 -
3500000
<10 -
14,800
0,640 -
0,640
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1,708 -
5,253
0,010 -
0,010
0,148 -
0,300
0,010 -
0,010
0,010 -
0,010
0,010 -
0,010
26,259 -
34,616
29,295 -
58,093
0,010 -
0,010
0,100 -
0,100
3,500 -
11,100
7,220 -
7,970
18,400 -
52,200
20,000 -
80,000
240 -
920000
<10 -
12,200
0,280 -
0,280

Fonte: Sistema de Gestdo Ambiental da Unisinos (SGA Unisinos, 2022).

*Sem coleta devido a paralisacéo das atividades presenciais da Universidade por causa da pandemia COVID-19.
*** S foram considerados os meses de janeiro, abril e julho. Demais meses ainda néo foram catalogados.

ND Nao detectavel
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A caracterizacado do esgoto bruto domeéstico da ETE Unisinos € considerada fraca
por Jorddo e Pessoa (2017), conforme Tabela 1 apresentada no item 2.1.1. Na
Tabela 8, observamos a classificacdo de Mackenzi e Masten (2016), que também
mostra trés diferentes graus de classificacao, fraco, médio e forte. O esgoto bruto da
ETE Unisinos, foi considerado fraco por essa classificacéo.

Tabela 8 - Composicao tipica de efluentes domésticos nao tratado em mg/L

Parametro Fraco Médio Forte
Alcalinidade 50 100 200
DBO 100 200 300

Cloreto 30 50 100

DQO 250 500 1000

Solidos suspensos 100 200 350
Sdlidos sedimentaveis 5 10 20

Sdlidos dissolvidos totais 200 500 1000
Nitrogénio Kjeldhal total 20 40 80
Carbono organico total 75 50 300
Fasforo total 5 10 20

Fonte: Adaptado de Mackenzie e Masten (2016).

Na pesquisa de Alves et al. (2007), os valores de DBO coletadas em uma
ETE desativada no municipio de Passo Fundo/RS, variaram entre 3,93 mg/L e 314
mg/L. Ja& na pesquisa de Monaco et al. (2014), a amostra foi coletada em um
reservatoério, receptor de esgoto sanitario proveniente da cidade de Vigcosa/MG, o
valor de DBO encontrado foi de 526 mg/L. Com essas duas pesquisas, podemos
perceber que, os valores de DBO sao superiores aos valores da ETE Unisinos.
Segundo Aquino, Brandt e Chernicharo (2013) a variagdo de concentragdo dos
parametros monitorados deve-se aos padrfes de consumo, habitos culturais além

de diferentes tratamentos de esgoto empregados.
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4. METODOLOGIA

O capitulo da metodologia se inicia com a apresentacdo da metodologia de
amostragem, bem como as andlises e os parametros de monitoramento que foram
realizados para atendimento aos objetivos desta dissertacdo. Por ultimo € abordada
a andlise de dados, incluindo a metodologia estatistica dos resultados.

4.1 AMOSTRAGEM

Na Figura 4, foi apresentado o fluxograma que ilustra os pontos de coleta de
amostras. Ja na Figura 6, € possivel visualizar a disposicdo geografica desses
pontos de coleta. O ponto P1 refere-se a coleta na entrada do esgoto da Estacéo de
Tratamento de Efluentes (ETE), logo apdés o gradeamento, caracterizando o esgoto
bruto. O ponto P2 é coletado ap6s passar pelos dois decantadores, marcando o final
do tratamento biolégico. J& o ponto P3 € localizado na saida do tanque de
ozonizacao, representando a saida do esgoto tratado pela ETE.

Figura 5 - Imagem do Google Maps da ETE Unisinos, S&o Leopoldo - RS

Fonte: Fonte: Unisinos (2023).

Para a execucao deste trabalho, foram monitorados e coletadas amostras no

periodo de agosto de 2023 a novembro de 2023, totalizando entdo, 4 meses de
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monitoramento e 36 amostras coletadas. Foram realizadas coletas, conforme datas

descritas na Tabela 9 a seguir.

Tabela 9 — Coletas realizadas neste estudo ao longo do segundo semestre de 2023

na ETE Unisinos, Campus Sao Leopoldo.

Coleta Data Més Ensaios

Coleta 1 07/08/2023 ago/23 pH, DQO, ozbnio residual, BPA
Coleta 2 29/08/2023 pH, DQO, ozbnio residual, BPA
Coleta 3 04/09/2023 pH, DQO, ozbnio residual, BPA
Coleta 4 09/09/2023 set/23 pH, DQO, ozbnio residual, BPA
Coleta 5 14/09/2023 pH, DQO, ozbnio residual
Coleta 6 28/09/2023 pH, DQO, ozbnio residual, BPA
Coleta 7 03/10/2023 pH, DQO, ozbnio residual, BPA
Coleta 8 17/10/2023 out/23  pH, DQO, ozbnio residual, BPA
Coleta 9 19/10/2023 pH, DQO, ozdnio residual, BPA
Coleta 10 19/11/2023 pH, DQO, ozbnio residual, BPA
Coleta 11 06/11/2023 nov/23 pH, DQO, ozbnio residual, BPA
Coleta 12 10/11/2023 pH, DQO, ozbnio residual, BPA

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Para o tratamento estatistico, se fez necessario a exclusdo de 25% dos
resultados das amostras de bisfenol-A e 16,67% dos resultados das amostras de
DQO. O pH foi realizado em todas as amostras.

As amostras foram coletadas no intervalo de tempo compreendido entre
16h30 e 17h30 horas. As amostras foram coletadas diretamente nos frascos de cor
ambar. Esses frascos geralmente sdo usados para proteger as amostras sensiveis a
luz, pois a cor ambar reduz a exposicao a luz, minimizando possiveis alteracdes nas
propriedades da amostra.

