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necessarios para a obtengdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

AVALIACAO DA REMOCAO DE BISFENOL-A EM UM REATOR DE LEITO
MOVEL COM BIOFILME E DOS IMPACTOS NA NITRIFICACAO E
DEGRADACAO DE MATERIA ORGANICA

Victor Ferreira de Mello

Maio/2022
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Programa: Engenharia Quimica

O Bisfenol-A (BPA) é um composto amplamente utilizado pelas indUstrias de
plastico, e reconhecidamente perigoso a saude e ao meio ambiente. Sua remocao por
processos bioldgicos é desejavel, porém precisa ser mais amplamente estudada. Nesse
contexto, foi avaliado o tratamento de BPA em matriz de efluente sanitario sintético, em
um reator de leito mével com biofilme (MBBR) — com TRH de 6h e 250 m2/m3 - e 0s
impactos causados na remocao de matéria organica e nitrogénio amoniacal pela adicao
do BPA na alimentacdo do reator. A operacdo foi dividida em dois periodos, sendo as
taxas maximas de remocdo obtidas para a alimentacdo de efluente sem e com BPA. A
presenca de BPA impactou os processos de remocdo de matéria organica, como
observado na reducdo das taxas maximas de remocao volumétrica, superficial e especifica
em 28,5, 32 e 33,2%, respectivamente. A remocao de nitrogénio também sofreu impacto
com a adicdo de bisfenol-A, com diminuigdo das taxas maximas de remoc¢éo volumétrica,
superficial e especifica em 21, 21,7 e 21,5%, respectivamente. No entanto, durante a
operacao continua do reator, as médias de remocao de DQO e nitrogénio amoniacal foram
de 84,58% e 97,55%, respectivamente, antes da adi¢do de BPA na alimentacéo, e 79,52%
e 97,60% na presenca de BPA. A remoc¢édo de BPA atingiu valores de 72,8% ap6s um

periodo de adaptagdo do MBBR ao Bisfenol-A. Esse trabalho traz resultados que s&o



poucos ou inexistentes na literatura sobre o impacto do BPA em processos bioldgicos de

remocdo de matéria orgénica e nitrogénio amoniacal.
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Bisphenol-A (BPA) is a compound widely used by the plastics industries, and
known to be dangerous to health and the environment. Its removal by biological processes
is desirable, but needs to be more widely studied. In this context, the treatment of BPA in
a synthetic sanitary effluent matrix was evaluated in a moving bed reactor with biofilm
(MBBR) - with 6h HRT and 250 m?/m? - and the impacts caused in the removal of organic
matter and ammoniacal nitrogen. by adding BPA to the reactor feed. The operation was
divided into two periods, with the maximum removal rates obtained for the effluent
feeding without and with BPA. The presence of BPA impacted the processes of removal
of organic matter, as observed in the reduction of the maximum rates of volumetric,
surface and specific removal by 28.5, 32 and 33.2%, respectively. Nitrogen removal was
also impacted by the addition of bisphenol-A, with a decrease in maximum volumetric,
surface and specific removal rates by 21, 21.7 and 21.5%, respectively. However, during
the continuous operation of the reactor, the average removal of COD and ammonia
nitrogen were 84.58% and 97.55%, respectively, before the addition of BPA in the feed,
and 79.52% and 97.60 % in the presence of BPA. BPA removal reached values of 72.8%
after a period of adaptation of MBBR to Bisphenol-A. This work brings results that are
few or inexistent in the literature on the impact of BPA in biological processes of removal

of organic matter and ammoniacal nitrogen.
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1 INTRODUCAO

O mercado de produtos quimicos no ano de 2017 foi responsavel por um volume
de mais de US$ 5 trilhdes, sendo esperado que este volume de capital dobre até o ano de
2030. Essa tendéncia crescente no consumo de produtos quimicos tem sido observada,
principalmente, a partir da Terceira Revolugdo Industrial, com os conhecimentos técnico-
cientificos acelerando o desenvolvimento. Juntamente com os avangos tecnoldgicos, a
tendéncia cada vez maior de urbanizacdo e crescimento econdmico, particularmente, dos
paises em desenvolvimento tem impulsionado a produ¢ao de produtos quimicos, como
polimeros, medicamentos, pesticidas, e tantos outros utilizados diariamente (UNEP,
2019).

Seja de forma direta ou indireta, produtos quimicos fazem parte da vida e da
sociedade. Produtos de limpeza, higiene pessoal, cosméticos, medicamentos, sio
inerentes a sociedade, da mesma forma que produtos poliméricos - na forma de plasticos,
papéis, entre outros - € combustiveis que abastecem os veiculos que transportam pessoas
e produtos a todo momento, em todo o mundo. Em contrapartida, nos ultimos anos a
preocupagdo por parte das principais agéncias reguladoras ambientais e de saide com
produtos quimicos contaminantes tem aumentado. A Organizacdo Mundial da Satde
(OMS) estimou que em 2016, cerca de 1,6 milhdes de pessoas ficaram doentes por causa
da intera¢do com certos produtos quimicos (UNEP, 2019).

Produtos quimicos nocivos sdo encontrados nos mais indspitos ecossistemas,
como as cadeias de Montanhas do Himalaia e as Fossas das Marianas, onde sdo
encontradas concentragdes elevadas de substincias como pesticidas e bifenilas
policloradas (polychlorinated biphenyls, PCBs), que foram banidos pela Conferéncia de
Estocolmo, em 2004. Em muitas partes do mundo, as concentragdes de substancias
perigosas ja banidas pelos muitos tratados e conferéncias mundiais tem diminuido,
entretanto, outras substancias tém tido um aumento de concentracdo. Dessa forma, novas
substancias todos os anos sdo incluidas em listas de vigilancia e banidas, conforme as
tendéncias mundiais, para o melhor desenvolvimento das nagdes, sem promover um risco
maior para a sociedade e o meio ambiente (UNEP, 2019).

Das substancias quimicas poluentes atualmente encontradas no meio ambiente, os
desreguladores endocrinos sdo tidos, por organizagdes reguladoras como a Organizagao

Mundial de Saude (OMS), a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (U.S.



Environmental Protection Agency, USEPA) e Agéncia Europeia do Ambiente (European
Environment Agency, EEA), como substancias de grande preocupagdo (AMIN et al.,
2018b). Dentre as substancias que possuem a capacidade de interferir com o sistema
endocrino de animais e seres humanos, estdo os alquilfendis, pesticidas, ftalatos,
estrogénios naturais, fitoestrogénios, entre outras substancias farmacéuticas, substancias
sintéticas e naturais (BILA; DEZOTTI, 2007). Dentre os efeitos adversos causados pela
exposicao a estas substancias se encontram doencas como obesidade, infertilidade,
dificuldade de aprendizado, perda de memdria, diabetes, doencas cardiovasculares, assim
como a supressdo do sistema imune, aumentando a susceptibilidade de infecc¢des
(JONES; REGAN, 2019).

Por serem onipresentes na sociedade do século XXI, esses poluentes sdo
constantemente lancados no meio ambiente — presentes em rejeitos solidos despejados no
solo e agua ou na forma de microparticulas na dgua e ar. Algumas dessas substancias sdo
facilmente removidas por processos fisico-quimicos naturais, ou em processos de
tratamentos convencionais de efluentes e de rejeitos solidos. No entanto, muitos desses
contaminantes quimicos sao resistentes, acumulando principalmente nos niveis mais altos
das cadeias alimentares e sendo denominados de poluentes organicos persistentes (POPs).
(JONES; REGAN, 2019).

As caracteristicas recalcitrantes dessas substancias, assim como, em muitos casos,
a baixa concentragao desses contaminantes (na ordem de mg/L, ug/L e até mesmo ng/L),
tem impulsionado muitas pesquisas em busca de tratamentos capazes de remover os
desreguladores enddcrinos, gerando subprodutos indcuos, uma vez que certos tratamentos
podem levar a produ¢do de subprodutos tdo ou mais nocivos quanto as substincias
iniciais. Os processos utilizados na maioria das estacdes de tratamento de dgua e esgoto
podem ndo ser suficientes para a remoc¢ao eficaz dessas substancias (AURIOL et al.,
2006).

Dentre os muitos compostos quimicos com caracteristicas de desreguladores
endocrinos, o Bisfenol-A (Bisphenol-A, BPA) se destaca, uma vez que essa substancia
pode se ligar com diversos receptores hormonais, como os receptores estrogénicos e
androgénicos, receptores de glicocorticoides e de tireoide (EU PETITION, 2019). Com
uma producgdo de cerca de 3 milhdes de toneladas anuais, o Bisfenol-A ¢ utilizado na
producdo de plésticos policarbonatos e resinas epoxi, entre outros componentes, muitos
dos quais entram em contato com alimentos, sendo a rota principal de contaminagdo de

humanos com BPA (COSTA et al., 2014). Os resultados encontrados pelo estudo realizado



por CALAFAT et al. (2005) nos Estados Unidos e por BUSHNIK et al. (2010) no Canada
mostram a presenca de BPA em 95% e 70%, respectivamente, das amostras de urina
coletadas , evidenciando a exposi¢do desta substancia difundida através da populagao.

Apesar de BPA ndo ser uma substancia quimica com tanta persisténcia quanto
outros poluentes organicos (como pesticidas, alguns medicamentos e os poluentes
organicos persistentes, POPs), o uso continuo em larga escala e a continua dispersao deste
produto no meio ambiente proporcionam quantidades detectaveis de BPA em efluentes
domésticos e industriais, efluentes de estagdes de tratamento de esgoto (ETE), fontes de
aguas superficiais, fontes de agua potavel, solos, ar, animais ¢ em humanos (WELLS,
2019). A maior parte dos estudos realizados sobre a presencga de Bisfenol-A em corpos
hidricos se concentra na Europa, Asia e América do Norte, contudo, um estudo realizado
por SODRE, LOCATELLI ¢ JARDIM, (2010) com amostras de 4gua de torneira
coletadas na cidade de Campinas, mostra a presenca de BPA em 100% das amostras
coletadas, com 33% das amostras em concentracdes quantificaveis superiores a 0,1 pg/L.

O Bisfenol-A ¢ uma substancia de interesse, e diversos processos tem sido
estudados de forma a remediarem a contaminacdo de aguas superficiais por efluentes,
tanto industriais quanto domésticos. O desafio ¢ encontrar uma solugdo que seja capaz de
tratar grandes quantidades de efluentes com 6tima relagdo custo-beneficio. Algumas
metodologias e processos ja consolidados foram estudados e aplicados para a remocao de
BPA, como processos de separagdo por membranas, adsor¢do, processos oxidativos
avangados e processos biologicos. Destes, os processos biologicos se destacam por serem
capazes de tratar grandes fluxos de efluentes com altas remog¢des, 6timo custo-beneficio,
e por serem, também, processos ambientalmente amigaveis (BATUKBHAI; BUM,;
PARK, 2022).

Os processos biologicos sdo largamente utilizados no tratamento de efluentes, em
particular os processos de lodo ativado. No entanto, processos com biofilme tem sido
cada vez mais utilizados como uma opg¢ao na aplicacao de tratamentos bioldgicos, como
os reatores de leito movel com biofilme (Moving Bed Biofilm Reactor, MBBR), que unem
as melhores caracteristicas do lodo ativado e dos processos com biofilme (BASSIN;
DEZOTTI, 2008).

Neste contexto, o trabalho desenvolvido nessa dissertagdo propoe a avaliagdao de
remocdo de Bisfenol-A em um reator de leito mdovel com biofilme, e as possiveis

alteragdes nos processos de nitrificacdo e remog¢ao de DQO.



2 OBJETIVOS

Esse trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia de remog¢ao de Bisfenol-A
por meio de tratamento bioldgico em um reator de leito mével com biofilme, a partir de
uma matriz de efluente sanitario sintético, avaliando o impacto causado pela alimentac¢ao

de Bisfenol-A nos processos de nitrificacao e de remogao bioldgica de matéria organica.

2.1 Objetivos Especificos

e Avaliar a remogédo de matéria organica e nitrogénio amoniacal em MBBR a
partir de efluente sintético;

e Auvaliar a remocdo de Bisfenol-A alimentado na mesma matriz de efluente
sintético, com concentragdo de 5 mggpa/L;

e Avaliar os impactos da adi¢do de BPA na alimentacdo do MBBR,;

e Quantificar as taxas maximas de remocéao de DQO e nitrogénio amoniacal, na
presenca e auséncia de BPA, observando como o BPA afeta a capacidade do

reator.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Desreguladores Enddcrinos

A Organizagdo Mundial da Satde (OMS) define os desreguladores enddcrinos
(DE’s) como substancias que causam a alteragdo de uma ou mais fungdes do sistema
enddcrino em um organismo incélume ou sua descendéncia (WHO, 2012). Uma imensa
quantidade de substancias farmacéuticas, hormonios naturais e sintéticos, pesticidas,
retardantes de fogo, entre outros compostos, possuem atividades desreguladoras do
sistema enddcrino, gerando um aumento, nas ultimas décadas, do interesse cientifico para
esse grupo de substancias.

