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RESUMO

Além dos poluentes convencionais, os contaminantes emergentes (CE), como os farmacos —
detectados em niveis traco (ug/L a ng/L) e ainda ndo regulamentados pela legislagdo ambiental
brasileira — tém recebido crescente atencdo. Devido a sua persisténcia e especificidade
farmacoldgica, impdem desafios significativos as ETAs e ETEs, projetadas sem foco na sua remogao.
Com base nesse cenario, esta pesquisa avaliou, em seis campanhas e quatro pontos de
monitoramento na ETE Unisinos do Campus Sao Leopoldo/RS, a eficiéncia do tratamento no
decréscimo dos farmacos como Diclofenaco Sddico, Metoprolol e Ibuprofeno. A pesquisa ainda
avaliou os parametros DQO, COT, pH e ozbnio residual; além de realizar uma comparagéo entre
duas técnicas analiticas de deteccdo de micropoluentes: UVzs4 e Cromatografia Liquida. A ETE
Unisinos apresentou bom desempenho frente ao atendimento da Resolugdo CONSEMA n° 355
(2017), considerando os parametros pH e DQO, sendo este ultimo apresentando eficiéncia média de
remogao superior a 75%. Com relagao aos farmacos, as concentragdes de Ibuprofeno e Diclofenaco
de Sdodio no Esgoto Bruto variaram entre 21,10 — 950,66 ng/L e 24,58 — 4464,99 ng/L,
respectivamente. O Ibuprofeno mostrou-se mais suscetivel aos tratamentos aplicados, com 51,43%
de remocgéo ja no reator UASB, chegando a 65,03% apds ozonizagédo. O Diclofenaco de Sodio, por
outro lado, apresentou maior persisténcia: apenas 4,83% de remocdo no UASB e 35,47% apos a
etapa com ozobnio. O Metoprolol foi identificado em apenas uma coleta, evidenciando a baixa
concentragdo desse farmaco no esgoto da ETE Unisinos. Esses resultados permitem concluir que os
processos bioldgicos utilizados na ETE da Universidade possuem boa eficiéncia para o decréscimo
do Ibuprofeno, justificado por sua biodegradabilidade, porém parece carecer de melhorias para o
tratamento do Diclofenaco de Sddio. A aplicagdo de 0z6nio demonstrou baixa eficiéncia na remogao
dos farmacos, sugerindo que a concentragéo atualmente usada € insuficiente. As analises estatisticas
indicaram uma forte correlacdo negativa entre diclofenaco e COT, o que significa que a remoc¢éo do
farmaco ocorre junto com a diminuicdo da carga orgénica. O COT também apresentou correlagdo
positiva com a DQO e com a absorbancia em UVa2s4, reforcando seu papel como indicador da matéria
organica presente. O ibuprofeno mostrou correlagdo moderada com o UVa2ss, sugerindo que sua
presenga influencia essa medida. Ja o diclofenaco teve baixa correlagdo com o UV2s4, 0 que pode
estar relacionado a sua maior resisténcia a degradacao. Esses resultados sugerem que a medigao
em UVass pode ser Util no monitoramento indireto de alguns micropoluentes, como o ibuprofeno.
Esses resultados indicam que a ETE Unisinos atende aos parametros convencionais, mas apresenta
limitagdes no tratamento de farmacos persistentes. O estudo destaca a relevancia do monitoramento

continuo e de tecnologias avangadas no contexto do saneamento ambiental.

Palavras-chave: Micropoluentes, Farmacos, Esgoto Sanitario, ETE, Ibuprofeno,

Metoprolol e Diclofenaco.