Antes da coleta da amostra, houve um processo de ambientacdo, que pode
envolver a introdugdo da amostra no frasco e a retirada repetida da amostra do
frasco. Esse procedimento pode ser realizado para garantir que o frasco esteja
adequadamente "preparado” para receber a amostra, ou para estabilizar as
condicbes dentro do frasco. A amostra foi adicionada ao frasco até atingir o volume
maximo possivel, referido como "até o talo". Isso é feito para garantir que a
quantidade maxima da amostra seja coletada e armazenada no frasco. Durante todo
0 processo de coleta, foi feito um esfor¢co para minimizar o contato da amostra com o

oxigénio.
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Nas Fotografias a seguir, € possivel observar o processo de coleta em
andamento para cada ponto especifico.

Fotografia 2 — Coleta no P1, entrada da ETE (depois do gradeamento).

Fonte: A autora (2023).

Fotografia 3- Coleta no P2, saida do decantador.

Fonte: A autora (2023).
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Fotografia 4 — Coleta no P3, saida da ETE.

Fonte: A autora (2023).

4.2 GERACAO DE 0ZONIO

O oz6nio (O3) foi gerado por meio do método corona, na qual o oxigénio do ar
foi concentrado e submetido a uma descarga elétrica, resultando na formacéo do
0z6nio, conforme apresentado no item 3.1.1 desta dissertagéo.

A determinacdo da concentracdo de ozodnio na solucdo liquida foi realizada
por meio de andlises iodométricas, seguindo o método SM 2350E. Para isso, 200
mL de uma solucéo de iodeto de potassio a 2% (m/v) foram expostos ao 0zdnio por
5 minutos. Em seguida, a amostra foi acidificada com 5 mL de acido sulfarico 4 N e
titulada até atingir um tom amarelo claro com tiossulfato de sédio 0,0991 N.
Introduziu-se 1 mL de uma solucdo de amido a 1% (m/v), tornando a titulacao azul, e
posteriormente titulou-se novamente com tiossulfato de sédio 0,0937 N até a
completa descoloracdo. A geragdo de ozonio, expressa em mg.min=, foi calculada
conforme a Equacéo 2 do método SM 2350E.

Geragédo de Os (mg.min't) = (V * N * 24)/t (2)

Onde:

V = volume de tiossulfato de sodio utilizado na titulagdo (mL);

N = normalidade do tiossulfato de sodio;

24 = fator de conversao (equivalente grama Os: 16*3 = 48/n° de oxidag&o do
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T = tempo de borbulhamento do 0z6nio (min).
O valor aferido através da Equacéo 2 e transformando para horas foi de 0,27
g Os.ht. Valor muito abaixo se comparado ao valor do fabricante: que é de 27g Os.h

1, conforme Tabela do préprio fabricante.

Tabela 10 — Geragao de ozonio do equipamento

BRO3-PLUS1 (bobina Bosch cinza)
Concentrador 8 litros AirSep

Vazdo BMT
LPM % g/Nm3  %wt/wt  ppm g/h
5 95 17 1,17 8000 5.1
4 95 21 1,48 9900 5.0
3 95 26,5 1,85 12400 4.8
2 95 37 2,55 17200 4.4
1 95 45 3,12 20900 2.7

Autor: Brasil Oz6nio (2023).

Dessa forma, considerou-se que o volume de ozonio enviado ao tanque para
interagdo com o efluente foi de 0,27 g Os.h'l. E importante observar que esse valor
pode ter sido subestimado, uma vez que, dos trés concentradores/geradores
projetados para atender a demanda da ETE Unisinos, apenas um estava
plenamente operacional.

Por esse motivo, foi requisitado que a situacdo fosse mantida durante o
periodo de coleta de amostras, visando manter uma concentracdo constante de

0z06nio no sistema.
4.3 PARAMETROS E METODOLOGIAS ANALITICAS

Os parametros de monitoramento com 0s respectivos métodos de ensaio,

estao descritos na Tabela 10.

Tabela 11 - Parametros e método de ensaio das amostras

Parametro Método Unidade
DQO SM5220  mgO,.L™?
pH SM 4500 -

Bisfenol ~ SCHMITT, 2021 ng.L™
Oz6bnio residual SM 4500 - 03B mgO,.L™

Fonte: A autora (2023).
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SM: Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater

Para o ensaio de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) as amostras foram
preservadas, imediatamente apds a coleta, a uma temperatura <6°C e adicionado
acido sulftrico (H2SO4) até obter pH<2. Todos os ensaios foram realizados no
méximo 7 dias ap0s a coleta e preservacdo, em duplicata, conforme o método
indicado na Tabela 11.

Os ensaios para determinar o o0z6nio residual, pH e bisfenol, foram
conduzidos imediatamente apdés a coleta, sem que as amostras fossem
preservadas.

Para a andlise do Bisfenol-A, foi utilizado a metodologia elaborada na
pesquisa de Schimitt (2021). Primeiramente foi ajustado o pH da amostra para 3,
apos realizada a filtracdo em filtro de fibra vidro de 0,45 mm. A extracdao da fase
sélida aconteceu com o uso de cartucho C18 de fase reserva, contendo 500 mg de
fase solida (sorvente) e um volume de 6 mL.

Todas as analises foram realizadas no Laboratorio de Saneamento Ambiental
da Unisinos. Adicionalmente, o bisfenol-A foi analisado no Laboratério de

Microbiologia da Unisinos.

4.4 REMOCAO DE BISFENOL-A

O percentual de remocdo de BPA por ozonizacdo se deu pelo método
validado por Schmitt (2021), utilizando de técnicas de Cromatografia Liquida
(UHPLC-MS).