Organizagdes como a OMS, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(USEPA) e a Diretoria Geral do Meio Ambiente do Parlamento Europeu (DGENV), tem
elaborado listas e procedimentos em um esfor¢o para um maior entendimento sobre quais
substancias constituem o grupo dos desreguladores endécrinos (BILA; DEZOTTI, 2007).
O trabalho de LA MERRILL ef al. (2020) propdem uma lista de 10 caracteristicas chaves
para a classificagdo de substancias e compostos quimicos como DE’s, ilustrados pela

Figura 3-1:

1. Interagir ou ativar receptores hormonais, através de ligacdo ou agonismo
de receptores hormonais;

2. Antagonizar receptores hormonais, a partir do antagonismo de receptores
hormonais na superficie celular ou nuclear;

3. Alterar a expressdo de receptores hormonais, alterando a abundancia,
distribuigdo e degradagao dos receptores hormonais;

4. Alterar a transdug¢do de sinal em células responsivas a hormonios,
resultando na abundancia de modificagdes pos-traducao, cofatores, fatores
de transcrigdo ¢ transcrig¢des, e atividade de enzimas associadas;

5. Induz modificagoes epigenéticas em células produtoras de horménios ou
responsivas a hormonios, como em modificacdes de cromatina, metilagao
de DNA e expressao de RNA nao codificante;

6. Altera a sintese hormonal, alterando a expressdo ou atividade de enzimas

ou substratos na sintese de hormonios;



7. Altera o transporte de hormonios através das membranas celulares, como
no transporte intracelular e na secre¢do celular;

8. Altera a distribui¢cdo hormonal ou niveis hormonais circulantes, a partir
da expressao e capacidade de ligagdao de proteinas no sangue, e de niveis
sanguineos de pro-hormonios e hormonios;

9. Altera o metabolismo ou liberagdo hormonal, através da inativagao,
quebra, reciclagem, depuragado, excre¢ao ou eliminagao de hormonios;

10. Altera o destino de células produtoras ou células responsivas a
hormonios, atrofia, hiperplasia, hipertrofia, diferenciacdo, migragao,

proliferacdo e apoptose.

@ Antagonismo do receptor @/ Lxpressio do receptor

@.,‘ Liga¢do ou agonismo do receptor Nucleus i‘i\‘ :l‘ransr-lu;ﬁn do sinal

o -

| P

- T
A

f Hormdnio endégeno

Dearcgulmlur

‘ Endécrino
m‘RcLeplm

(¢ oxe

—— Agenle —/
intracelular
’10\,‘ Destino - P
e [ h (5) Alteracies epigenéticas
Proliferagio | ———_ __——- Non-coding RNA—,
— I\
I \\ /—-—\
] )
= é @ e (\:
=g &
(* e _—_—m =
> & &)
(A o $ o, & e fAW.\
e flon B J L .
. ) /} e N Histone
e \(l Apoptose i
i % v .
Diferenciagiio

(6/ Sintese hormonal
s Quebra ou liberagio de

= horminios

5
8 Niveis de distribuiciio ou "
"= circulagio hormonais (L‘ Transporte hormonal L
‘ I . ¢ ¢ (u

<> =) o

¢

Corrente . <> ‘ Transportador
sanguing H

ativo

Proteina ligante

Wesicula

Figura 3-1 — Caracteristicas-chave dos desreguladores endocrinos. Adaptado de LA

MERRILL et al. (2020)



Nos tltimos anos, a quantidade de substancias quimicas classificadas como DE’s
tem aumentado significativamente, somando mais de 800 substancias na lista de alerta,
sem contar os inumeros compostos que ainda ndo foram testados e sao utilizados em larga
escala. A Tabela 3-1 contém algumas das principais substancias desreguladoras
endocrinas e as agéncias ambientais que monitoram essas substancias. A dependéncia do
sistema enddcrino para reproducdo e desenvolvimento tanto em animais quanto em
humanos ¢ uma das maiores preocupagoes quando se trata de DE’s, em particular quando
a exposi¢ao pode ocorrer nos primeiros estagios de desenvolvimento do feto, ainda na

gestacdo e puberdade (JONES; REGAN, 2019).

Tabela 3-1 — Principais desreguladores enddcrinos monitorados por diferentes agéncias

regulamentadoras. Adaptado de COSTA et al. (2014).

Agéncias Ambientais

Substiancias Quimicas
UKEA! USEPA? OSPAR? JEA*

Esteroides

e Etinilestradiol X X

e 17p — estradiol X X

e [Estrona X X

e Mestranol X X

¢ Dietilestilbestrol X X
Alquilfenois

e Nonilfenol X X X X

e Octilfenol X X X X
Hidrocarbonetos Poliaromaticos

e PCB X X X X

e PAH X X

e Retardantes de fogo X X
Compostos Oxigenados

e Ftalatos X X X X

e Bisfenol-A X X X
Pesticidas

e Atrazina X X X X



Agéncias Ambientais

UKEA! USEPA? OSPAR? JEA*

Substiancias Quimicas

e Endosulfan X X X X

e Lindano X X X

e Hexaclorobenzeno X X X

e Pentaclorofenol X X X
Outros

e Dioxinas e Furanos X X X

V' UKEA — United Kingdom Environmental Agency

2 USEPA — United States Environmental Protection Agency

3 OSPAR - Oslo/Paris Convention for the Protection of the Marine Environment
of the North-East Atlantic

* JEA — Japanese Environmental Agency

As rotas pelas quais os DE’s encontram o caminho para o meio ambiente podem
se dar por fontes tanto difusas quanto pontuais, dependendo e variando de acordo com a
substancia em questdo ¢ a fonte dessas substancias. Muitos DE’s sdo compostos e
substancias presentes em pesticidas, fitoestrogénios, medicamentos, produtos de higiene
e cuidado pessoal, cosméticos, produtos farmacéuticos, plasticos, materiais de constru¢ao
e téxteis. Essa variedade de produtos que contém tais substancias remete a uma grande
variedade de rotas para a inser¢ao no ambiente tornando o problema ainda maior (JONES;
REGAN, 2019). A Figura 3-2 ilustra as diferentes formas como DE’s sdo descarregados

no meio ambiente.
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Figura 3-2 — Rotas de dispersdo de desreguladores enddcrinos no meio ambiente.

Reproduzido de JONES e REGAN (2019).

Desreguladores endocrinos sdo dispersos de forma rapida e extensa no meio
ambiente, e, pelas caracteristicas recalcitrantes, essas substancias tendem a permanecer
no ambiente. A contaminagdo pelo ar ocorre devido a combustdo e incineracdo de
materiais que contém em sua composicao tais substancias, liberando-as na atmosfera
(AURIOL et al., 2006).

Ademais, a rota de contaminagao pela d4gua também ¢ bastante significativa, uma
vez que a agua potavel pode ser contaminada através de infiltracdes do solo a partir da
agricultura, ou dos corpos receptores de efluentes industriais, domésticos e de estagdes
de tratamento (BILA; DEZOTTI, 2007).

A contaminag¢do de humanos e animais por DE’s pode se dar por meios diretos, no
consumo e uso de medicamentos e produtos de higiene pessoal; ou indiretos, através do
ar, dgua e alimentos contaminados. Em geral, a rota de contaminagdo através da
alimentacao se da pelo consumo de produtos com residuos de pesticidas e conservantes
em frutas e hortalicas ou hormdnios e antibioticos em carnes, por exemplo, como ilustrado
na Figura 3-3 (FILHO; LUVIZOTTO-SANTOS; VIEIRA, 2007). Além disso, a
contamina¢do também pode acontecer intrauterina, em que fetos sdo expostos a

desreguladores endocrinos a partir da mae contaminada (COSTA et al., 2014).



Figura 3-3 — Fontes de contaminagdo humana por desreguladores endocrinos.

Reproduzido de JONES e REGAN (2019).

Dentre os impactos prejudiciais para o meio ambiente causados por compostos
quimicos ndo tratados, podem ser incluidos os efeitos letais e cronicos da desregulagdo
do sistema endocrino, como supressdo do sistema imune, enfraquecimento de cascas de
ovos, anormalidades no sistema reprodutivo e feminizacdo de machos (UNEP, 2019).

Os efeitos provenientes da exposicdo a DE’s pode se dar em qualquer etapa da
vida, desde os primeiros estagios, nos periodos perinatal e neonatal, até a idade adulta.
Contudo, ainda no ttero, a exposi¢do aos desreguladores enddcrinos pode trazer efeitos
irreversiveis na idade adulta, prejudicando todo o desenvolvimento do individuo (HUGO
et al., 2021). A exposi¢ao de fetos e bebés a desreguladores enddcrinos € algo a se

preocupar, principalmente devido a falta de mecanismos de defesa, que ainda ndo estdo
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desenvolvidos como em adultos, tornando pequenas quantidades de substancias nocivas

mais perigosas do que seriam para adultos (COSTA et al., 2014).

3.2 Bisfenol-A

Desde a década de 1950, com o inicio da produg¢do comercial de plasticos, a
sociedade tem estado cada vez mais dependente desses produtos que, desde entdo, tem
aumentado de producao exponencialmente. A alta durabilidade, variedade, estabilidade,
leveza, versatilidade e baixos custos de produgao impulsionam cada vez mais a utilizagao
desses produtos, com a produ¢do mundial anual ultrapassando as 310 milhdes de
toneladas (HALE et al., 2020).

No entanto, apesar de produtos plasticos terem alta durabilidade, muitos sdo
comercializados como produtos descartdveis e de uso unico, gerando imensas
quantidades de residuos que acabam nos aterros sanitarios, lixdes, oceanos, rios e lagos
ao redor do mundo, com uma pequena porcentagem sendo reciclada ou incinerada para
recuperagdo energética (GEYER; JAMBECK; LAW, 2017). Esse cenéario tem sido topico
de discussao entre ambientalistas ao redor do mundo, trazendo muitas contradi¢des entre
os beneficios e os maleficios do uso e producdo de plasticos, especialmente quando ¢
levada em conta a ndo-biodegradabilidade desses produtos (HALE et al., 2020). Além
disso, substincias utilizadas na produgdo de plasticos também podem gerar grandes
problemas para a satide e para o meio ambiente, com efeitos adversos da sua liberagao no
meio ambiente. Entre essas, em particular o Bisfenol-A e ftalatos recebem atencao
especial (COSTA et al., 2014).

Bisfenol-A (Bisphenol-A, BPA) ¢ o nome usualmente utilizado para 2,2-bis(4-
hidroxi-difenil) propano, produzido através de uma reagdo de condensacdo catalisada a
partir de fenol e acetona em meio 4cido. E normalmente comercializado na forma de
cristais, sendo solido em temperatura ambiente (VANDENBERG et al., 2007). As
propriedades do BPA estdo descritas na Tabela 3-2. O BPA ¢ um mondmero e plastificante
utilizado, principalmente, na producdo de plasticos policarbonatos e resinas epoxi, sendo
um dos compostos quimicos de maior produg¢@o ao redor do mundo, chegando a um valor
de mercado de quase USS$ 11 bilhdes em 2020, com crescimento previsto para 2026 de

ultrapassar os US$ 30 bilhdes (PR NEWSWIRE, 2021).
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Tabela 3-2 — Propriedades do Bisfenol-A (PUBCHEM, 2022).

Propriedade Valor Féormula Estrutural
Numero CAS 80-05-7
Formula Molecular Ci5sH1602
Massa Molar (g/mol) 228,2287 P
Solubilidade em dgua 190 - 200 \\><%;\l
[20 a 25°C] (mg/L) P k
Log Ko (25°C) 220-3.82 o~ o
Ponto de Fusio (°C) 153 2,2-bis(4-hidroxi-difenil)propano
Ponto de Ebuli¢ao 220

[4 mmHg] (°C)

Devido a grande estabilidade, flexibilidade e resisténcias, as resinas epoxi-BPA
sdo largamente utilizadas em varios produtos, como em latas de produtos alimenticios,
servindo como um verniz na camada de revestimento da parte interna, além de ser
utilizado como revestimentos de prote¢do e acabamento para papeis ¢ adesivos, bem
como em aplica¢des nas industrias automotiva e aeroespacial (VANDENBERG et al.,
2007 e STAPLES et al., 1998).

Os plasticos policarbonatos sdo utilizados em aplicagdes que necessitam de
materiais com alta resisténcia ao impacto, transparéncia e durabilidade, além de leveza,
substituindo o acrilico e o vidro em muitas aplica¢des. Utilizados nas mais diversas
industrias, como a elétrica, eletronica e automotiva na confec¢do de tampas, visores e
lentes; na constru¢ao civil, como coberturas, forros e telhados transparentes; na medicina,
em reservatorios, oxigenadores, filtros de sangue e equipamentos de raio-X; além da
producao de CD’s e DVD’s, galdes de agua, garrafas térmicas e embalagens de alimentos
(VANDENBERG et al., 2007 e STAPLES et al., 1998)..

Além disso, o Bisfenol-A ¢ também utilizado nos processos de producdo de PVC
como inibidor e finalizador das rea¢des de polimerizagdo, e em tratamentos dentérios,

aplicado na forma de verniz para protecao (HUGO et al., 2021).

3.2.1 Bisfenol-A como Poluente

O BPA acaba no meio ambiente por diversas rotas, desde a produgdo, manuseio e

transporte em forma de poeira, e outras emissoes, assim como o tratamento ineficiente de
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efluentes industriais e vazamentos de lixiviados em lixdes e aterros sanitarios. Em 2006,
o total de emissdes de Bisfenol-A para o meio ambiente foi de 100 toneladas
(KEYKAVOOS et al., 2013). Sendo encontrado nas dguas superficiais em concentragoes
que variam de 0,05 pg/L a 3,61 mg/L (MUTSEYEKWA; DOGAN; PIRGALIOGLU,
2017). O gréfico da Figura 3-4 mostra concentracdes de BPA em amostras coletadas ao
redor do mundo, com destaque especial para concentragdes de amostras coletadas no
Brasil, em Campinas (SP), onde o estudo de SODRE, LOCATELLI e JARDIM (2010)

foi realizado.

Bisphenol A, g L™

I Raw scwage B Treated sewage ] Raw water Drinking water

Figura 3-4 — Concentragdo de Bisfenol-A em amostras de dgua e esgoto coletadas ao
redor do mundo. Reproduzido de SODRE, LOCATELLI e JARDIM (2010) a Efluente
hospitalar, » mediana, ¢ contaminacao direta por esgoto, d riacho de baixo fluxo, e
maximo, friacho de fluxo intermediario, g concentracdo tipica, 4 dgua tratada com 13%

de remocao, i nao detectado dentro dos limites do método no relatério.