ABSTRACT

In addition to conventional pollutants, emerging contaminants (ECs) such as pharmaceuticals—
detected at trace levels (ug/L to ng/L) and not yet regulated by Brazilian environmental legislation—
have received increasing scientific and regulatory attention. Due to their persistence and
pharmacological specificity, they pose significant challenges to Water and Wastewater Treatment
Plants (WTPs and WWTPs), which were not originally designed for their removal. In this context, the
present study evaluated, over six sampling campaigns and four monitoring points at the Unisinos
WWTP (Sao Leopoldo Campus, RS, Brazil), the treatment efficiency in reducing the concentrations of
pharmaceuticals such as Diclofenac Sodium, Metoprolol, and Ibuprofen. The study also assessed
parameters such as COD, TOC, pH, and residual ozone, and compared two analytical techniques for
micropollutant detection: UV2s4 absorbance and Liquid Chromatography. The Unisinos WWTP
showed good performance in meeting the standards established by CONSEMA Resolution No. 355
(2017) for pH and COD, with the latter presenting an average removal efficiency above 75%.
Regarding pharmaceuticals, influent concentrations of Ibuprofen and Diclofenac Sodium ranged from
21.10 to 987.46 ng/L and 24.58 to 4464.99 ng/L, respectively. Ibuprofen was more susceptible to the
applied treatments, with 51.43% removal in the UASB reactor and 65.03% after ozonation. Diclofenac
Sodium, on the other hand, showed greater persistence, with only 4.83% removal in the UASB reactor
and 35.47% following the ozonation step. Metoprolol was detected in only one sampling event,
indicating a low concentration of this compound in the wastewater at the Unisinos WWTP. These
findings indicate that the biological processes employed at the University's WWTP are effective in
reducing Ibuprofen concentrations, likely due to its higher biodegradability, but appear to be less
effective in treating Diclofenac Sodium. The ozonation step showed low efficiency in pharmaceutical
removal, suggesting that the current ozone dosage is insufficient. Statistical analyses revealed a
strong negative correlation between Diclofenac and TOC, indicating that the pharmaceutical's removal
is associated with the reduction of organic load. TOC also showed a positive correlation with COD and
UV254 absorbance, reinforcing its role as an indicator of organic matter. Ibuprofen exhibited a
moderate correlation with UVass, suggesting that its presence influences absorbance in this spectral
range. In contrast, Diclofenac had a weak correlation with UV2s4, which may be related to its higher
resistance to degradation. These results suggest that UV2s4 monitoring can be useful for the indirect
assessment of certain micropollutants, such as Ibuprofen. Overall, the study indicates that while the
Unisinos WWTP meets conventional treatment standards, it presents limitations in the removal of
persistent pharmaceuticals. The findings highlight the importance of continuous monitoring and the

adoption of advanced technologies in the context of environmental sanitation.

Keywords: Micropollutants, Pharmaceuticals, Domestic Wastewater, WWTP,

Ibuprofen, Metoprolol, and Diclofenac.
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1 INTRODUGAO

A qualidade de vida humana esta intrinsecamente relacionada a qualidade da
agua disponivel em seu ambiente, influenciando desde o atendimento as
necessidades basicas e a saude publica até o desenvolvimento socioeconémico de
comunidades, sejam elas urbanas ou rurais (BRASIL, 2007). Nesse contexto, os
sistemas de abastecimento e de tratamento de agua e esgoto surgem como
instrumentos essenciais para garantir o fornecimento de agua em quantidade e
qualidade adequadas ao desenvolvimento regional.

Com a expansao desordenada das areas urbanas, observa-se um aumento
significativo na geragdo de efluentes sanitarios, muitas vezes sem o devido
planejamento e infraestrutura para o tratamento adequado. Contudo, com a
promulgacgao da Lei n° 14.026, de 15 de julho de 2020 — que atualiza a Lei n°® 9.984
e institui o0 novo marco legal do saneamento basico —, projeta-se que, até 2033,
99% da populagdo brasileira tenha acesso a agua potavel e 90% a coleta e
tratamento de esgotos (BRASIL, 2020).

O tratamento de esgotos teve inicio por volta de 1874, e desde entdo tem
passado por importantes avangos tecnoldgicos e cientificos, ndo apenas quanto as
técnicas aplicadas, mas também no aprofundamento do conhecimento sobre novos
contaminantes presentes nos efluentes. A partir do final da década de 1970,
intensificou-se o interesse da comunidade cientifica na identificacido, monitoramento
e avaliacdo dos efeitos ambientais e toxicolégicos dos chamados micropoluentes,
que incluem farmacos, horménios, pesticidas, entre outros compostos detectados
em concentragdes tracgo.