Primeiramente, as amostras foram concentradas utilizando o método de
Extracdo em Fase Sdlida (SPE). A SPE € uma técnica de separacéo liquido-solido
utilizada para isolar e concentrar analitos, eliminando interferentes ou impurezas da
amostra. Em resumo, os analitos presentes em uma matriz aquosa séo retidos ao
passarem por um cartucho de extracdo contendo um material sorvente (Caldas et
al., 2011).

As extracBes em Fase Solida (SPE) foram efetuadas utilizando uma bomba
de vacuo Te-58 (Tecnal), por meio da fixacdo dos cartuchos em um sistema extrator
manifold & vacuo com 12 portas (Macherey-Nagel). Para todas as extracbes foi

utilizado o cartucho C18 de fase reversa, contendo 500 mg de fase sélida (sorvente)
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e um volume de 3 mL (SCHMITT, 2021). A Figura 7 apresenta um fluxograma do

procedimento adotado).

Figura 6 — Fluxograma do procedimento de bisfenol-A para quantificado deste

micropoluente

1° Ativagie do cartucho

7mL ACH
amL MeOH
amL agua {pH 2)

2° Percolagdo da amostra

1000mL (ph 3}
5210 mL.min-1

2% Clean ug,

& min de vacuo
&mL de dgua (pH 3)
5 min de vacuo

3° Eluicao

8mL de ACM

4* Secagem da amostra

Banho s2co sob vacuo

5° Ressuspensan

TmL MeOH

Fonte: Adaptado de SCHMITT (2021).

Este método de extracdo e quantificacdo, considerando estes compostos, ja

foi validado em pesquisas recentes, realizadas por Schimitt (2021). Este seguiu os
requisitos da ANVISA (2017) e INMETRO (2020), conforme os critérios de
linearidade, efeito matriz, limites de deteccéo e limites de quantificacéo, preciséo e

exatiddo. A partir dessas analises verificou-se que com a etapa de otimizacdo do

método analitico para a determinacdo dos micropoluentes por UHPLC-MS, foi

possivel promover uma separacao cromatografica satisfatdria do BPA.

As analises do Bisfenol-A foram realizadas em Cromatografo Liquido de Alta

Eficiéncia (Agilent 1260), acoplado a um espectdbmetro de massas (MS) single
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quadrupolo (Agilent 6120), com ionizacdo por electrospray (ESI — Agilent
Technologies), operando nos modos positivo e negativo. A coluna, fase estacionaria,
utilizada, no modo fase reserva, foi Zorbax XDB-C18 (150 mm x 5 mm e tamanho de

particula de 0,45 um).
4.5 REMOCAO DE DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)

Segundo ROMERO (2009), a Demanda Quimica de Oxigénio € a quantidade
de oxigénio que é essencial para oxidar o material organico de um dado efluente, ou
agua. As condicOes de temperatura, tempo de reacdo e acidez, devem ser definidas
através da adicdo de um agente oxidante especifico, o dicromato de potassio, por
isso a matéria carbonacea é oxidada em dioxido de carbono (CO3) e agua. Por fim, o
resultado é a quantidade de oxigénio utilizado, representado por mg de O2 L.

O método utilizado para o ensaio da DQO foi o de refluxo fechado através do
método colorimétrico, que se baseia na andlise colorimétrica da amostra. As faixas
utilizadas de dicromato de potassio foram para todas as amostras 100-800 mg/L,

nao foram feitas diluigdes.
4.6 0ZONIO RESIDUAL

A avaliacdo do ozobnio residual nas amostras foi efetuada exclusivamente no
ponto P3, que representa o efluente ja tratado, apds a aplicacdo do ozbnio. Este
procedimento utilizou o método SM 4500-O3 B, baseado em uma abordagem
colorimétrica com indigo. O método indica que o Cloro e 0 Manganés podem
interferir nos resultados.

Por isso, verificou-se a presenca de manganés através da caracterizacdo da
Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE) Unisinos, conforme detalhado no item
3.1.2 desta dissertagéao.

O manganés foi identificado em todos os anos durante a analise de
caracterizacdo, com concentracdes no efluente tratado variando de 0,101 mg/L a
0,560 mg/L. Assim, de acordo com o método prescrito, a presen¢ca de manganés
ndo exerce interferéncia direta, contudo, ele é suscetivel a oxidacao pelo ozonio,

resultando na descoloragcédo do reagente. Portanto, torna-se imperativo incluir glicina
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para retardar a oxidacdo do manganés e prevenir que este tenha sua coloracao
afetada antes da sua quantificacao.

Para a verificacdo do cloro, utilizou-se o método SM 4500-Cl B. Nao foi
detectado cloro nas amostras de efluente tratado, desta forma ndo houve
necessidade de adicionar acido maldnico no ensaio.

Em todas as amostras, a absorbancia empregada segue as diretrizes do

método, sendo o comprimento de onda 600nm no espectofotbmetro.

4.7 ANALISE PH

Para a determinacdo do pH utiliza-se um eletrodo de vidro acoplado a um
potencidometro (Ph-metro). (ROMERO, 2009).

O pH-metro utilizado foi da marca Tecnal, possui uma faixa de atuagcao de -2
a 20 unidades e uma resolucao de 0,01%. Segundo instru¢ao do fabricante, os pH-

metros foram calibrados uma vez na semana.

4.8 ANALISE ESTATISTICA

Na realizacdo das analises estatisticas, empregou-se o software SPSS na
versado 22. Foram conduzidos testes de normalidade, incluindo o de Kolmogorov-
Smirnov e Shapiro-Wilk, para os parametros monitorados neste estudo. Os
resultados destes testes revelaram significancia estatistica (p < 0.05) em todas as
amostras e grupos distintos analisados, indicando a ndo normalidade dos dados. Na
Tabela 12, estdo apresentados os resultados especificos do teste de normalidade

para os parametros Bisfenol-A e DQO.