O Bisfenol-A ¢ introduzido no meio ambiente principalmente através dos
efluentes de fabricas e industrias onde ocorre a producdo de BPA ou de produtos que o
utilizam em sua composi¢do. Em muitos casos os tratamentos de efluentes presentes nao
sao suficientes para a degradacao e remog¢ao do BPA, podendo chegar a concentragdes de
150 pg/L em efluentes industriais (JUAN et al., 2021).

No entanto, a presenca de BPA no meio ambiente ndo estd contida apenas ao
ambiente aquatico, sendo encontrado em concentragdes que variam de 0,2 a 17,6
ngBPA/g de poeira no estudo conduzido por RUDEL et al. (2011), em casas nos Estados
Unidos. No ambiente urbano, no Japao, EUA e Alemanha foram encontradas

3

concentragdes que variam de 0,51 a 208 ngBPA/m’ em amostras de ar coletadas em

ambientes urbanos, sendo observadas variagdes sazonais (VANDENBERG et al., 2007).
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Apesar de as principais rotas de contamina¢do do meio ambiente se darem por
efluentes industriais, a contaminacdo humana se d& principalmente via consumo de
alimentos e agua contaminados ou a partir do contato com produtos que contém BPA em
sua composi¢do. Foram encontradas concentragdes de 30 ugBPA/g em recipientes
plasticos para alimentos, como mamadeiras, marmitas e Tupperware, com um potencial
de que 6,5 pngBPA/g contaminem os alimentos armazenados nesses recipientes.
Semelhantemente, o Bisfenol-A presente em resinas epoxi utilizadas como revestimento
protetivo de latas metéalicas para armazenamento de alimentos, também podem ser
lixiviados para os alimentos em quantidades de 4 a 23 pgBPA por lata (VANDENBERG
et al.,2007 e BATUKBHAI; BUM; PARK, 2022).

A Agencia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), na Resolucdo - RDC N°
41, de 16 de setembro de 2011, proibe a comercializagdo e a fabricagdo de mamadeiras
que contenham Bisfenol-A (BRASIL, 2011), modificando, também, a Resolu¢ao n.105
de 19 de maio de 1999, com relagdo ao limite de migracao especifica para 0,6 mg/kg de
alimento, com relacdo a quantidade de Bisfenol-A que pode migrar de embalagens
contendo BPA para os alimentos armazenados nos mesmos.

A Resolugdo da ANVISA se baseia nos estudos publicados e na recomendagao da
Organizagdo Mundial da Saude (OMS) e da Autoridade Europeia para a Seguranca
Alimentar (European Food Safety Authority, EFSA) de 2010, em que sdo estabelecidos
os valores de ingestdo toleraveis didrios (TDI) como 50 pg/kg por dia e limite de migragao
especifica como 0,05 mg/kg de alimento (EFSA, 2010).

A média de mais de 840 artigos sao publicados todos os anos sobre BISPHENOL
A, entre 2014 e 2020, incluindo mais de 300 por ano nos topicos “BISPHENOL A AND
HEALTH”, segundo a base de dados PUBMED (2022). Esse grande interesse do meio
cientifico por esse composto ¢ dado, principalmente, por ser uma substancia
desreguladora endocrina. O BPA tem a capacidade de ligacao com receptores estrogénicos
do hormonio 17B-Estradiol, além de outras formas de desregulag¢do do sistema enddcrino,
atingindo nao somente o sistema enddcrino como outros, e estando relacionado a diversas
doengas, como hipotireoidismo, infertilidade e alterando a capacidade do sistema imune
de defender o organismo contra infec¢des, além de alteragdes nas fungdes reprodutivas,
especialmente em mulheres. A Figura 3-5 mostra como BPA atua no organismo e sistema

imunolégico (HUGO et al., 2021).
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Figura 3-5 — Atuagdo do Bisfenol-A no sistema imunoldgico. Reproduzido de HUGO et
al. (2021).

A exposic¢ao ao Bisfenol-A tem sido investigada como sendo um potencial fator
para a reducdo de resposta ovariana e sucesso em fertilizagdo in-vitro, bem como a
qualidade de embrides e sucesso de fertilizagdes naturais, aborto espontaneo, parto
prematuro, func¢ao sexual masculina reduzida, redu¢dao da qualidade do esperma,
concentracgoes alteradas de hormonios sexuais, concentragoes alteradas de hormonios da
tireoide, fungdo imunologica embotada, diabetes tipo 2, doencas cardiovasculares (ou
seja, doencas cardiacas, hipertensdo e niveis de colesterol), funcdo hepatica alterada,
obesidade, estresse oxidativo e inflamagdo, e marcadores epigenéticos e expressao
génica. Além disso, a exposicao ao BPA durante a gestagdo pode resultar em aumento do
aborto espontaneo, tempo de gestacdo anormal, peso reduzido ao nascer, aumento
anormalidades genitais e obesidade infantil. As associagdes entre a exposicao precoce ao
BPA e alteragdes comportamento e neurodesenvolvimento interrompido em criangas sao
particularmente fortes, bem como aumento da probabilidade de sibilos e asma na infancia
(ROCHESTER, 2013).

Dentre os efeitos reprodutivos, a relagdo entre fertilidade e a contaminagdo por
BPA ¢ fraca, no entanto, individuos com caracteristicas de infertilidade apresentam maior
propensao aos efeitos de BPA (ROCHESTER, 2013). No entanto, ha evidencias de que o
BPA afeta a qualidade do esperma e a fungdo sexual masculina, como reportado nos
estudos de LI ef al. (2010), mostrando que a exposicao por longos periodos de tempo,

especialmente em trabalhadores de fabricas que utilizam BPA. Outro efeito fortemente
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suportado por diversas pesquisas estd relacionado com a concentracdo de hormonios
sexuais (estrogénios, androgénios e gonadotropinas) e a exposicdo a Bisfenol-A
(HANAOKA et al., 2002; KANDARAKI et al., 2011).

A associagdo da contaminacao por BPA nos periodos gestacionais e antes da
puberdade em criangas, com relagdo ao neurodesenvolvimento € o comportamento de
criangas ¢ fortemente sustentado por diversos estudos. BRAUN et al. (2009) mostra uma
relagdo entre a exposi¢ao ao BPA intrauterina com efeitos comportamentais em criangas
de 2 e 3 anos, indicando que, para maiores concentracoes, as evidencias de hiperatividade,
agressividade, ansiedade e depressao sdo maiores.

O Bisfenol-A esta associado a doencas metabdlicas, como diabetes tipo-2 e
doengas cardiovasculares. Os estudos de LANG ef al. (2008), MELZER et al. (2010) e
SHANKAR e TEPPALA (2011) mostram evidéncias dessa correlacdo, mostrando que
concentragdes maiores de BPA em amostras de urina estdo relacionadas aos diagnosticos
de diabetes tipo-2 e doengas cardiovasculares na populacdo dos Estados Unidos, tanto
para obesos quanto para pessoas com peso normal.

O BPA também esta associado a desregulagdo da funcdo da tireoide, alterando a
produg¢do dos hormonios tireoestimulante (thyroid stimulating hormone, TSH),
triiodotironina (T3) e tiroxina (T4). O efeito do BPA, no entanto, nao ¢ o mesmo para os
diferentes hormoénios da tireoide, sendo observado um aumento na concentra¢ao do
hormonio T3 com o aumento de BPA nas amostras de urinas (MEEKER; CALAFAT;
HAUSER, 2010; WANG, F. et al., 2012), mas uma relagdo inversa com relacdo aos
hormonios T4 e TSH (MEEKER; FERGUSON, 2011).

3.2.2 Remocio de Bisfenol-A de Efluentes Aquosos

A fim de diminuir a contaminagdo humana e do meio ambiente com Bisfenol-A,
em particular os meio hidricos, diversas formas de tratamento, incluindo tecnologias
biologicas e fisico-quimicas, tem sido estudadas e aplicadas para a remogao de BPA de
efluentes industriais e domésticos (JUAN et al., 2021). A Tabela 3-3 apresenta alguns dos

processos estudados para a remocdo de BPA de efluentes, e as remogdes encontradas.
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Tabela 3-3 — Processos aplicados a remoc¢ao de Bisfenol-A. Adaptado de

(BATUKBHAI; BUM; PARK, 2022).

Remocao
Processos Referéncia
(Concentracao BPA)
74% (0,3 mg/L) — 100% (CHEN et al., 2018;
Microfiltracao
(0,3 mg/L) ZIELINSKA et al., 2016)
89,6% (0,1 mg/L) — 100% | (ESCALONA et al., 2014;
Nanofiltragdo
(200 mg/L) KOLOTI et al., 2017)
Osmose Inversa 75% — 95% (750 ng/L) (FUJIOKA et al., 2015)
48% (0,1 mg/L) — 100%
Ultrafiltracao (ZIELINSKA et al., 2017)
(0,085 mg/L)
. 84% (203 ng/L) — 100% (1 (NAIDU et al., 2017;
Destilagdo com membrana
mg/L) TUFAIL et al., 2021)
(DE LIMA et al., 2021;
Adsorg¢do 8,2 —708,0 mg/g

ZHANG et al., 2021)
83% (20 mg/L) — 100% | (XIAO et al., 2020; ZHU
(30 mg/L) et al., 2018)

(HUNGE et al., 2021;

Fenton/Foto-Fenton

Fotocatalise 95 — 100% (10 mg/L)
WANG, C. et al., 2018)
(MU et al., 2021; WANG,
Ozonizagao 60,9 —99,8% (10 mg/L)
L.etal.,2021)
) _ 72% (25 mg/L) — 100% (OUADA et al.,
Biologico
(10 mg/L) 2018;BILAL et al., 2019)

Os processos de separacdo com membranas se mostram promissores para o
tratamento de efluentes contaminados com bisfenol-A. Os processos com membranas,
além de utilizarem a separagdo de moléculas por exclusao de tamanho, podem estar
associados também com outros métodos de separacdo, melhorando a capacidade de
remocao de BPA, tais como oxidacdo eletrolitica, eletrocatalise, adsorcdo, interacdes
hidrofobicas, biodegradacao e fotocatalise (BATUKBHAI; BUM; PARK, 2022).

Contudo, apesar das altas seletividades e capacidade de remocdo de pequenas

concentragdes de contaminantes, na ordem de pg/L e ng/L, os processos com membranas
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sdo dificeis de serem aplicados em larga escala, possuem uma operacdo complexa,
necessitando de altas pressoes e, consequentemente, energia (JUAN et al., 2021).

O mesmo vale para os processos oxidativos avangados e processos
eletroquimicos, que apresentam altas eficiéncias de remoc¢do, mas tem elevados custos
operacionais. Dentre os processos oxidativos avangados mais utilizados podem ser
listados as reagdes Fenton e Foto-Fenton, fotocatédlise e ozonizagdo (JUAN et al., 2021).

Adsorcao, floculagdo e coagulagdo, sdo tecnologias também estudadas para a
remogao de Bisfenol-A em efluentes, apresentando maior facilidade de operacgdo e custos
operacionais menores do que processos com membranas ¢ oxidativos avangados. As
tecnologias dos processos de adsorcdo tém sido estudadas tanto com adsorventes
inorgénicos, como zeodlitas, materiais ceramicos, argila e nanomateriais, quanto com
adsorventes organicos, como grafeno, carvao ativado, biopolimeros, e outros adsorventes
de base natural utilizando rejeitos organicos, principalmente da agroindustria. Além disso,
o mecanismo pelo qual o BPA ¢ adsorvido e removido pode variar, sendo via interagdes
hidrofobicas, eletrostaticas, m-m ou de ligagdes de van der Waals. Todavia, essas
tecnologias tendem a gerar grandes quantidades de residuos solidos, como lodo ou o
material utilizado para adsor¢ao apds a saturacao (BATUKBHAI; BUM; PARK, 2022).

J& os processos bioldgicos, possuem a desvantagem de baixas taxas de remocgao e
a necessidade de condi¢des especificas para a operagdo, entretanto, 0s processos
biologicos apresentam as melhores remogdes de Bisfenol-A, gerando produtos menos
toxicos do que a substancia original, sendo mais ambientalmente amigéaveis que alguns
processos fisico-quimicos (BATUKBHAI; BUM; PARK, 2022).

Entretanto, apesar de processos fisico-quimicos apresentarem boas eficiéncias de
remocao do BPA, os custos associados com a operacao, as dificuldades de aplicacdo em
larga escala ou problemas associados a operagdo das plantas, ainda tornam impraticaveis
os projetos em larga escala com esses processos. Dessa forma, os processos bioldgicos de
tratamento de efluentes se tornam mais atraentes para a aplicagdo na remocao de
micropoluentes emergentes, tanto pela facilidade de aplicagdo quanto pelos custos mais
baixos quando comparados aos métodos fisico-quimicos. Estudos relacionando a
remogao de BPA de efluentes a partir de processos bioldgicos t€m sido realizados em todo
o mundo, desde processos mais inovadores - com a aplicagdo de enzimas que atuam na
decomposicdo do BPA em subprodutos indcuos, ou na polimerizagdo, sendo removido
posteriormente por filtracdo - até processos biologicos consolidados, como o de lodo

ativado (JUAN et al., 2021).
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A degradagao bioldgica de Bisfenol-A acontece através da metabolizagdo do BPA
a substancias menos toxicas, ou completa mineralizagcdo a CO; e H20. Todavia, alguns
produtos intermedidrios podem ser mais nocivos que o BPA, como p-hidroxiacetofenona
e hidroquinona. A toxicidade de compostos organicos pode resultar na inibi¢ao do
processo de crescimento de micro-organismos, favorecendo o processo de
cometabolismo. Em geral processos aerobicos favorecem a biodegradacao de BPA, no
entanto, condi¢des operacionais, como pH, Oxigénio Dissolvido (OD) e temperatura,
afetam o metabolismo dos micro-organismos e, consequentemente, a degradacao de
poluentes (BATUKBHAI; BUM; PARK, 2022).