Apesar dos avancos, dados do Sistema Nacional de Informacgdes sobre
Saneamento (SNIS, 2019) indicam que apenas 52% da populagéo brasileira possui
acesso a coleta de esgotos, e grande parte dos municipios ainda carece de
Estacbes de Tratamento de Esgoto (ETEs) adequadas.

A crescente detecgdo de micropoluentes em esgotos evidencia lacunas
significativas no conhecimento sobre seus efeitos ambientais, destino e
comportamento nos sistemas de tratamento. As ETEs convencionais, em sua
maioria, ndo foram projetadas para remover esses compostos, € o Brasil ainda
carece de regulamentacgdes especificas que estabelecam limites e parametros para

sua analise e controle. Esse cenario reforca a necessidade urgente de investimento
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em tecnologias avangadas de tratamento e em politicas publicas que contemplem os
contaminantes emergentes no escopo do saneamento ambiental.

Segundo Schoenell (2020), tratar o efluente sanitario € de grande importancia
para melhorar a qualidade dos corpos hidricos receptores e da agua para o
ecossistema como um todo. E cada vez maior a necessidade de buscar novas
técnicas de tratamento de agua e de esgoto sanitario devido ao aumento de
poluente promovido pelo uso de substancias mais resistentes e pela maior
diversidade de produtos.

Desta forma, as pesquisas sobre os farmacos presentes em esgoto sdo de
extrema importancia, necessitando de investimentos para que haja o tratamento
adequado e eficiente, visto que, para que haja uma legislagdo, ha necessidade de
pesquisas visando: identificar, quantificar e apresentar meio viaveis de tratamento
para esses micropoluentes.

A lista de contaminantes emergentes encontrados em matrizes hidricas €
ampla: pesticidas, hormonios, farmacos, entre outros. Segundo Kummerer (2010),
estes contaminantes possuem elevada importancia, visto que, foram concebidos
para terem uma ag¢ao no corpo humano.

Segundo Oneby et al. (2010), o uso do ozbnio tém se apresentado como uma
excelente alternativa ao tratamento de esgotos, voltados a eliminacdo de
micropoluentes.

Este trabalho busca avaliar a eficiéncia do uso do ozdnio na remocao de
micropoluentes (farmacos: diclofenaco, ibuprofeno e metoprolol) presentes no
esgoto sanitario da Estagcao de Tratamento de Esgoto (ETE) da Universidade do
Vale do Rio dos Sinos — Unisinos, Sdo Leopoldo/RS.

O Grupo de Pesquisa em Saneamento Ambiental da Unisinos (GPSAMB),
tem estudado a utilizacdo do o0zb6nio como método de tratamento ha mais de 10
anos, com as pesquisas de Seewald (2013), Schoenell (2013), Schons (2017) e
Silva (2024).

1.1 Problema

A problematica é a falta de uma legislagdo que apresente parametros para
analise da presenca de contaminantes emergentes em efluentes sanitarios. Visando

essa necessidade de pesquisas para identificar, quantificar e tratar esse
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micropoluentes, a questdo a ser respondida é: O ozbnio se apresenta eficaz no
decréscimo dos farmacos (diclofenaco, ibuprofeno e metoprolol) presentes em

efluentes sanitarios?

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Avaliar o desempenho das diferentes operacgdes utilizadas na Estacdo de
Tratamento de Esgoto (ETE) da Universidade do Vale do Rio dos Sinos (Unisinos) —
Campus Sao Leopoldo/RS, no decréscimo das concentracbes dos farmacos

Ibuprofeno, Diclofenaco Sédico e Metoprolol.