Tabela 12- Testes de normalidade

Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk
Estatistica df Sig.  Estatistica df Sig.
BPA 0,183 149 0,000 0,825 149 0,000
DQO 0,18 69 0,000 0,864 69 0,000

Fonte: A autora (2023).

Portanto, para a comparagao entre os resultados do esgoto bruto e tratado
(apés UASB/CBR e 0Ozo6nio), foram conduzidos os testes ndo paramétricos de

Kruskal-Wallis, especialmente indicado para a analise de mais de dois grupos, e
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Kolmogorov-Smirnov, escolhido devido a sua aplicabilidade na comparacao de dois
grupos distintos e ao seu maior poder analitico, especialmente considerando
tamanhos amostrais inferiores a 25 por grupo. O critério adotado para significancia

foi p < 0,05.
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Neste capitulo, estdo expostos os resultados alcancados em cada fase do

desenvolvimento deste estudo. Aborda-se os dados relativos a deteccéo de bisfenol-

A no esgoto sanitario, bem como a demanda quimica de oxigénio. Além disso,

apresenta-se uma analise comparativa com o0s achados presentes na literatura

pertinente.

5.1 PRESENCA DE BISFENOL-A NO ESGOTO SANITARIO

A Tabela 13 apresenta as concentragdes minimas e maximas encontradas de

Bisfenol-A no esgoto bruto (P1), esgoto apds tratamento composto por UASB e CBR

(P2) e esgoto apos tratamento por ozonizagao (P3).

Tabela 13 — Concentragdes de BPA obtidas no esgoto nos diferentes pontos

amostrais avaliados neste estudo.

P2 - Apos

P1 - Esgoto bruto UASB/CBR P3 - Apés O3
Data da Concentracdo de Concentracao Concentracao
amostragem BPA BPA BPA
Média (ng L) Média (ng L) Média (ng L)
04/09/2023 6335,220 4594,660 828,130
09/09/2023 3383,154 1654,772 297,560
28/09/2023 2750,720 330,210 336,770
03/10/2023 2684,640 3815,800 799,180
17/10/2023 729,120 1337,660 2047,820
19/10/2023 3080,410 3861,600 7915,050
1°/11/2023 9176,480 5742,270 10484,060
06/11/2023 1142,500 6671,390 1095,700
10/11/2023 576,925 1373,370 3343,510
Concentracdo
minima 576,930 330,210 297,560
Concentracdo
maxima 9176,480 6671,390 10484,060

Legenda: P1: esgoto bruto; P2: final do tratamento bioldgico; P3: efluente tratado — saida da ETE;
BPA: bisfenol-A.
Fonte: Elaborada pela autora (2024).

O Bisfenol-A no esgoto bruto, foi identificado em todas as amostras coletadas,

apresentando uma variagcdo na faixa de 576,93 ng L' a 9176,48 ng L' ja o efluente
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gue passou pelo tratamento bioldgico apresentou uma variacdo de 330,21 a 6671,39
ng L. O efluente tratado, apdés o oz6nio apresentou variagdo de 297,56 ng L' a
10484,06 ng L.

Em um estudo conduzido por Schmitt (2021), que também identificou a
presenca de BPA em esgoto bruto e esgoto tratado na ETE Unisinos no ano de
2021, a concentracdo mais elevada registrada foi de 1.412,46 ng L. JA no esgoto
tratado (apenas pés-tratamento bioldgico), a faixa de concentracao ficou entre 31,26
ng L e 991,23 ng L1 A discrepancia pode ser explicada pela influéncia da
pandemia de COVID-19, que reduziu significativamente a populagdo no Campus.

Na cidade de Belo Horizonte, no Brasil a concentracdo de BPA no esgoto
bruto foi de 165,0 ng L't. J& na cidade de Curitiba, o BPA varou entre 1.290 e
84.110 ng L. Na india, a concentracdo média BPA foi de 17.000 ng L%, ja na
Colémbia variou entre 110 e 22.730 ng L. (QUEIROZ, FERNANDA B. et al., 2014,
BEDOYA-RIOS et al., 2018; SAXENA et al., 2021; FROEHNER et al.).

No que diz respeito as estacdes de tratamento de esgoto municipais, a
variacdo de BPA no esgoto bruto, ocorre em funcdo das caracteristicas especificas
do efluente de cada pais. Na China, a concentracdo média de BPA em esgoto bruto
foi de 191 ng L' e do esgoto tratado 13 ng L. J& na Italia o BPA variou entre 400 e
470 ng L no esgoto bruto e 2,5 ng L™ no esgoto tratado. Na Croacia e Eslovénia a
faixa de concentracdo de BPA em esgoto bruto foi de 133 a 49.600 ng L. (CESEN
et al,, 2019; ZHU eu al., 2015; CASTIGLIONI et al., 2018). Sun et al., (2016)
analisaram ETE na China, encontrando valor de BPA para esgoto tratado de <LD a
123,00 ng L.

Em outra pesquisa realizada na China, foi investigado 42 micropoluentes em
14 estacOes de tratamento municipais, a concentracdo de BPA variou de 234 ng L*
a 1.527 ng L para andlises nas amostras de esgoto bruto e <LD a 123,0 ng L.
(BEN et al., 2018).