Diversas espécies de micro-organismos foram utilizadas em estudos para a
remocdo de Bisfenol-A, como bactérias, fungos, leveduras, algas e microalgas. Nao
apenas os micro-organismos sdo utilizados, mas enzimas, como lacases, peroxidades e
lignina, entre outras substancias de origem bioldgica foram isoladas e utilizadas para a
degradagdo de BPA (JUAN et al., 2021).

O trabalho de OH e CHOI (2018), por exemplo, utilizou reatores em bateada para
a remocao de BPA, aplicando comunidades microbianas das bactérias
Sphingomonadaceae, especificamente as espécies Sphingobium, Novosphingobium e
Sphingopyxis que foram constatados pelos estudos como as que possuem maior
capacidade de remogao de bisfenol-A. Foram atingidas remocgodes totais de BPA em 48h
para concentragdes de 5 e 50 mg/L de BPA. Eles também observaram que a presenca de
outras fontes de carbono prejudica a remogdo de BPA, necessitando de maior tempo para
a remocgado completa, passando de 48h para 120h.

Outro estudo utilizando microrganismos selecionados foi realizado por
ELTOUKHY et al. (2020), utilizando a cepa YC-AE1l das Pseudomonas putida,
encontrada nos solos contaminados da provincia de Guangdong, China. Essas bactérias
possuem boa resisténcia para a presenca de BPA, bem como boa capacidade de remocgao
do mesmo, atingindo 100% de remocgao para concentragdes iniciais de 500 mg/L em 72h.

Nao apenas bactérias, mas outros microrganismos também podem ser utilizados
para o tratamento de micropoluentes. VO et al. (2020) utilizaram microalgas para a
remog¢ao de micropoluentes, avaliando o processo de cometabolismo na remog¢do de
micropoluentes.

WANG, R. et al. (2017) utilizaram a espécie de algas verdes Desmodesmus

sp.WRI para a remocao de bisfenol-A. Eles observaram remogdes de 57%, 25%, 18% e
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26% nas respectivas concentragdes de 1, 3, 5,5 e 13,5 mg/L de BPA sem impactos no
crescimento e desenvolvimento das algas.

Além de microrganismos, também té€m sido utilizadas enzimas e outros compostos
de origem biologica para o tratamento de efluentes. No entanto, no caso de enzimas, por
exemplo, a perda de atividade durante o processo de remog¢ao ¢ um grande problema para
aplicagdes maiores. ONAIZI e ALSHABIB (2021) utilizaram Lacase (EC 1.10.3.2) de
Trametes versicolor, atingindo remocdes acima de 60% quando utilizando um
biosurfactante (ramnolipideo). Eles constataram que, a presenga desse biossurfactante em
pequenas concentragdes (1 ppm), auxilia a remog¢do de BPA, provocando uma protegao
das enzimas para os subprodutos da reagdo de remog¢ao de bisfenol-A.

A Figura 3-6 apresenta propostas de rotas de biodegradagdo do BPA. Cada uma
das rotas se baseia na formagao de um dos trés principais intermediarios, onde (A) 2,2-
bis(4-hidroxifenil)-1-propanol; (B) 1,2-bis(4-hidroxifenil)-2-propanol; (C) isopropilfenol
carbocatidnico; (D) 4-isopropenilfenol; (E) 4,4-dihidroxi-a-metilestilbeno; (F) acido 2,2-

bis(4-hidroxifenil) propanoico.
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Figura 3-6 — Rotas propostas para degradagdo biologica do Bisfenol-A. Adaptado de
BATUKBHAI et al. (2022).

3.3 MBBR

Estacdes de tratamento de efluentes (ETE's) convencionais, que atuam com
processos biologicos como lodo ativado ndo sdo eficientes para a remog¢ao de compostos
desreguladores enddcrinos, sendo necessario, portanto, melhorar ou incrementar os
processos bioldgicos aplicados em ETE’s (ANDERSEN et al., 2003).

Diferentemente dos processos bioldgicos convencionais que utilizam processos
com crescimento suspenso, processos que utilizam o crescimento de biofilme aderido tem
diversas vantagens, como uma melhor adaptabilidade a variagdes de carga organica,
composi¢do, temperatura ¢ pH do afluente, além de gerarem uma quantidade
consideravelmente menor de lodo (AMIN et al., 2018a).

Os reatores de leito movel com biofilme (Moving Bed Biofilm Reactor, MBBR),
constituem uma Otima alternativa entre os processos bioldgicos, aliando as vantagens

tanto dos processos de biofilme quanto as do processo de lodo ativado — como a utilizacao
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de todo o volume reacional para o crescimento de micro-organismos, maiores idades de
lodo, melhor aclimatagdo dos micro-organismos e¢ menores areas de instalagdo —
eliminando grande parte das desvantagens associadas a esses outros processos, como
menor perda de carga e auséncia de obstrugdes quando comparado aos processos de leito
fixos, assim como menores quantidades de so6lidos gerados. Além disso, o MBBR
apresenta facilidade de operacdo e manutengdo, adaptabilidade para mudancas de
condi¢des operacionais e cargas de alimentacdo, além da versatilidade para processos
aerobicos, andxicos e anaerdbicos (BASSIN e DEZOTTI, 2008; ODEGAARD, 2006).
No MBBR, a biomassa cresce imobilizada e aderida em suportes de plastico com
grande area superficial. Os suportes com o biofilme se mantém em movimento constante
no reator através de aeragdo - no caso dos processos aerobicos, fornecendo oxigénio para
os processos metabdlicos dos micro-organismos -, ou por agitador mecanico, em
processos anaerdbicos e anoxicos (BASSIN; DEZOTTI, 2008). A turbuléncia gerada pela
agitacdo do reator, seja mecanica ou através de aeracao, ¢ importante para o controle da
espessura do biofilme e o transporte de substratos para o seu interior (RUSTEN et al.,
2006). A Figura 3-7 mostra de forma esquemadtica o funcionamento de MBBR aer6bico
(a), anodxico ou anaerdbico (b) e os suportes AnoxKaldnes K1 (c). O reator é
continuamente alimentado e os suportes de biofilme sdo mantidos em seu interior pelo

uso de telas na linha de saida do reator.
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(b)

Figura 3-7 — Funcionamento de um Reator de Leito Mével com Biofilme (MBBR).
Adaptado de (UDEGAARD, 2006) (a) Reator Aerobico; (b) Reator Andxico ou
Anaerobico; (c) Suporte K1

A escolha dos suportes para o crescimento do biofilme € de grande importincia
para o bom funcionamento do MBBR, bem como a fra¢do de enchimento. A fragdo de
enchimento maxima recomendada ¢ de até 70% do volume do reator, variando
dependendo da preferéncia do operador. E importante, no entanto ndo ultrapassar essa
fracdo méaxima, uma vez que fracdes maiores podem prejudicar a hidrodinamica do reator.
Os suportes escolhidos devem levar em consideracdo a hidrodindmica do sistema,
necessaria para controle da espessura do biofilme e o bom funcionamento do reator; ter
boa resisténcia mecanica, evitando a necessidade de manutencao e trocas dos suportes;
predisposicdo a fluidizar, ou seja, dispor de densidade entre 0,95 e 1,05 kg/m?, permitindo
a suspensdo por aeracdo ou agitacdo mecanica; grande area superficial protegida, a fim
de permitir a colonizagdo por parte de micro-organismos, desenvolvimento do biofilme e
atividade bioldgica; além de estrutura aberta que permita a transferéncia de massa em seu
interior sem causar sua obstrucdo (CANLER,2002). A Tabela 3-4 apresenta as
caracteristicas dos menores suportes produzidos pela AnoxKaldnes, empresa sueca

detentora da patente original do MBBR.
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Tabela 3-4 — Caracteristicas de alguns suportes utilizados em sistemas MBBR.

Adaptado de RUSTEN et al. (2006).

Densidade Area especifica
Tipo de Diametro Comprimento
aparente  superficial protegida
suporte nominal (mm) nominal (mm)

(kg/m?) (m?/m3)
K1 9,1 7,2 150 500
K2 15 15 95 350
K3 25 12 100 500

O biofilme cresce aderido nos suportes presentes no reator, sendo definido como
um agregado de micro-organismos aderidos em uma matriz de substancias poliméricas
extracelulares (EPS). As EPS sdo compostas por biopolimeros — como polissacarideos,
proteinas, acidos nucleicos e lipidios — produzidos pelas diferentes espécies de micro-
organismos presentes no biofilme, compondo de 75 a 90% do biofilme, com as fungdes
de adesdo, agregac¢do de células bacterianas, coesdo do biofilme, reten¢do de agua,
barreira de protecdo, sor¢do de compostos organicos e ions inorganicos, atividade
enzimadtica, fonte de nutrientes, troca de informagdes genéticas, doador e aceptor de
elétrons, exportacdo de componentes celulares, e ligacdo de enzimas (FLEMMING;
WINGENDER, 2010). Os micro-organismos que compde o biofilme formam um
agregado heterogéneo, composto por diversas espécies de micro-organismos, como
bactérias, fungos, protozoarios € micrometazodrios. A estrutura gerada por esses micro-
organismos e substancias poliméricas extracelulares mantém a comunidade microbiana
protegida e imobilizada nos suportes, de forma que sejam obtidas elevadas eficiéncias de
remocao de poluentes (BASSIN; DEZOTTI, 2008).

O crescimento e formagao de biofilme resulta de diferentes mecanismos, como
representado na Figura 3-8. A primeira etapa na formagdo do biofilme consiste no
transporte de células livres no meio para os suportes e sua fixagdo. Seguem-se as etapas
de crescimento e reproducdo celular utilizando os substratos presentes no meio, com
producdo e excre¢do de EPS. Simultaneamente, o amadurecimento do biofilme ocorre
através da adesdo de micro-organismos e particulas flutuantes no meio ao biofilme e o
desprendimento e liberagdo de material celular por erosao de células individuais ou perda

de agregados maiores (XAVIER et al., 2003).
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Figura 3-8 — Processos de formagdo, crescimento e perda de biofilme. Reproduzido de

XAVIER e al. (2003).

As etapas de crescimento e desprendimento celular nos suportes sao responsaveis
pela alteracdo da espessura do biofilme, contribuindo para o acimulo ou perda da
biomassa aderida. A espessura do biofilme ¢ muito importante nos processos como
MBBR, uma vez que influencia o transporte e difusdo de nutrientes, matéria organica,
oxigénio, compostos nitrogenados, produtos e subprodutos das reagdes ocorridas no
biofilme e outras substancias da interface liquido/biofilme para dentro, fora e através do
biofilme (Figura 3-9). A fim de promover uma melhor difusdo e penetragdo de nutrientes
e oxigénio no biofilme, espessuras menores que 150 pm sdo desejadas em processos
aerdbicos, mantendo uma distribuicdo uniforme em toda a area protegida do suporte
(BASSIN; DEZOTTI, 2008; RUSTEN ef al., 2006). A remocao de matéria orgénica e

nitrogénio pode ser realizada com a aplicagdo de MBBRs.

25



Liquido Filme Meio

; (substrato) . Liquido | Biofilme : Suporte
| 1 I | |
| Hidrolise
Aeragio —> dsorcdo \
L
Difusao Difusdo
/ Reacio
,' Difusao
Camada de
liquido em o /
movimento Erosdo
Matéria
particulada
envolvida

Figura 3-9 — Representagdo esquematica de transporte e processos de degradacao de

componentes em biofilmes. Adaptado de BASSIN e DEZOTTI (2011).

3.3.1 Remocio Biologica Aerobica de Matéria Organica

A remoc¢do de matéria organica ¢ atingida a partir do metabolismo de bactérias
quimiorganotroficos heterotroficos, que utilizam matéria organica como fonte de carbono
e doador de elétron, e oxigénio como aceptor de elétron. As reagdes envolvidas no
metabolismo microbiano podem ser catabdlicas — reacdes de producdo de energia
necessaria para a realizagdo das fungdes celulares — e anabdlicas — reagdes que utilizam a
energia liberada pelo catabolismo para crescimento e reprodugdo celular (VON
SPERLING, 2007).

A Equagdo (3-1) mostra a reacdo geral, ndo balanceada, da remo¢ao de matéria
organica por metabolismo aerdbico, levando em consideragdo a formagdo de novas
células (representadas por CsH7NO3) e subprodutos, que dependem da fonte de carbono

(representada por COHNS) e nutrientes (METCALF; EDDY, 2014).

C.H,NO,

COHNS + 0, + nutrientes — CO, + NH; + _
(células novas)

outros 3-1
+H,0 + (produtos) (3-1)
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Como representado na Figura 3-10, diferentes etapas podem acontecer para que
ocorra a remog¢do de matéria organica, as quais podem suceder na seguinte ordem:
adsorc¢ao e absor¢ao do poluente organico coloidal, particulado ou soluvel pelo biofilme;
degradacao das substancias adsorvidas por enzimas extracelulares; metabolizagdo dos
substratos no interior da célula gerando energia para a sintese celular; e auto oxidagao dos
conteudos celulares, provocando a liberagao de produtos organicos para o meio. Essa

energia pode ser, entdo, consumida nos processos de crescimento e reproducao celular

(BASSIN; DEZOTTI, 2008).

Matéria Organica

Adsorcao/
Absorcao

Acdo enzimatica
extracelular

Absorcao de
substratos para o
interior das células

Novas
Oxigénio |:> Metabolismo células

Produtos do
metabolismo

Figura 3-10 — Etapas da degradagdo aerdbica de matéria organica. Adaptado de
TEBBUTT et al. (1998).
3.3.2 Remocio Biolégica de Nitrogénio: Nitrificacao

O nitrogénio ¢ um componente essencial para o crescimento e desenvolvimento

de micro-organismos e seres vivos, seja na forma de compostos organicos ou compostos
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inorganicos nitrogenados. No entanto, concentragdes elevadas de nitrogénio nos corpos
hidricos pode ocasionar a eutrofizacao destes (BASSIN; DEZOTTI, 2008).