1.2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

a) Quantificar a concentragéo de farmacos (Diclofenaco Sédico, Ibuprofeno e
Metoprolol) presentes no esgoto bruto da Estagdo de Tratamento de
Esgoto (ETE) da Universidade do Vale do Rio dos Sinos — Unisinos, Séo
Leopoldo/RS;

b) Analisar a eficiéncia de decréscimo dos micropoluentes estudados nesta
pesquisa, presentes nesse esgoto apds o tratamento biolégico, composto
por reator UASB e CBR,;

c) Avaliar o desempenho do sistema de tratamento por ozbénio da ETE
Unisinos, no decréscimo Diclofenaco de Sédio, Ibuprofeno e Metoprolol;

d) Correlacionar as concentragdes de farmacos estudados por este trabalho,
com os parametros DQO e COT.

e) Comparar as técnicas analiticas (Cromatografia Liquida e UV2s4) para
identificacdo de diclofenaco sédico, ibuprofeno e metoprolol presentes no
esgoto sanitario.
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1.3 Justificativa

A crescente preocupagao com a presenca de micropoluentes em corpos
d'agua e o impacto ambiental gerado por esses compostos tem motivado a busca
por tecnologias de tratamento eficientes. Micropoluentes, como farmacos, horménios
e produtos quimicos industriais, frequentemente ndo sdo removidos de maneira
eficaz pelos sistemas convencionais de tratamento de esgoto doméstico, resultando
em sua persisténcia no meio ambiente e, em muitos casos, na contaminagdo da
agua potavel.

Nesse contexto, a ozonizacdo tem se destacado como uma alternativa
promissora devido a sua alta capacidade de degradagao de substancias organicas,
incluindo os micropoluentes de dificil remogdo. O 0zbnio, como agente oxidante
poderoso, € capaz de gerar radicais livres que atacam e quebram moléculas
complexas, tornando o processo eficiente na eliminagdo de uma ampla gama de
contaminantes. A avaliagdo do desempenho do ozbnio na remocgdo desses
micropoluentes € fundamental para entender a viabilidade e a eficacia dessa
tecnologia no contexto do tratamento de esgoto doméstico.

Este estudo se justifica pela necessidade urgente de tecnologias que possam
tratar eficientemente aguas residuais, garantindo a protecdo dos recursos hidricos e

a saude publica, além de contribuir para a sustentabilidade ambiental.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

Neste capitulo do trabalho sera apresentado uma revisdo bibliografica a
respeito de temas relevantes ao assunto desta pesquisa. O objetivo € apresentar
uma fundamentagao tedrica a partir de referéncias nessa area de estudo, visando a
concepgao de conhecimento em relagado ao tema de estudo.

Os conceitos que serao apresentados neste capitulo sdo: Revisao sistematica
da literatura, saneamento basico, efluente doméstico, micropoluentes, farmacos,

tratamento de esgoto sanitario e legislagcado e padrdes de langamento.
2.1 Revisao Sistematica da Literatura (RSL)

A premissa inicial da Revisao Sistematica da Literatura focou na pesquisa
sobre o uso do 0z6nio no tratamento de aguas residuarias motivada pela expectativa
de que esse método apresentasse melhor desempenho na remocido de
micropoluentes, especialmente farmacos como o diclofenaco, que sao resistentes
aos tratamentos convencionais. O 0z6nio € um agente oxidante poderoso e
amplamente estudado por sua capacidade de degradar compostos organicos
complexos, tornando-se uma alternativa promissora no contexto dos contaminantes
emergentes. Além disso, a aplicacdo do ozbnio, isoladamente ou em combinacgao
com outros processos (como o uso de Ultra Violeta ou peréxidos), tem demonstrado
bons resultados na literatura cientifica, reforcando seu potencial como tecnologia de
ponta no tratamento avangado de efluentes.