A pesquisa de Pasini (2019), também identificou a presenca de BPA em
esgoto bruto, na ETE Unisinos no ano de 2019, as coletas foram realizadas nos
meses de agosto, setembro e outubro. O valor maximo de BPA no esgoto bruto foi
de 43,07 ng L'! e 6,96 ng L"* de BPA no esgoto tratado.
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5.2 REMOCAO DE BISFENOL-A

A Tabela 14 a seguir apresenta as remocdes minimas e maximas
encontradas de Bisfenol-A no esgoto bruto (P1), esgoto apds tratamento composto

por UASB e CBR (P2) e esgoto tratado ap0ds tratamento por ozénio (P3).

Tabela 14 — Remogdes de BPA

P2 - Apés UASB/CBR P3 - Apds O3
Data da

amostragem Remocéo (P2/P1) Remocéo (P3/P1) Remocéo (P3/P2)
04/09/2023 27% 87% 82%
09/09/2023 51% 91% 82%
28/09/2023 88% 88% -2%
03/10/2023 -42% 70% 79%
17/10/2023 -83% -181% -53%
19/10/2023 -25% -157% -105%
1°/11/2023 37% -14% -83%
06/11/2023 -484% 4% 84%
10/11/2023 -138% -480% -143%

Legenda: P1: esgoto bruto; P2: final do tratamento bioldgico; P3: efluente tratado — saida da ETE;
BPA: bisfenol-A.
Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Nas concentracdes de micropoluentes das amostras de efluentes revelou-se
inferior aquela observada no afluente correspondente, sugerindo que a Estacédo de
Tratamento de Efluentes (ETE) UNISINOS, foi eficaz na reducdo desses
contaminantes, principalmente no tratamento bioldgico, onde as remog¢des sao mais
significativas. No entanto, em determinadas campanhas, as concentracfes de
Bisfenol-A (BPA) no efluente superaram as do afluente (valores negativos da Tabela
14). Esse cenario pode ser atribuido a uma degradacéo limitada ou a desconjugacéo
das formas livres desses compostos, destacando a complexidade do processo de
tratamento em diferentes contextos (SCHMITT, 2021).

Outra explicacdo plausivel para as concentragfes mais elevadas de BPA em
algumas amostras de efluente pode estar associada as flutuacbes diurnas desses

compostos. Todas as coletas foram realizadas no periodo da tarde e pode nao
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necessariamente refletir o pico da carga, especialmente considerando que as
amostras de afluente e efluente foram obtidas no mesmo dia (SCHMITT, 2021).

Adicionalmente, no item 3.1.1 desta dissertacdo, foi apresentado o valor da
vazéo esperada de Os injetado no sistema, estimada entre 8 e 10 L/min de Os. No
entanto, no item 4.2 deste estudo, foi apresentado o calculo da vazao de entrada de
oz6nio na ETE, resultando em 0,27g Os.h-1. Este valor é substancialmente inferior
ao indicado no documento de Operacdo da ETE e consideravelmente abaixo das
especificacdes fornecidas pelo fabricante.

O ozbnio, como ja descrito anteriormente, € um gas que possui 0 objetivo
principal de oxidar e dissociar compostos organicos biodegradaveis, além da
desinfeccdo do esgoto. Portanto, uma forma de avaliar sua eficacia é analisando o
parametro de Coliformes Termotolerantes. Apesar desta pesquisa nao ter realizado
monitoramento de coliformes, o SGA (Sistema de Gestdo Ambiental) da Unisinos
realiza o monitoramento mensalmente. Desta forma, na Tabela 15, estdo dispostos
as remocdes e meédias mensais dos anos de 2019, 2020, 2021, 2022 e 2023

(apenas de janeiro até setembro).



Tabela 15 — Remoces de Coliformes Termotolerantes do esgoto sanitario da ETE Unisinos (em NMP/100mL)
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ARG Janeiro Fevereiro Marco Abril Maio Junho Julho Agosto Setembro Outubro Novembro Dezembro
P1 2,40E+05 1,60E+06 2,40E+05 1,30E+04 3,50E+05 2,80E+05 2,80E+05 3,50E+06 1,70E+05 4,00E+04 2,80E+05 2,80E+05
P2 1,60E+04 3,50E+05 5,40E+05 2,30E+04 2,30E+04 2,40E+05  2,40E+05 5,40E+05 4,60E+04 3,50E+05 3,50E+03 3,50E+03
2019 Remocdo 93% 78%  -125% -T7% 93% 14% 14% 85% 73% -775% 99% 99%
Média
anual -27%
P1 9,20E+05 2,20E+05 2,80E+05 4,70E+04 1,40E+05 9,20E+04 1,70E+03 5,40E+04 3,10E+03 1,70E+04 5,40E+04 1,70E+05
P2 1,60E+05 3,50E+05 1,40E+05 1,10E+05 1,30E+05 1,70E+03 2,20E+03 9,20E+04 9,20E+04 2,20E+04 2,20E+03 2,30E+03
2020  Remoc&o 83% -59% 50%  -134% 7% 98% -29% -70%  -2868% -29% 96% 99%
Média
anual -230%
P1 3,50E+05 2,00E+03 3,30E+04 4,50E+03 2,60E+04 2,30E+06 1,60E+08 7,90E+04 5,40E+05 5,40E+05 1,70E+05 4,90E+04
P2 1,10E+04 6,80E+02 9,20E+03 1,30E+02 4,60E+03 4,90E+04 2,70E+04 1,70E+03 1,60E+04 7,90E+04 1,70E+05 7,80E+03
2021 Remocao 97% 66% 72% 97% 82% 98% 100% 98% 97% 85% 0% 84%
Média
anual 81%
P1 5,40E+05 9,20E+06 1,70E+06 2,30E+05 1,70E+06 7,90E+05 4,90E+05 7,00E+05 7,00E+05 2,30E+05 1,70E+06 3,30E+05
P2 3,50E+05 4,50E+01 2,40E+03 9,20E+03 5,40E+03 9,20E+03 3,50E+04 7,00E+03 3,50E+05 9,20E+04 3,50E+04 3,30E+04
2022 Remocao 35% 100% 100% 96% 100% 99% 93% 99% 50% 60% 98% 90%
Média
anual 85%
P1 6,80E+04 1,10E+05 1,10E+05 3,30E+04 9,20E+05 3,50E+06 1,70E+05 7,00E+05 4,50E+04
P2 1,70E+04 2,40E+02 9,20E+04 4,60E+05 9,20E+05 1,30E+05 1,60E+05 7,80E+04 1,30E+04
2023 Remocao 75% 100% 16%  -1294% 0% 96% 6% 89% 71%
Média