A remogao biologica de compostos nitrogenados ocorre por meio dos processos
de amonificagao, assimilagdo, nitrificagdo e desnitrificagdo, como apresentados na Figura
3-11. O processo de assimila¢do ocorre pela absor¢do de NH3 ou NH4 ", se tornando parte
da biomassa na forma de compostos de nitrogénio organico. A amonificagdo ¢ a quebra

desses compostos por meio de bactérias decompositoras (VON SPERLING, 2007).
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Figura 3-11 — Conversdao de compostos nitrogenados em processos bioldgicos. Adaptado

de GRADY et al. (2011).

A nitrificagdo (3-4) ¢ um processo de que ocorre em duas etapas: nitritacao (3-2),
que consiste da conversdo de amonia (NH3) ou amonio (NH4") em nitrito (NO2") por
bactérias oxidadoras de amoénia (BOA), em particular do género Nitrosomonas; e a
nitratacdo (3-3), que consiste da oxidacdo de nitrito em nitrato (NO3") por bactérias
oxidadoras de nitrito (BON), em particular do género Nitrobacter. O processo de
desnitrificacdo consiste da redu¢do dos compostos organicos nitrogenados (NO2™ e NO3")
a N2O e N por baterias heterotroficas anoxicas (VON SPERLING, 2007; METCALF e
EDDY, 2014).
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2NH,* +30, — 2NO,” + 4H* + 2H,0 (3-2)
2NO,” + 0, — 2NO3~ (3-3)
NH,* +20, — NO;~ + 2H* + H,0 (3-4)

As bactérias nitrificantes sdo sensiveis e suscetiveis as condi¢gdes de operacdo —
pH, temperatura, oxigénio dissolvido (OD), altas concentra¢des de amodnia — ¢ a uma
variedade de inibidores, compostos organicos ou inorganicos — aminas, solventes
organicos, proteinas, taninos, fenol e compostos fenodlicos, alcoois, cianatos, éteres,
carbamatos, benzeno e¢ compostos nitrogenados (TCHOBANOGLOUS; BURTON;
STENSEL, 2003).

De acordo com o trabalho realizado por DINCER (2021), o Bisfenol-A ¢ uma
substancia inibidora do processo de nitrificacdo, atuando especialmente nas bactérias do
género Nitrosomonas, que agem na oxidagao da amodnia. Dinger observa que o aumento
da concentragdo de BPA alimentada ao reator causa uma reducdo na conversao de
nitrogénio amoniacal a nitrito e nitrato, resultante da inibi¢do do processo de nitrificagao.
Foram utilizados, no estudo, concentragdes de 0 a 30 mg/LL de BPA na alimentacgao,
resultando em uma redugdo de 55,6% na concentragdo de nitrato no efluente do reator
quando a concentragdo de BPA foi de 30 mg/L, quando comparada aos resultados obtidos

antes da alimentacdao de BPA.
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4 MATERIAIS E METODOS

O estudo realizado teve duragao total de 293 dias — tendo iniciado em 14 de abril
de 2021 e finalizado no dia 1° de fevereiro de 2022 —, correspondentes ao periodo de
operacao do reator, sendo esse periodo divido em trés principais fases. A primeira fase
(Fase 1) corresponde ao periodo entre os dias 0 e 120, correspondendo ao periodo de
inicio da operacao, inoculagdo, crescimento e desenvolvimento do biofilme. A segunda
fase (Fase 2) se estende do dia 120 ao dia 201, correspondendo ao periodo de analises que
foram utilizadas neste estudo. A terceira fase (Fase 3) comporta o periodo entre os dias
201 e 293, coincidindo com o periodo de alimentagdo de BPA no reator. A Fase 3 foi
também dividida em duas fases: Fase 3.1, que compreende o periodo entre os dias 201 e
250, sendo um periodo de adaptagdo e aclimatacdo do reator a presenca de BPA na
alimentagdo; e Fase 3.2, compreendida entre os dias 250 e 293, em que o reator se mostra

aclimatado a presenga do Bisfenol-A.

4.1 Efluente Sintético

O presente trabalho, com o objetivo de avaliar a remocao de Bisfenol-A (BPA)
utilizando de um reator de leito moével com biofilme (MBBR) foi conduzido a partir da
alimenta¢do de efluente sanitirio sintético ao MBBR, cuja composi¢do se encontra

descrita na

Tabela 4-1. Esta alimenta¢ao foi mantida durante os 133 dias analisados, fases 2 ¢
3. No periodo de aclimatacdo (FASE 1) foi utilizado o mesmo efluente sintético, com a
diferen¢a de uma maior concentragdo de DQO na alimentacdo, 350 mgO>/L. O efluente
sintético foi produzido duas vezes por semana e armazenado em garrafio de vidro
borosilicato de 10L, mantido em refrigeracao a 4°C. As concentracdes de elementos-traco
— necessarios para o desenvolvimento e crescimento dos microrganismos — utilizadas no

preparo da solu¢ao de micronutrientes se encontram descritas na Tabela 4-2.
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Tabela 4-1 — Concentracdo dos componentes do efluente sintético.

Componente Concentracio
Glicose — CsH1206 234,6mg/L (DQOequivalente = 250 mg/L)
Bicarbonato de Sodio - NaHCO3 330 mg/L
Cloreto de Amodnio - NH4Cl 114,6 mg/L
Nitrogénio amoniacal 30 mg/L
Fosfato de Potéssio Dibasico - KoHPO4 25 mg/L
Fosfato de Potdssio Monobdsico
KHLPOX 20 mg/L
Fosforo total 9 mg/L
Solu¢do de Micronutrientes 0,5 mL/L*

Bisfenol-A - Ci15H1602

5 mg/L** (DQOequivalente = 12,6 mg/L)

* Propor¢ao da solu¢ao de micronutrientes para cada litro de meio preparado

** Somente a partir do dia 201, FASE 3 de operagdo do MBBR

Tabela 4-2 — Composi¢ao dos componentes da solu¢ao de micronutrientes. Adaptado de

VISHNIAC e SANTER (1957).

Reagente Concentracio (mg/mL)

Acido etilenodiaminotetracético —

50,000
Ci10H14N20OgNa2.2H>0O
Sulfato de zinco — ZnS0O4.7H,0 12,354
Cloreto de calcio — CaCl2.2H20 5,540
Cloreto de Manganés (II) — MnCl»>.4H,O 3,220
Sulfato de ferro (IT) — FeSO4.7H>O 2,728
Molibdato de amonio —

1,036
(NH4)sM0702.4H>0O
Sulfato de cobre (II) — CuSO4 1,004
Cloreto de cobalto (II) — CoCl,.6H,O 0,880
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4.2 MBBR

A unidade experimental utilizada neste estudo foi composta de um reator de vidro,
cilindrico de diametro interno igual a 6,7 cm, com base semiesférica para melhor
hidrodindmica e agitacdo dos suportes. O reator possui volume util de 310 mL, com
orificios na base, e nas laterais. O orificio na base foi utilizado para promover a aera¢ao
- e, consequentemente, a mistura - através de pedra porosa e rotametro para controle do
fluxo de ar, mantendo as condi¢des hidrodindmicas e de oxigenagdo apropriadas. Os
orificios laterais, dispostos de forma que estejam diametralmente opostos com uma
diferenga de altura (h), foram utilizados para alimentagdo (orificio inferior) e saida
(orificio superior), mantendo um fluxo ascendente do efluente promovendo uma melhor
homogeneizagdo da mistura. A Figura 4-1 (a) mostra de forma esquematica a montagem

do reator, e a Figura 4-1 (b) mostra o aparato instrumental utilizado no experimento.

(a)

u® .
=® -
-® -

Figura 4-1 — (a) Representagdo esquematica do reator. Reproduzido de Gaioto (2019)

(b) Foto do aparato instrumental utilizado no experimento.

A alimentagdo foi realizada de forma continua através de bomba peristaltica da
marca LongerPump® modelo BT100-2J, com cabecote DG-4 (10 roletes) mantendo-se
vazdo constante de 0,86 mL/min (1,2L/dia) de modo a promover um Tempo de Retengdo
Hidraulica (TRH) de 6h. O TRH foi escolhido devido a estudos realizados anteriormente

no Laboratério de Controle de Poluigdo das Aguas — LabPol (UFRJ), que mostraram bom
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desempenho na remog¢do de matéria organica e nitrogénio amoniacal nas condi¢des de
operacao utilizadas.

Os suportes utilizados no MBBR foram do tipo K1, produzido pela AnoxKaldnes®
em polietileno de alta densidade (PEAD), apresentando as caracteristicas detalhadas na
Tabela 4-3. A razao de recheio — razdo entre o volume de leito seco de suportes € volume
util do reator — utilizada nesse estudo foi de 50%, 105 mL, correspondendo a um total de

151 suportes K1.

Tabela 4-3 — Especificagdes do suporte K1 utilizado no MBBR. Adaptado de RUSTEN
et al. (20006)

Suporte K1 Caracteristicas

Diametro nominal — 9,1 mm

Comprimento nominal — 7,2 mm

Densidade aparente — 150 kg/m’

Area superficial especifica protegida — 500 m?/m?

4.3 Ensaios Cinéticos em Batelada de Remocido de DQO, Nitrogénio Amoniacal e

Bisfenol-A

Os ensaios cinéticos foram realizados com o objetivo de obter as maximas taxas
de remocao de DQO, nitrogénio amoniacal e Bisfenol-A nas condi¢des de operacdao do
reator. Para tanto, os ensaios foram conduzidos em batelada durante o periodo de operacao
do reator. Os ensaios cinéticos foram realizados de acordo com o seguinte protocolo, com
a saida e entrada do reator fechadas, todo o conteudo liquido foi substituido por um novo
lote de efluente sintético.

Amostras de 8 mL (10 mL nos ensaios da FASE 3) foram coletadas em intervalos
de 15 minutos durante as primeiras 2 horas (0 a 120min) de ensaio, 20 minutos da 2* hora
a 4* hora (120 a 240 min) ¢ intervalos de 30 minutos da 4° hora até a 6 hora (240 a 360
min), sendo filtradas imediatamente apds a coleta em membranas de acetato de celulose

de 0,45 um de didmetro médio de poro, e armazenadas em refrigeragdo a 4°C.
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Durante o ensaio, a cada hora, o pH e Oxigénio Dissolvido (OD) foram medidos.
Além disso a quantidade de solidos aderidos também foi mensurada ao fim do ensaio
cinético, afim de se obter as maximas taxas de remocao especifica (em g/gSAV-dia).

As taxas maximas de remoc¢ao volumétrica (r, em g/L-dia), correspondente a
maxima remog¢ao por unidade de volume reacional em um dia; superficial (s, em
g/m?-dia), correspondendo & maxima remogdo por m? de superficie dos suportes em um
dia; e especifica (q, em g/gSAV-dia), refere-se a maxima remocgdo pela quantidade de
biomassa aderida nos suportes em um dia, foram determinadas através do coeficiente
angular da regressdo linear da concentragdo ao longo do tempo, considerando os
primeiros pontos do ensaio, onde a concentragdo de substratos estd em excesso e pode ser

assumida a cinética de ordem zero.

4.4 Parametros Analisados

A fim de avaliar os impactos causados pela alimentacao de Bisfenol-A na remocgao
de matéria organica e de nitrogénio amoniacal, os parametros referentes foram
monitorados durante as fases 2 e 3 do experimento, como descrito na Tabela 4-4.
Usualmente, os parametros foram medidos no mesmo dia em que ocorreu a coleta das
amostras, contudo, em alguns casos, a analise foi feita em dias posteriores, sendo as
amostras congeladas em freezer a temperatura de -4°C em tubos do tipo Falcon de 50 mL.
Em geral, as andlises seguiram métodos padrao listados na tltima coluna da Tabela 4-4.

As subsecdes a seguir detalham os procedimentos analiticos.
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Tabela 4-4 — Parametros analisados, frequéncia, tipo de amostragem e métodos

utilizados nas analises.

Parametro Frequéncia Amostragem Metodo (Referencia)
DQO 2X por semana Triplicata 5220 D (APHA, 2005)
Nitrogénio 2X por semana Triplicata 4500-NHs (APHA,
Amoniacal 1992)

Nitrato 2X por semana Triplicata 352.1 (EPA, 1983)
Nitrito 2X por semana Triplicata 354.1 (EPA, 1971)

Sélidos suspensos 2540 D (APHA, 1999)

totais (SST) Quinzenalmente Unica
Solidos aderidos Mensalmente Unica 2540 E (APHA, 1999)
totais (SAT)

4-aminoantipirina

. ] o (ETTINGER;
Bisfenol-A 2X por semana Triplicata RLCHHOFT: LISHKA.,

1951)*

H Eventualmente Medida 4500-H" B (APHA,
P instantanea 2005)
Temperatura Eventualmente . MEd'fj a

instantanea

* O método da 4-aminoantipirina determina a concentracdo de compostos fenolicos no
efluente.

4.4.1 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A analise de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) foi realizada a partir do
método colorimétrico 5220 D do Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2005). A partir da metodologia, a analise consiste na adi¢ao de 2 mL
de amostra em tubos Hach (10 mL, 10 mm didmetro), filtrada em membrana de nitrato de
celulose de 0,45 pm de didmetro médio de poro para DQO soluvel, ou nao filtrado para
DQO total. Em sequéncia, sdo adicionados 1,2 mL de soluc¢do digestora (sulfato de
mercurio, acido sulfurico e dicromato de potéssio), € 2,8 mL de solucado catalitica (acido
sulftrico e sulfato de prata). Os tubos Hach tampados e agitados seguem para os blocos
digestores Cienlab, modelo CE-350, permanecendo a 150°C por 2 horas. Apds esse
periodo, os tubos sdo retirados e resfriados naturalmente, sendo realizada a leitura de
absorbancia em espectrofotometro Hach, modelo DR3900 (600 nm para altas
concentracdes ¢ 420 nm para baixas). Os resultados sdo comparados com curva de
calibracdo construida com solugdes-padrao de biftalato de potdssio em baixas

concentragdes (0 a 100 mg/L) ou altas (50 a 1000 mg/L).
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4.4.2 Nitrogénio Amoniacal (N-NH4")

O nitrogénio amoniacal foi analisado seguindo o método colorimétrico 4500-NH3
do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1992). As
analises seguiram a metodologia proposta, utilizando 5 mL de amostra filtrada em
membrana de nitrato de celulose de 0,45 um de diametro médio de poro, e colocadas em
tubos Hach (10 mL, 10 mm didmetro). No experimento foi utilizada a dilui¢ao de 10x da
amostra, utilizando-se 0,5 mL de amostra filtrada, completando 5 mL com 4,5 mL de dgua
destilada. Sao, entdo, adicionados 0,1 mL de reagente Nessler, composto por iodeto de
mercurio e potassio em meio alcalino. Os tubos fechados sdo agitados e, apds um tempo
de 10 a 15 minutos, ¢ feita a leitura de absorbancia no espectrofotometro Hach, modelo
DR3900, em comprimento de onda de 425 nm. Finalmente, a concentracao ¢ obtida por
comparagdo com curva de calibragdo construida com solugdes-padrao de cloreto de

amonio (0,5 a 10,0 mgNH3/L).

4.4.3 Nitrato (NO3)

A anélise de nitrato segue o método colorimétrico 352.1 — Método da Brucina —
do United States Environmental Protection Agency (EPA, 1983). Neste procedimento,
1,25 mL de amostra filtrada em membrana de nitrato de celulose de 0,45 um de diametro
médio de poro sdo adicionados a tubos Hach (10 mL, 10 mm didmetro), e entdo
adicionado 0,25 mL do reagente Brucina - composto de sulfato de brucina e acido
sulfanilico - e 2,5 mL de 4cido sulfurico. A mistura ¢ agitada e acondicionada no escuro
por 10 minutos. Ap6s esse tempo, sao adicionados aos tubos 2,5 mL de agua destilada. A
mistura € novamente agitada e reservada no escuro por mais 20 minutos. Apos esse tempo
¢ feita a leitura de absorbancia no espectrofotdmetro Hach, modelo DR3900, em 410 nm.
Nas andlises feitas durante o experimento foi utilizado 0,25 ml de amostra filtrada,
completando os 1,25 mL de amostra com agua destilada, equivalente a uma diluicao de 5
vezes. A concentragdo de cada amostra foi determinada por comparacao com curva de

calibragdo obtida com solugdes de nitrato de sodio (0,5 a 50 mgNO37/L).

4.4.4 Nitrito (NO2)

O método colorimétrico 354.1 do United States Environmental Protection Agency

(EPA, 1971), foi utilizado para determinacao de nitrito. A andlise consiste da adi¢ao de 5
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mL de amostra filtrada em membrana de nitrato de celulose de 0,45 um de didmetro médio
de poro a tubos Hach e em sequéncia a adi¢do de 0,2 mL de solucdo indicadora NED,
composta de sulfanilamida, n-naftil etilenodiamina bicloridrato (NED), e acido fosforico.
A mistura ¢ agitada e deixada para descansar por 10 a 15 minutos, apds os quais segue
para a leitura de absorbancia em espectrofotdmetro Hach, modelo DR3900, em 543 nm
de comprimento de onda. Durante esse estudo a analise de nitrito foi feita, em geral, com
diluicao de 2,5 vezes (2 mL de amostra completados com 3 mL de 4gua destilada). A
curva de calibragdo utilizada para comparacdo e obtengdo das concentragdes foi

construida pela andlise de padroes de nitrito de sddio de 0,005 a 2,000 mgNO,7/L.

4.4.5 Solidos Suspensos Totais (SST), Volateis (SSV) e Fixos (SSF)

Os métodos 2540 D e 2540 E (APHA, 2005) foram utilizados para quantificagao
de Solidos Suspensos Totais (SST) e Sélidos Suspensos Fixos (SSF) e Volateis (SSV),
respectivamente. Nesta metodologia, uma membrana de fibra de vidro com didmetro
médio de poro menor que 2 um, foi lavada com agua destilada em sistema de
microfiltracdo a vacuo, e submetida a 550°C por 1h em mufla. Apds, o conjunto cadinho
e membrana foi deixado para esfriar naturalmente em dessecador e, entdo, pesado. Essa
primeira massa, P1, corresponde ao conjunto cadinho e membrana. Em seguida, um
volume conhecido (V: 30 a 60 mL) de amostra foi filtrado a vacuo com a membrana e
colocado no cadinho. O conjunto foi levado para estufa por 24h a 105°C e, depois,
colocado em dessecador para esfriar e entdo pesado, obtendo P2, correspondendo ao
conjunto membrana, cadinho e so6lidos retidos apds secagem a 105°C. O conjunto ¢
levado mais uma vez a mufla, por 1h a 550°C, e, apos esfriado, ¢ pesado obtendo P3,
correspondente ao conjunto membrana, cadinho e so6lidos retidos apos calcinagao.

As Equacdes (4-1) a (4-3) foram utilizadas para calcular as concentragdes de
Solidos Suspensos. A diferenca entre P2 e P1 relaciona-se com a concentragdao de Solidos
Suspensos Totais (SST), enquanto a partir da diferenca entre P2 ¢ P3 obtém-se a
concentragdo de Soélidos Suspensos Volateis (SSV), e a concentragdo de Soélidos

Suspensos Fixos (SSF) pode ser calculada a partir da diferenca entre P3 e P1.

(P2 — P1) x 106
v

SST (mg/L) = (4-1)
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(P2 — P3) x 106

SSV (mg/L) = % (4-2)
_ 6
SSF (mg/L) = (P3 P;) x10 (4-3)

4.4.6 Solidos Aderidos Totais (SAT), Volateis (SAV) e Fixos (SAF)

Para a quantificacao de Solidos Aderidos Totais (SAT) nos suportes K1 utilizados
no MBBR foram utilizados cadinhos de porcelana, anteriormente lavados com agua
destilada e submetidos a 550°C por 1 hora em mufla. Apds resfriados até temperatura
ambiente em dessecador, os cadinhos foram pesados, obtendo-se P1 (g). Foram utilizados
3 suportes para a quantificagdo de SAT, tendo o contetido raspado com o auxilio de pingas
e escovas de aparelho ortodontico, e lavados para maxima retirada de sélidos das
superficies dos suportes. O contetdo foi coletado no cadinho de porcelana que seguiu
para estufa por 24h a temperatura de 105°C. Apds seco e resfriado, o conjunto foi pesado
novamente, obtendo-se P2 (g). Por fim, o conjunto foi submetido a mufla numa
temperatura de 550°C por 1h e obtido P3 (g), apds resfriamento em dessecador.

Para o calculo da quantidade de SAT ¢ utilizada a diferenca entre P2 e P1. Ja a
diferenga entre P3 e P2 fornece a massa de Solidos Aderidos Volateis (SAV). Finalmente,
a diferenca entre P3 e P1 corresponde a massa de Solidos Aderidos Fixos (SAF). As
massas de SAT, SAV e SAF podem, entdo, serem divididas pelo nimero de suportes
utilizados na andlise para que se obtenha as concentragdes em mg/suporte. Multiplicando-
se o resultado pelo nimero total de suportes no reator e, entdo, dividindo-se pelo volume
reacional ou area total de crescimento de biofilme, € possivel calcular as concentracdes

de SAT, SAV e SAF em mg/L ou mg/m?, respectivamente.

447 Bisfenol-A

A andlise de Bisfenol-A seguiu o método colorimétrico da 4-aminoantipirina,
adaptado do método aplicado por ETTINGER et al. (1951) para a determinagdo de
compostos fendlicos. Como esse método determina a presenga de compostos fenolicos
em amostras, os resultados obtidos nao refletem necessariamente a remocao de BPA do
efluente, que pode ter sido decomposto em outras substancias que ainda contenham o anel
fendlico. Assim, ¢ muito provavel que os resultados obtidos sejam ainda melhores do que

reportados.
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No método, sdo utilizadas as solugdes: 0,5 N de NH4OH, tampao fosfato (10,45
gKoHPO4 + 7,23 gKH>PO4 em 100 mL de 4dgua destilada), ferricianeto de potassio (4,0 g
CesNgFeKs em 50 mL de 4agua destilada) e 4-aminoantipirina (0,2 g em 10 mL de dgua
destilada). A anélise consiste da adicdo de 5 mL de amostra filtrada em membrana de
nitrato de celulose de 0,45 pm de didmetro médio de poro a tubos Hach, com a posterior
adi¢do de 0,12 mL de NH4OH, 100 pL de tampao fosfato e 50 uL de 4-aminoantipirina.
Essa mistura ¢ agitada e entdo ¢ adicionado 50 pL de ferricianeto de potassio € novamente
agitado. Apos 15 minutos ¢ feita a leitura de absorbancia em espectrofotometro Hach,
modelo DR3900, em 500 nm de comprimento de onda, comparando com a curva de
calibragdo construida a partir de padrdes de Bisfenol-A de 0,1 a 5 mgBPA/L para obtengdo
das concentracoes das amostras. Nas analises foram utilizados 1 mL de amostra

completadas com a 5 mL com dgua destilada (dilui¢cdo de 5x).

4.4.8 Oxigénio Dissolvido, Temperatura e pH

O pH foram determinadas com o auxilio de medidor de pH de bancada da Hanna
Instruments, modelo HI2221-01, calibrado com os padroes de pH 4,01, 7,00 ¢ 10,02,
seguindo o método eletrométrico 4500-H" B (APHA, 2005). A temperatura, em °C, foi
determinada utilizando o mesmo equipamento. O oxigénio dissolvido foi determinado

com o auxilio de medidor portatil de O e DBO da Hanna Instruments, modelo HI 98193.

4.5 Analise Estatistica

As andlises estatisticas realizadas no tratamento dos dados neste trabalho
utilizaram o teste estatistico ANOVA de uma via a partir da calculadora on-line Statistics
Kingdom (2022). Utilizando os dados referentes a concentracdo ou remogao percentual,
com nivel de significancia p-valor < 0,05.

O teste ANOVA de uma via checa a hipotese nula (Ho) de que as médias de dois
ou mais grupos de dados € igual. O teste tenta determinar se a diferen¢a entre as médias
amostrais reflete a diferenca real entre os grupos ou se ¢ fonte de ruido dentro de cada
grupo. O teste utiliza as suposi¢des de que: os grupos sdao independentes e representam
observacdes independentes da populacdo; a populagio estd distribuida normalmente; e

que as variancias dos grupos sao iguais.
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A andlise dos pontos de regressdes lineares foi feita com base na distancia de
Cook. Esse parametro reflete o quanto cada ponto impacta a regressao linear pelo método
dos minimos quadrados. Assim, foram removidos os pontos com trés vezes a média do
valor da distancia de Cook para todos os pontos (KUTNER, NACHTSHEIM, et al.,
2005).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os principais parametros analisados durante a operacao do reator foram Demanda
Quimica de Oxigénio soluvel, nitrogénio (amoniacal, nitrito e nitrato) e Bisfenol-A,
avaliando a capacidade de remog¢ao dos parametros analisados, comparando os resultados
principalmente entre os periodos antes e ap6s o inicio da alimentagcdo de BPA no reator.
As subsecgoes a seguir apresentam os resultados quanto a resposta do reator na remog¢ao
desses constituintes, discutindo criticamente, em especial quanto ao efeito da adicdo de

Bisfenol-A na alimentagdo do reator a partir do dia 201.

5.1 Parametros Operacionais: OD, pH e Temperatura

Os parametros oxigénio dissolvido, pH e temperatura sdo essenciais para o bom
funcionamento de processos bioldgicos. Durante a operagdo continua do reator, esses
parametros foram monitorados com frequéncia como destacado na Tabela 4-4 (Secao
4.4).

A temperatura do MBBR durante os 293 dias de operacao se encontrou na faixa
de 24°C a 31°C, se encontrando dentro da faixa de temperatura de 4°C a 45°C favoravel
ao processo de nitrificagdo e de 10°C a 40°C favoravel ao crescimento e desenvolvimento
de micro-organismos aerobicos heterotroficos (METCALF; EDDY, 2014).

De acordo com TCHOBANOGLOUS et al. (2003), a faixa de pH favoravel a
atividade de micro-organismos nitrificantes € de 7,5 a 8 e de 6 a 8 para micro-organismos
aerobicos. Neste trabalho, o pH permaneceu proximo dessa faixa, entre de 6,49 a 7,8 na
entrada ¢ 6,3 a 7,86 na saida do reator.

A concentragdo de oxigénio dissolvido durante a operagdo continua do reator se
manteve na faixa de 7,46 a 8,15 mgO»/L, acima da faixa de 1 a 4 mgO,/L necessaria para
o bom funcionamento dos processos de nitrificacdo e remog¢do aerdbia de matéria
organica.

Durante os ensaios cinéticos os parametros operacionais se mantiveram proximos
das faixas 6timas de operacdo. A concentragao de OD se manteve praticamente constante
durante o tempo de operagdo do reator em batelada, com OD = 7,8 + 0,3 mgO»/L no
ensaio do dia 182 e igual a 7,3 = 0,1 mgO»/L no ensaio do dia 182. A temperatura nos

dois ensaios também se manteve constante durante o periodo de teste, 27°C (dia 182) e
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29°C (dia 293). O pH durante os dois ensaios diminui no decorrer do teste, variando de

7,8 26,0 (dia 182) e de 7,4 a 6,2 (dia 293).

5.2 Remoc¢ido da Demanda Quimica de Oxigénio

A avaliacdao da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) se deu principalmente pela
DQO solavel (sDQO), uma vez que as concentracdes de DQO particulada, tanto na
entrada (24,52+5,89 mgppqo/L) quanto na saida do reator (4,77+0,02 mgppqo/L), foram
menores que 10% da DQO total e, assim, negligenciaveis. Portanto, a Figura 5-1, mostra
as concentracdes de entrada e saida de sDQO ao longo da operagdo do MBBR, bem como

a remogao percentual em relacdo a entrada.
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Figura 5-1 — Resultados de concentracdo na entrada e saida do reator e remocgao de

sDQO.