anual

-93%
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Para a faixa de vaz&o da ETE Unisinos, entre 200 e 500 m®/d, a Resolugdo do
Conselho Estadual do Meio Ambiente n°® 355 (CONSEMA, 2017), no artigo 17 exige
um valor maximo de Coliforme Termotolerantes para esgoto sanitario igual a 10°
NMP/100mL ou eficiéncia de remocdo de 90%. E possivel perceber que esgoto
tratado da ETE Unisinos atende ao estabelecido pela legislacdo, contudo sua
eficiéncia de remocédo em alguns meses, avaliando principalmente o ano de 2023,
esté inferior a 90%. Este é outro indicativo que a concentracdo de 0z6nio atualmente
utilizada esta abaixo do esperado.

E perceptivel variagdes elevadas nos indices de remocéo de bisfenol-A entre
os diferentes processos de tratamento. Contudo, atualmente o pais nédo estabelece
legislagdo que oriente ou estabeleca padrdoes para os lancamentos. Portanto, do
ponto de vista estritamente regulatorio, ndo € possivel como determinar se o0s
valores emitidos no Arroio Sao Jodo sdo ou ndo motivo de preocupacao.

Embora, com os dados brutos seja possivel verificar diferencas entre as
concentracbes de BPA, apenas uma andlise estatistica pode apresentar se ha
diferencas significativas entre os valores encontrados. O teste de Kruskal-Wallis,
com um nivel de significdncia de p < 0.05, foi conduzido para analisar possiveis
diferencas significativas nas concentracdes de BPA entre os pontos de coleta 1, 2 e
3. Os resultados indicaram a inexisténcia de diferencas significativas entre os grupos
1, 2 e 3 (p = 0,331). Em outras palavras, as concentracdes de BPA no esgoto
sanitario bruto, apos o tratamento por UASB e ap0s a aplicacdo de ozonio, séo
semelhantes. Portanto, conclui-se que o processo de ozonizacdo nao interfere na

remocao de BPA do esgoto sanitario.
5.3 PRESENCA DE DQO NO ESGOTO SANITARIO

A Tabela 15 a seguir apresenta as concentracdes minimas e maximas
encontradas da demanda quimica de oxigénio (DQO) no esgoto bruto (P1), esgoto
apos tratamento composto por UASB e CBR (P2) e esgoto tratado apés tratamento

por ozoénio (P3).
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Tabela 16 — Concentragcdes de DQO
P1 - Esgoto P2 - Ap6s

Data da bruto UASB/CBR P3 - Apos O3
Amostragem Concentracdo Concentracao de Concentracéo de
de DQO mg/L DQO mg/L DQO mg/L
07/08/2023 168,67 65,34 113,67
29/08/2023 242,00 110,33 47,00
04/09/2023 47,00 23,67 33,67
09/09/2023 67,00 17,00 53,67
14/09/2023 67,00 17,00 53,67
28/09/2023 113,67 52,00 20,34
03/10/2023 205,34 65,17 2,00
17/10/2023 58,67 12,00 28,67
19/10/2023 128,67 3,50 8,67
1°/11/2023 230,34 72,00 38,67
MEDIA 138,94 36,50 34,19

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

As concentragbes de DQO deste estudo podem ser comparadas com oS
resultados obtidos na ETE nos de 2019, 2022 e 2023. No ano de 2019 o valor médio
de DQO da ETE Unisinos foi de 205,60 mg/L no esgoto bruto e de 77,70 mg/L no
esgoto tratado. No ano de 2020 e de 2021, o monitoramento da DQO nao foi
realizado, em funcdo da pandemia do COVID-19. No ano de 2022 o valor médio da
ETE Unisinos foi de 195,30 mg/L para esgoto bruto, ja para o esgoto tratado foi de
49,00 mg/L.

No relatério de monitoramento da ETE Unisinos do ano de 2023, alguns
meses ndo foram catalogados ainda. Portanto, a média dos meses de marco, abril,
maio, junho, agosto e setembro € de 115,90 mg/L para o esgoto bruto e de 33,10
mg/L do esgoto tratado. Considerando que o monitoramento desta pesquisa acorreu
nos meses entre agosto e novembro, pode-se considerar que os resultados estdo na

faixa de valor esperado.
5.4 REMOCAO DE DQO

A Tabela 16 a seguir apresenta as remoc¢des minimas e maximas de DQO,
analisadas no esgoto bruto (P1), esgoto apés tratamento composto por UASB e
CBR (P2) e esgoto tratado apos tratamento por oz6nio (P3).