Tabela 5-1 — Concentracao e remog¢ao médias de sDQO na alimentacdo e saida do

MBBR.

FASE 3
3.1 32
Alimentagdo (mgepoo/L) | 262,06 + 65,12 216,45+ 40,59 222,41 +38,17 223,54 + 36,17
Saida (mgspo/L) 3511+ 1537 3233+1689  42+17,8 46,08+ 13,7
Remogio (%) 84,83 + 5,64 84,58 + 8 80,41 49,59 78,74+ 785

FASE 1 FASE 2
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A Tabela 5-1 apresenta os valores das concentragdes de sDQO obtidos na
alimentacdo e saida do reator, bem como a remocgao percentual em cada uma das fases de
operacdo do MBBR, sendo a concentragao média da alimentagdo durante todo o periodo
igual a 225,63 + 42,37 mgspqo/L e saida de 37,27 + 17,70 mgspoo/L com remog¢ao média
82,65 + 8,64%.

Ha uma pequena diferenca entre as remogdes antes e depois do inicio da
alimentacdo de Bisfenol-A no reator, revelando um aparente impacto, mesmo que
pequeno, que poderia ser associado a adi¢ao de BPA no afluente, como observado na
Tabela 5-1. O teste estatistico ANOVA entre as remog¢des das fases 1, 2 € 3 mostram que
nao ha uma diferenca estatisticamente significante, com p-valor igual a 0,1648 e Teste F
estatistico de 1,808. Além disso, a partir das taxas aparentes de remog¢ao durante a
operagdo continua listadas na Tabela 5-2, verificamos que diferenga entre as fases 2 e 3
¢, de fato, desprezivel. A taxa de remog¢do volumétrica aparente (ra), corresponde a
remoc¢do de sDQO por unidade de volume reacional no tempo; a taxa de remogao
superficial aparente (sa), corresponde a remog¢do de sDQO por m? de superficie dos
suportes em um TRH; e a taxa de remogao especifica aparente (qa), refere-se a remogao
de sDQO pela quantidade de biomassa aderida nos suportes no periodo de um TRH.
Apenas a quantidade de biomassa aderida nos suportes (SAV) foi utilizada para o calculo
das taxas de remogdo especifica uma vez que a quantidade de sdlidos suspensos volateis
(SSV) presentes no reator ¢ desprezivel quando comparado a de SAV, conforme exposto

adiante na se¢do 5.5.

Tabela 5-2 — Taxas de remog¢ao méximas e aparentes de sDQO.

Taxas de Maxima Aparente Maxima/Aparente

Remogao de

DQO

Fase 2 Fase 3 Fase 2 Fase 3 Fase 2 Fase 3

Volumétrica, r
(g/L-dia)
Superficial, s
(g/m?*-dia)
Especifica, q

2,19+£0,05 1,56+0,05[0,73+0,18 0,72+0,16 | (4.07-2.35) (2.88-1.72)

14,6 £0 9,92+0 |2,98+0,72 2,92+0,67 | (6.46-3.95)  (4.41-2.76)

] 7,76 £0 5,180 [6,45+£1,55 6,32+1,44|(1.58-0.97) (1.06-0.67)
(g/gsav-dia)
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As altas remogoes de sSDQO podem ser entendidas devido ao Tempo de Retencao
Hidréulica (TRH) superestimado, aliado ao fato da maior parte da DQO alimentada ser
de facil biodegradabilidade. Esse fato pode ser verificado pelos resultados obtidos no
ensaio cinético realizado no dia 13/10/2021 (182 dias, FASE 2). Nos graficos da Figura
5-2, verificamos que a remoc¢ao maxima de sDQO na Fase 2 ocorre entre 120 e 140
minutos, aproximadamente 35% do tempo de retengao hidraulica chegando ao minimo
de concentragdo durante o ensaio cinético. Assim, espera-se que o TRH poderia ser
reduzido em até 62% mantendo o desempenho observado de remocao de sDQO. De fato,
a carga organica volumétrica média durante o periodo de operacdo foi de 0,9 + 0,17
g/L-dia, um valor considerado baixo em reatores de leito movel com biofilme,

evidenciando o valor superestimado do TRH (0DEGAARD, 2006).
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Figura 5-2 — Resultados dos ensaios cinéticos de sDQO. (a) Concentragdo de sDQO
durante os ensaios cinéticos dos dias 182 e 293. (b) Remocao percentual de sDQO

durante os ensaios cinéticos dos dias 182 e 293.

A fim de avaliar os impactos da alimentagdo do MBBR com Bisfenol-A, sao
comparadas as taxas maximas de remocao de sDQO obtidas na Fase 2 e na Fase 3, ou
seja, antes e depois da presenga de BPA no afluente. As regressdes lineares para obtengao
das taxas maximas sdo apresentadas nos graficos da Figura 5-3, e os valores calculados
se encontram na Tabela 5-2. A taxa de remocdo volumétrica maxima (r), corresponde a
maxima remoc¢ao de sDQO por unidade de volume reacional em um dia, enquanto a taxa
de remogio superficial maxima (s), corresponde a maxima remogdo de sDQO por m? de
superficie dos suportes em um dia, e, por fim, a taxa de remocgao especifica maxima (q),
refere-se a maxima remocao de sDQO pela quantidade de biomassa aderida nos suportes
em um dia. Nota-se uma taxa maxima de remocdo substancialmente menor como
resultado da alimentacdo de BPA para todas as taxas, sendo -28,65% para a taxa maxima
de remoc¢ao volumétrica (r), -32,1% para a taxa maxima de remocgao superficial (s) e -
33,2% para a taxa maxima de remocao especifica (q).

Ou seja, a capacidade de remogao pelo MBBR foi significativamente afetada pela
presenca do BPA; fato que nao foi observado durante a operacao continua apenas devido
ao TRH superestimado, de modo que as taxas de remocdo aparentes ainda eram

significativamente menores que as taxas maximas, mesmo na presenca de BPA, conforme
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se pode ver na Tabela 5-2. Tal observacdo demonstra que a carga alimentada ao MBBR

poderia ser aumentada — seja pelo aumento da sDQO de entrada ou diminui¢do do TRH

ou da area - sem afetar o desempenho do reator, até que as taxas aparentes se equivalem-

se as taxas maximas.

sDQO (mg/L)

sDQO (mg/L)

200 Taxa de Remocéao Volumétrica (r)
y =-2192,3x + 301,17

250 ™~ R2=0,9984

200
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100
50 y =-1564,1x + 239,17
R?=0,9963
0
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Taxa de Remocao Especifica (q)

1,0
2
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E
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0,0
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—6— ((FASE 2) —&— ((FASE 3) «eeeeeee Linear (q(FASE 2)) «-«---e- Linear (q(FASE 3))

Figura 5-3 — Regressoes lineares das taxas maximas de remocao de sDQO.

5.3 Remocao de Nitrogénio Amoniacal

O segundo pardmetro analisado foi a remogao de nitrogénio amoniacal (N-NH4"),

com os dados coletados durante as fases 2 e 3, representados no grafico da Figura 5-4,

junto aos valores de remogdo percentual. Para todo o periodo, a alimenta¢do de N-NH4"

foi em média 24,34 + 7,10 mgn-Nxu4+/L, com concentragdo de saida de 0,75 + 0,79 mgn-

nH4+/L. A remocdo média calculada durante o periodo foi de 97,49 + 2,55%. A Tabela 5-3,

apresenta os valores médios da concentragdo e remogdo de NH,s" nas diferentes fases de

operacao do reator.
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Figura 5-4 — Resultados de concentracdo na entrada e saida do reator e remocao de N-

NH;4".
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Tabela 5-3 — Concentragio e remogdo médias de N-NH4" na alimentagdo e saida do

MBBR.

FASE 1 FASE 2 FASE 3
3.1 32

Alimentagio (mgnpa-/L) | 24,64 = 9,15 | 22,26 + 6,63 | 27,44 + 7,44 | 24,88 + 6,45

Saida (mgnxm/L)  0,82+0,68  0,53+0,45 0,41+0,33 0,82+ 1,04

Remogio (%) 96,93 + 1,53 | 97,55+ 1,88 | 98,51+ 1,22 | 96,79 + 4,33

Observa-se, no entanto, que, no caso do nitrogénio amoniacal, a diferenca de
remocdo antes e depois da adicdo de Bisfenol-A na alimentagdo do reator ndo ¢
aparentemente significativa, e, portanto, pode ser considerado que o BPA ndo impacta o
processo de nitrificagdo no reator, nas condi¢gdes operacionais ¢ concentragdo utilizadas.
O teste estatistico ANOVA de uma via, para as remocdes, confirma a hipdtese quando
comparados os dados antes e apds a adi¢ao de Bisfenol-A (fases 2 e 3), gerando p-valor
de 0,2052 e Teste Estatistico F de 1.6792.

Os resultados dos ensaios cinéticos realizados estdo compilados nos graficos da
Figura 5-5. Nesses graficos a diferenca na capacidade de remog¢ao nao ¢ evidente, sendo
dificil de analisar apenas graficamente, uma vez que as concentragdes iniciais nos dois
testes sdo quase que o dobro, com tempos até a remogao total proximos — entre 100 e 120
minutos na FASE 2 e entre 120 e 145 minutos para a FASE 3.

Durante os ensaios cinéticos os parametros operacionais se mantiveram proximos
das faixas 6timas de operacao, como citado na secao 5.2 — Remoc¢ao da Demanda Quimica

de Oxigeénio.
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Figura 5-5 — Resultados dos ensaios cinéticos — N-NH4". (a) Concentragdo de N-NH4"
durante os ensaios cinéticos dos dias 182 e 293. (b) Remogéo percentual de N-NH4*

durante os ensaios cinéticos dos dias 182 e 293.

Em contrapartida, analogamente a analise feita com as taxas maximas de remogao
da demanda quimica de oxigénio soltivel, o mesmo foi feito para a remogao de nitrogénio
amoniacal, resultando em uma melhor andlise comparativa para a remog¢ao de nitrogénio
amoniacal. Os resultados se encontram resumidos na Tabela 5-4 e nos graficos da Figura
5-6. As taxas maximas de remog¢ao de nitrogénio amoniacal apds a alimentacdo de BPA
sd0 menores que aquelas antes da alimentagdo com BPA, sendo a diferenga de -21% para
a taxa volumétrica (1), -21,7% para a taxa superficial (s) e -21,5% para a taxa especifica

(q)- Assim, fica evidente que, apesar de ndo haver diferenca observavel nas remog¢des na
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operagdo continua na auséncia e presenca de BPA (fases 2 e 3), a capacidade do reator de
remocdo de nitrogénio amoniacal ¢, na verdade, substancialmente afetada. Ainda na
Tabela 5-4, evidencia-se o motivo de ndo haver diferenca na remog¢ao entre as fases 2 e
3: as taxas aparentes, nas condi¢des operacionais, ainda sdo relevantemente menores que
as taxas maximas na fase 3, mesmo com a queda das ultimas. Assim, o reator apresenta o
mesmo desempenho de remogao, ja que estd operando bem abaixo de sua capacidade (as

taxas maximas).

Tabela 5-4 — Taxas méaximas e aparentes de remogdo de N-NH,".

Méxima Aparente
Taxa de remocgio de N-NH4"

Fase 2 Fase 3 Fase 2 Fase 3

Volumétrica, r (g/L-dia) 0,44 +£0,01 0,35+0,01 | 0,09+0,03 0,1+0,03
Superficial, s (g/m?-dia) 2,72+0,00 2,13+0,00 | 0,35+0,11 : 0,42 +0,11
Especifica, q (g/gsav-dia) 1,44+0,00 1,13+0,00 | 0,77+0,23 @ 0,9+0,24

Taxa de Remocao Volumétrica (r)
50

40 [ N
30 .
20

y =-349,27x + 28,85
R2 =0,9988

Concentragdo (Mgyua./L)

10y = '442,68X + 49,394
R2=0,9979
0
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
Tempo (dias)
—6—(FASE 2) —#&—r(FASE 3) «+++++++- Linear (r(FASE 2)) === Linear (r(FASE 3))
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Figura 5-6 — Regressio linear das taxas maximas de remogdo de N-NH4".

As taxas maximas de remocdo de nitrogénio amoniacal substancialmente menores
eram esperadas, uma vez que, como relatado por DINCER (2021), o Bisfenol-A tem
efeito inibidor em bactérias nitrificantes, mesmo em baixas concentragdes, com efeitos
toxicos especialmente nas Nitrosomonas e Nitrobacters, prejudicando, assim, a remo¢ao
de N-NH4".

Além da analise de nitrogénio amoniacal, o nitrogénio também foi avaliado como
nitrogénio inorganico dissolvido nas formas de nitrito (NO2") e nitrato (NO3"), produtos
da nitritagdo e nitratagdo, respectivamente, etapas do processo de nitrificagdo. No entanto,
as concentragdes de nitrito detectadas nas andlises foram muito menores do que as

concentragdes encontradas para nitrato, sendo este ultimo responséavel por 99,8% do
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nitrogénio na forma de espécies oxidadas de nitrogénio (N-NOx"). O grafico da Figura
5-7 apresenta as concentragdes de nitrogénio amoniacal na entrada do MBBR e as
concentragdes de N-NOx™ na saida, nos periodos de operacao do reator, bem como as
conversdes de N-NHs" em N-NOx'. Os valores das concentra¢des de entrada de nitrito e
nitrato sdo insignificantes frente aos valores de saida, particularmente no caso de nitrato,
0 que ¢ esperado, uma vez que ndo ha a presenca dessas substancias no efluente
alimentado, sendo detectadas as concentracdes no afluente devido a atividade microbiana
e degradacao de amonio nas mangueiras de alimentagdo. A concentracdo média de saida

durante o periodo de operacao foi de 25,66 + 14,62 mgn-nox-/L.
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Figura 5-7 — Concentragdo de espécies nitrogenadas e conversao de nitrogénio

amoniacal em N-NOx".

O nitrogénio na forma amoniacal constitui 98%+2% da alimentagdo de nitrogénio
total soltivel, contendo tragos de nitrato (menor que 2% em média) e nitrito (menor que
0,5%), enquanto na saida do reator, nitrogénio se encontra predominantemente na forma
de nitrato, 98%+3%. A concentracdo de nitrogénio total solivel ndo permanece constante
na entrada e na saida do reator durante os 131 dias de anélise. Nota-se que nos periodos
logo apods os ensaios cinéticos serem realizados — 1 a 2 semanas — a concentracdo de
nitrogénio total soluvel na saida do reator ¢ maior do que na entrada, correspondendo aos

eventos de significativo desprendimento de biofilme e aumento de sélidos suspensos

totais na saida do reator.
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Por outro lado, durante os periodos de estabilidade do reator, a quantidade de
nitrogénio total soluvel na entrada ¢ superior a quantidade na saida, sendo o principal e
mais provavel motivo dessa diferenca a assimilacdo de nitrogénio pelos microrganismos
nos processos anabolicos. Outras formas possiveis de perda do nitrogénio total
alimentado incluem volatilizacdo de amdnia (menos provavel e relevante devido ao pH e
temperatura reacionais) e de Oxidos de nitrogénio intermedidrios ao processo de
nitrificacdo. Apesar de tratar-se de reator aerobio, ha a possibilidade de ocorréncia de
desnitrificacdo, levando nitrito e nitrato a nitrogénio gasoso (Nz), uma vez que camadas
internas do biofilme podem apresentar condi¢des anodxicas adequadas ao processo de

desnitrificacao por bactérias heterotroficas.

5.4 Remocao de Bisfenol-A

A remogao de Bisfenol-A foi analisada entre os dias 201 e 293, correspondendo a
FASE 3 de operagao do reator. Os dados coletados se encontram no grafico da Figura 5-8.
A concentracdo de BPA na alimentagdo do reator se manteve na faixa de 4,60 + 0,42

mggpa/L, com concentragdo de saida 1,65 + 0,68 mggpa/L.
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Figura 5-8 — Resultados de concentracio na entrada e saida do reator e remogao de

BPA.
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Tabela 5-5 — Concentracdo e remog¢ao médias de Bisfenol-A na alimentagdo e saida do

reator.
Fase 3 Fase 3.1 Fase 3.2
Alimentacdo (mg/L) 4,6 +0,42 4,52 +£0,31 4,68 £0,5
Saida (mg/L) 1,65+ 0,68 2,11+ 0,64 1,23 +0,41
Remocéo (%) 63,23+ 17,09 52,45 + 16,31 72,8+11,49

Observa-se, no entanto, que o periodo de alimentacao com Bisfenol-A pode ser
dividido em duas fases, a primeira (FASE 3.1) do dia 201 até o dia 260, ¢ a segunda
(FASE 3.2) do dia 260 ao dia 293 (Figura 5-8). Nessas duas fases, a remog¢ao de Bisfenol-
A ¢ significativamente diferente. Enquanto na primeira, a remoc¢ao de BPA ¢ de apenas
52,45 + 16,3%, a segunda apresenta remog¢do de 72,80 + 11,5%, como observado na
Tabela 5-5. O teste estatistico ANOVA de uma via aplicado as remogdes corrobora a
hipdtese, com p-valor de 0,008927 e teste estatistico F igual a 9,0151, mostrando uma
diferenga estatistica significante entre os conjuntos de dados da FASE 3.1 e 3.2. As
diferentes fases representam os periodos de adaptagdo do MBBR a introducao de
Bisfenol-A no efluente sintético alimentado no reator (FASE 3.1) e o periodo de
estabilidade do reator ao micropoluente (FASE 3.2).

Os valores de remocao atingidos apos os 90 dias de alimentagdo do MBBR com
BPA, mostram uma redugdo expressiva a jusante do reator, no entanto, as concentragdes
acima de 1 mggpa/L ainda sdo significativamente altas, apresentando riscos ao meio
ambiente e ao ser humano. Apesar de ainda ndo existir uma legislagdo especifica para a
concentracdo de BPA em efluentes langados em corpos hidricos, sabe-se que a ingestao
de pequenas quantidades, na ordem de mg/kg, sdo prejudiciais para seres vivos (EFSA,
2010). Nesse sentido, uma alternativa para a melhora da remog¢ao de BPA por um reator
de leito movel com biofilme pode ser beneficiada em periodos mais longos de estudo,
levando a uma melhor adaptacdo dos micro-organismos ao BPA, uma vez que uma
microbiota mais especializada pode levar a melhores taxas de remoc¢ao. Do mesmo modo,
a associagdo de dois ou mais MBBRs em série atinge o mesmo objetivo. Ainda, uma
alternativa para um efluente com concentragdes menores de BPA, ou mesmo sua completa
remogao, pode ser a associagao de processos biolodgicos com processos fisico-quimicos.

Os ensaios cinéticos realizados no dia 3 de janeiro de 2022 (dia 264, FASE 3.1) e
1° de fevereiro de 2022 (dia 293, FASE 3.2), com os dados representados nos graficos da

Figura 5-9, apresentam uma maior remog¢do no segundo ensaio cinético (100% de
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remog¢ao) em comparacao com os resultados obtidos no primeiro ensaio (71,77 + 3,9% de
remoc¢do), em tempos consideravelmente menores, 180 a 210 minutos para o ensaio do

dia 264, e 150 a 180 minutos para o ensaio do dia 293.
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Figura 5-9 — Resultados dos ensaios cinéticos de remog¢do de BPA. (a) Concentracdo de

BPA durante os ensaios cinéticos dos dias 164 € 293. (b) Remocao percentual de BPA

durante os ensaios cinéticos dos dias 164 € 293.

Semelhantemente a andlise estatistica aplicada aos dados da operagdo continua, a analise

das taxas maximas e aparentes de remog¢ao de BPA fornece conclusao semelhante (Tabela
5-6). Os graficos da

Figura 5-10 mostram as taxas maximas de remocdo volumétrica, superficial e

especifica nos ensaios cinéticos realizados durante o periodo de alimentacdo de BPA. Os
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ensaios foram realizados ao final de cada uma das duas fases do MBBR com relag¢do ao
micropoluente. O aumento na taxa maxima de remog¢ao volumétrica (r) foi de 68,3% da
primeira fase para a segunda, do mesmo modo, ocorreu um aumento significativo nas

taxas de remocao superficial (s) e especifica, ambos em 62,4%.
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Figura 5-10 — Regressdes lineares das taxas maximas de remogao de BPA.

Tabela 5-6 — Taxas maxima e aparente de remocdo de BPA.

3 Méaxima Aparente
Taxa de remocédo de BPA
Fase 3.1 Fase 3.2 Fase 3.1 Fase 3.2
Volumétrica, r (mg/L-dia) 19,41 + 0,83 32,66 +1,34 9,64 + 3,64 13,78 £ 3,19
Superficial, s (mg/m?-dia) 12340 200,4+0,01 | 39,33+14,87 | 56,24 + 13,01
Especifica, q (mg/gsav-d) 65,4+0 106,2+0 85,18 +32,2 121,81 +28,19

5.5 Solidos Suspensos e Aderidos

O grafico da Figura 5-11 apresenta as concentragdes de SSV e SST na saida do

reator durante o periodo de operagdo. Os s6lidos suspensos volateis foram predominantes

na saida do reator, com relagdo de SSV/SST de 92,68 + 5,36% no periodo. Assim, infere-

se que os solidos presentes na saida do reator sdo majoritariamente referentes a matéria

organica em suspensao.

A concentracdo de solidos suspensos variou bastante durante o periodo de

operacdo do reator. Aumentando significativamente ap6s eventos que causaram

desprendimento de biofilme, como os ensaios cinéticos (dias 182, 219, 264 ¢ 293) e

introducao de BPA na alimentagao do reator (dia 201).
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Figura 5-11 — Concentragdes de SSV e SSF, e relacdo SSV/SST ao longo da operagao.
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Figura 5-12 — Concentragdes de SAV, SAF, relagdo SAV/SAT e SAT/(SAT+SST) ao

longo da operacao.

A série de concentracdes de sélidos aderidos volateis durante o periodo de
operacdo do reator se encontra no grafico da Figura 5-12. As anélises foram realizadas,
em geral, nos dias correspondentes aos ensaios cinéticos. A concentragdo de SAV se
manteve razoavelmente constante durante o periodo estudado, com exce¢do dos eventos
particulares de troca do reator (dia 120), que provocou grande perda de biomassa aderida;
e de alimentacdo com carga organica anormalmente elevada, muito superior aquela
utilizada na alimentagdo normal do MBBR, causando um crescimento excessivo de
biofilme. Retirando-se esses dois eventos, a quantidade de so6lidos aderidos volateis foi
de 436,88 £ 81,75 mgSAV/L. A concentragao de sélidos aderidos volateis corresponde a
95% dos solidos totais (SAT+SST) no reator, esse resultado mostra que a maior parte dos
solidos no reator esta relacionado ao biofilme.

Uma observagado interessante ocorreu apds o inicio de alimentagao de Bisfenol-A
ao reator, a mudanga de coloragao do biofilme de uma coloragao escura amarronzada para
uma colora¢do amarela esbranquicada, como pode-se observar na Figura 5-13. Nao foi
encontrada uma explicagdo para esse fendmeno na literatura durante a pesquisa conduzida

neste trabalho, sendo um fendmeno a ser explorado em trabalhos futuros.
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Figura 5-13 — Coloracao do biofilme na FASE 2, dia 120, (a), e na FASE 3 (b), dia 220.
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6 CONCLUSOES

O Bisfenol-A, como um desregulador enddcrino, ¢ uma substancia de interesse e
esta presente nas listas de substancias controladas de agéncias e organizacdes reguladoras
ambientais, como OMS e USEPA. A preocupagdo com efeitos causados pela presenca de
BPA no organismo humano ¢ crescente, com os mais recentes estudos mostrando
concentracgoes elevadas dessa substancia no organismo.

Os resultados obtidos no presente estudo mostraram altas remogdes de matéria
organica, tanto antes quanto durante a alimentacdo do reator com Bisfenol-A, atingindo
valores acima de 80% de remog¢ao de DQO nas fases 2, prévia a alimentacdo de BPA, e
3, apos o inicio da alimentacdo de BPA. De mesmo modo, a remocdo de nitrogénio
amoniacal atingiu valores maiores que 96% em ambas as fases. Para os dois pardmetros
analisados, a concentracdo no efluente do reator esteve abaixo da requerida pela
legislagdo brasileira.

Apesar de elevadas remocdes obtidas para a matéria organica € o nitrogénio
amoniacal durante a operagao continua, independente da presenca de BPA, as respectivas
taxas maximas de remocdo apresentam uma reducao significativa entre as fases 2, e 3,
apos a alimentagao de BPA: de 28,7%, 32,0% e 33,2% - para a volumétrica, a superficial
e a especifica, respectivamente -; e de 21,0%, 21,7% e 21,5% - para a volumétrica, a
superficial e a especifica, respectivamente. Essas redug¢des evidenciam o impacto que o
Bisfenol-A apresenta para a capacidade dos processos de remog¢ao biologica de matéria
organica e de nitrificagdo. Conclui-se, assim, que as elevadas remog¢des na operacao
continua do reator, na presenga do BPA, sdo devido ao TRH superestimado (e a DQO de
entrada baixa a moderada), levando a taxas de remocdo aparente muito menores que as
taxas de remo¢ao maxima, de forma que o impacto da alimentacdo de BPA no reator ¢
amortecido pela sua operagdo significativamente aquém da capacidade.

Os resultados mostram, também, que sdo possiveis taxas maximas de remog¢ao de
BPA, volumétrica, r = 0,033 ggpa/L.dia; superficial, s = 0,20 ggpa/m?.dia; e especifica, q
= 0,11 ggpa/gsav.dia, em reator de leito mével com biofilme com TRH de 6 horas,
atingindo valores de 80% de remogado para concentracdes de 5 mggpa/L apos a fase de
adaptagdo do reator a presenca de BPA no afluente. Ressalta-se, contudo, que as
concentragdes de BPA utilizadas no estudo foram consideravelmente maiores que as

encontradas, em aguas tratadas e dguas superficiais, por limitagdes analiticas. Mesmo na
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corrente de saida do reator, as concentragdes de Bisfenol-A se apresentam altas, acima de
1 mg/L, apresentando ainda riscos. E necessario que estudos posteriores avaliem a
remogao de BPA em maiores tempos de operacao do reator, de forma a avaliar a adaptacao
dos micro-organismos a presenga de BPA e, possivelmente, melhorando as taxas de
remocdo; ou a associacdo do MBBR, seja com outros MBBR em série ou diferentes

processos a montante ou a jusante.

6.1 Sugestdes para Trabalhos Futuros

e Analise de toxicidade e andlise cromatografica do efluente do reator de forma a

obter os possiveis subprodutos da degradagdo de Bisfenol-A;

e Avaliar a capacidade de remocdo de concentragdes menores de BPA, mais

proximas das encontradas no ambiente;

e Avaliagdo dos impactos do Bisfenol-A no longo prazo (periodo maior que os 90

dias de alimentagao de BPA analisados neste estudo);

e Estudo de diferentes configuracdes operacionais do MBBR na remoc¢do do BPA:
diferentes TRHs, tipos de suporte, fracao de enchimento, série de MBBR (ao invés

de passagem Unica), etc.;

e Avaliagdo da associacdo do MBBR com diferentes processos a montante ou a

jusante, no sentido de melhorar a remocao global de BPA.
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