66

Tabela 17 — Remocéo de DQO

P2 - Apos
UASB/CBR

P3-Apds 03

Data da amostragem
Remocao (P2/P1) Remocao (P3/P2) Remocéao (P3/P1)

07/08/2023 39% 174% 67%
29/08/2023 46% 43% 19%
04/09/2023 50% 142% 72%
09/09/2023 25% 316% 80%
14/09/2023 25% 316% 80%
28/09/2023 46% 39% 18%
03/10/2023 32% 3% 1%

17/10/2023 20% 239% 49%
19/10/2023 3% 248% 7%

1°0/11/2023 31% 54% 17%

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Conforme o Teste de Kruskal-Wallis (mais indicado para mais de dois grupos a

serem analisados), considerado p<0,05; ha diferencgas significativas entres os grupos P1, P2

e P3 (p = 0,000). Ou seja, a concentracao de DQO no esgoto sanitario bruto, apés o UASB e

apos o ozbnio sdo diferentes. O UASB/CBR/Ozobnio interferem na remocao de DQO do

esgoto sanitario.

Para avaliar se as diferencas significativas estdo relacionadas ao tratamento

UASB/CBR ou Ozbnio, fez-se o teste de Kolmogorov-Smirnov, considerado p<0,05. Os

resultados mostraram:

Comparacdo P1 e P2: 4 diferencas significativas entre P1 e P2 (p = 0,000). Ou seja,
a concentracdo de DQO no esgoto sanitario bruto e apés o UASB/CBR sédo
diferentes. Ou seja, 0 UASB/CBR interferem na remocdo de DQO do esgoto
sanitario.

Comparacao P1 e P3: ha diferencas significativas entre P1 e P3 (p = 0,000). Ou seja,
a concentracdo de DQO no esgoto sanitario bruto e apds o Oz sao diferentes. O O3
interfere na remocédo de DQO do esgoto sanitario;

Comparacéo P2 e P3: ndo ha diferencas significativas entre P2 e P3 (p = 0,901). Ou
seja, a concentracao de DQO no ap6s UASB/CBR e apds o Oz sdo similares. Ou
seja, apenas o sistema de tratamento biolégico é suficiente para remocao de DQO,
ndo sendo necessario 0 uso de O3 para este parametro.

De forma similar ao avaliado anteriormente, a concentracdo de o0zdnio aplicada

atualmente na ETE Unisinos, parece ser baixa e ndo apresenta eficiéncia significativa na

remocéao da DQO.
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5.5 ANALISE E INFLUENCIA DO PH

O pH foi analisado em todas as coletas e em todos o0s pontos, conforme

descrito na Tabela 17.

Tabela 18 - Monitoramento do pH

DATA DA AMOSTRAGEM P1 P2 P3
07/08/2023 7,57 7,32 7,43
29/08/2023 7,45 7,65 7,85
04/09/2023 7,62 8,12 8,22
09/09/2023 6,75 6,68 6,82
14/09/2023 6,94 7,49 7,60
28/09/2023 6,77 7,16 7,15
03/10/2023 6,93 7,13 7,41
17/10/2023 6,59 6,75 6,94
19/10/2023 6,62 6,98 6,94
1°/11/2023 6,82 7,20 7,31
06/11/2023 6,64 6,74 6,81
10/11/2023 6,87 7,19 7,28

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Efluentes em condi¢des alcalinas promovem a decomposicdo do o0zénio em
radicais hidroxila, que sdo mais reativos e menos seletivos do que o 0zb6nio
molecular. J& em condi¢cdes &cidas a decomposicdo do ozb6nio é limitada. Se o
efluente a ser tratado tiver em um pH>8, ozonizacao aplicada, pode ser um processo
bem mais eficaz. (ALMOMANI et al., 2018; MIKLOS et al., 2018b).

Na pesquisa de Schoenell (2018), o efluente a ser tratado tive o pH ajustado
para 10, utilizando hidréxido de sédio antes de iniciar o tratamento, a fim de efetivar
a geracéo de radicais hidroxila.

Garoma e Matsumoto (2009) estudaram a remocéo de Bisfenol-A (BPA) em
solucdo aquosa, utilizando o ozénio como reagente. A ozonizagdo foi muito bem-
sucedida e levou a remocdo completa de BPA da &gua contaminada. A taxa de
remocao de BPA foi linear entra a quantidade de ozonio aplicado. O sistema operou
melhor no pH 7 do que no pH 2.

No monitoramento, nota-se que o pH inicial das amostras variou de 6 a 7.

Conforme indicado pela literatura, o ideal seria manter um efluente com pH alcalino,
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superior a 8. Essa disparidade pode ter sido um fator significativo na eficacia do
processo de ozonizacao.

Conforme padrdes de emissdo CONSEMA 355/17 o valor de pH devera estar
entre 6,0 e 9,0. Todos os valores de pH se encontram nesta faixa, atendendo
perfeitamente a legislacao vigente.

5.6 DETECCCAO DO 0ZONIO RESIDUAL

O ozbnio residual foi analisado apenas no P3, ponto de coleta apdés a
aplicacdo do ozénio. Conforme a metodologia descrita no item 4.6 desta dissertagao,
encontra-se na Tabela 18, os valores encontrados para cada uma das coletas.

Tabela 19 — Resultado do Oz6nio Residual

Data da coleta Ozobnio Residual (mg O3/L)

07/08/2023 0,000004409
29/08/2023 0,000171958
04/09/2023 0,000061728
09/09/2023 0,000030864
14/09/2023 0,000211640
28/09/2023 0,000083774
03/10/2023 0,000101411
17/10/2023 0,000008818
19/10/2023 0,000008818
1°/11/2023 0,000017637
06/11/2023 0,000004409
10/11/2023 0,000004409

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Os valores identificados de o0z6nio residual foram praticamente nulos,
indicando que nao foi detectada a presenca de ozobnio residual nas amostras
analisadas. O mesmo fato foi observado por Ibafiez et al. (2013) que aplicaram
o0zobnio (4-12 mg O3.L-1) em esgoto previamente tratado por sistemas convencionais
e ndo detectaram ozo6nio residual na saida do tratamento de ozoniza¢do. Os autores
indicaram que em virtude disso, todo 0 0zonio introduzido no sistema reagiu com o

esgoto.
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5.7 CORRELACAO DOS PARAMETROS

Diante dos desafios relacionados a determinacdo da concentracdo de
micropoluentes no meio ambiente, diversas pesquisas buscam estabelecer
correlacdes entre as concentragcdes de micropoluentes e outras varidveis. Estudos
como lIde et al. (2013), Ide et al. (2017) e Mizukawa et al. (2019) exploraram a
correlagcdo entre alguns micropoluentes e parametros fisico-quimicos em &aguas
superficiais. Por outro lado, Bai et al. (2018), Benotti e Brownawell (2007), De Sousa
et al. (2018), Peteffi et al. (2019) e You et al. (2015) investigaram o0 impacto da
precipitacdo e/ou temperatura, considerando as estacdes do ano, sobre a
concentragdo de Compostos Emergentes.

Esta pesquisa buscou correlacionar os parametros de bisfenol-A, DQO e pH,
através de correlagbes ndo paramétricas. Dessa forma, quanto mais proximo a 1,
mais forte a correlacéo. Neste caso, as correlagdes entre BPA x DQO e BPA x pH
foram menores que 0,2. Ou seja, ndo ha correlacdes estatisticas entre bisfenol-A,

DQO e pH. Os resultados completos estao apresentados na Tabela 20 a seguir.

Tabela 20 — Correlacdo dos parametros bisfenol-A, DQO e pH

Correlacdes ndo paramétricas
BPA DQO pH

BPA Coeficiente de
Correlacao 1,000 ,121 ,107

Sig. (2
extremidades) 252 4TS
N 149 44 23

DQO Coeficiente de 121 1,000 -,005

tau_b de Correlacao

Kendall Sig. (2
extremidades) ,252 ,967
N 44 69 36

pH  Coeficientede ;0. 405 1000

Correlagcao

Sig. (2

extremidades) 475,967

N 23 36 36

BPA Coeficiente de
Correlacao
ré de Spearman Sig. (2 232 475
extremidades)
N 149 44 23

1,000 ,184 ,157




DQO Coeficiente de
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! ,184 1,000 -,016
Correlacao
Sig. (2
extremidades) 232 92T
N 4 69 36
pH  Coeficiente de 157 -,016 1,000
Correlacao
Sig. (2
extremidades) ATS 921
N 23 36 36

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Na pesquisa de Schmitt (2021), a autora realizou uma correlagéo entre o

Bisfenol-A e todos os parametros monitorados pelo SGA da Unisinos. O BPA

mostrou uma correlagcdo (p > 0,5) com a temperatura minima, aluminio, bario,

cianeto, fenol, ferro fésforo, nitrogénio amoniacal e kjeldahl. Porém, ndo apresentou

correlacdo entre o pH e a DQO, o0 que sugere que esta correlacdo realmente, nado

existe.
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7 CONSIDERAGOES FINAIS

Durante o processo de monitoramento das concentracfes de bisfenol-A no
esgoto bruto da Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE) Unisinos, foram
identificadas varia¢cdes notaveis nos valores observados. Essas concentragoes,
expressas em nanogramas por litro (ng L), abrangeram uma faixa consideravel,
apresentando uma amplitude que se estendeu desde 576,93 ng L até 9176,48 ng -
1. A diversidade desses dados ressalta a importancia de um acompanhamento
continuo e detalhado para compreender a dindmica e a flutuagdo das concentragdes
de bisfenol-A no esgoto bruto, contribuindo assim para a elaboracdo de estratégias
eficazes de gestdo ambiental e controle de poluentes.

A avaliacdo da eficiéncia de remocao do Bisfenol-A em diferentes etapas de
tratamento na ETE Unisinos revelou resultados desafiadores. Tanto no tratamento
biolégico quanto apds a aplicagcdo do tratamento de ozbnio, observou-se uma
ineficiéncia significativa na remocéao do Bisfenol-A. Estes resultados indicam que, até
o momento da analise, nenhum dos processos adotados pela ETE Unisinos
demonstrou ser eficaz na reducao das concentracdes deste poluente especifico.

A presente pesquisa empreendida para avaliar a presenca e comportamento
do Bisfenol-A, DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) e o pH no contexto investigado
nao revelou quaisquer correlagdes estatisticas significativas entre esses parametros.
A auséncia de correlacao estatistica entre o Bisfenol-A, DQO e o pH sugere que,
pelo menos nas condi¢cdes e no escopo abordado neste estudo especifico, ndo ha
uma relacéo linear mensuravel entre essas variaveis.

Essa falta de associacdo estatistica entre os parametros analisados pode
resultar de uma variedade de fatores, incluindo complexidades na interacdo dessas
variaveis, influéncias de fatores externos ndo considerados, ou mesmo
caracteristicas especificas do sistema em estudo. Essa constatacdo, no entanto,
ressalta a complexidade do comportamento do Bisfenol-A no ambiente investigado,
indicando a necessidade de abordagens mais aprofundadas e especificas para
compreender melhor as relacbes entre esses parametros e, por conseguinte,

desenvolver estratégias de gestdo ambiental mais eficazes.
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Ao analisar os dados deste estudo, torna-se evidente a limitacao de eficacia
de uma Estacdo de Tratamento de Esgoto convencional na remocdo do
micropoluente investigado. Este achado sublinha a necessidade premente de
pesquisas adicionais, especialmente no que se refere as taxas de injecdo de oz6nio
(O3) na rede de tratamento. E crucial ressaltar que os resultados apresentados nesta
dissertacdo servem como um alerta relevante para a presenca de Bisfenol-A no

esgoto doméstico, destacando a complexidade associada a sua remocao.
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