Segundo Dresch et al. (2020), o termo "sistematica" diz respeito a abordagem
da pesquisa, que segue um ciclo de etapas estabelecidas. Dessa forma, possibilita
ao autor realizar uma revisado da literatura de maneira planejada e sequencial. Os
Quadros 1 e 2, apresentam as pesquisas iniciais realizadas pelo autor para

elaboracao da fundamentacgao tedrica.
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Quadro 1 — Estratégia de Busca e Selecao das Referéncias Bibliograficas Utilizadas

na Pesquisa

Palavras chave

Micropoluentes e Contaminantes Emergentes
(Micropollutants OR Emerging Contaminants)
Farmacos
(Pharmaceutical OR Pharmaceutical Residues)
Ozbnio e Ozonizagao
(Ozone OR Ozonation)

Aguas Residuais
(Wastewater OR Wastewater Treatment)

Periodo
2010 a 2023

Fontes de Pesquisa

EBSCOhost
ScienceDirect
ICE Virtual Library
SciELO
Elsevier
Web of Science

Tipo de publicagcao

Artigos, Dissertacdes, Revista, Trabalho de
Conclusao de Curso

Fonte: O autor (2024).

Quadro 2 — Etapas de Triagem e Refinamento das Publicagbes Selecionadas na

Revisao Bibliografica

Combinacgoes de palavras-chave

Micropollutants OR emerging contaminants AND pharmaceutical

Micropollutants OR emerging contaminants AND pharmaceutical AND ozonation

Micropollutants OR emerging contaminants AND pharmaceutical AND wastewater

Micropollutants OR emerging contaminants AND wastewater AND ozonation

Micropollutants OR emerging contaminants AND ozonation OR ozone

Resultados da busca nas bases de dados

14.082 de pesquisas relacionadas aos termos

Apés eliminacao de duplicatas

7.896 de pesquisas relacionadas aos termos
Apos eliminagéo por:
(Incongruéncias do titulo ou resumo ao tema estudado, falta de arquivo
completo)

27 pesquisas relacionadas aos termos
Fonte: O autor (2024).
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O resultado final da RSL contabilizou 27 trabalhos (entre artigos,
dissertagdes, entre outros) como contribuintes iniciais ao referencial tedrico a ser
apresentado neste capitulo. Os trabalhos mais relevantes e contribuintes com a

pesquisa serao apresentados posteriormente.
2.2 Saneamento basico

A falta de saneamento basico é considerada uma das grandes causadoras de
doengas em nosso pais, geralmente causadas por microrganismos patogénicos de
origem entérica, humana ou animal. Segundo a Lei Federal do Saneamento Basico
n° 11.445/2007, atualizada pela Lei n° 14.026/2020) os quatros componentes do
setor definidos sao: Abastecimento de agua, esgotamento sanitario, limpeza urbana
e manejo de residuos sélidos e drenagem e manejo das aguas pluviais urbanas.

Se tratando de abastecimento de agua, o indice do atendimento total de agua
no Brasil, em 2022, foi correspondente a aproximadamente 85%. Neste ano o
volume produzido de agua, ou seja, a agua que foi tratada pelas Estagdes de
Tratamento de Agua (ETA’s), foi de 17,9 bilhdes de m3, porém o volume consumido
foi de apenas 11,7 bilhdes de m3. Esses numeros apresentam ainda a quantidade de
perdas de agua que existe no sistema, que hoje estdo em torno de 37% (SNIS,
2023).

Segundo Brasil (2022), aproximadamente 80% de toda a agua que é
disponibilizada para o consumo humano se transforma em esgoto apdés o uso
doméstico, e essa agua deve ser tratada conforme as legislagbes vigentes antes de
ser novamente langada nos corpos hidricos.

Segundo Jordao e Pessoa (2017), a contaminagao da agua pela presenca de
patdgenos como: organismos, bactérias, vermes, virus, sdo o0s responsaveis pela
maior incidéncia de doencas e aumentos de custos hospitalares. Dados disponiveis
pelo DATASUS (Departamento de Informatica do Sistema Unico de Saude),
apontam que em 2021, houve quase 130 mil hospitalizagcbes em decorréncia de
doencas de veiculagdo hidrica, o que gerou um gasto de aproximadamente R$ 55

milhdes aos cofres publicos, conforme a Tabela 1.
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Tabela 1 - Indicadores de saneamento e saude nas regides brasileiras em 2021,
segundo dados do DATASUS

~ Incidéncia de o
Internagoées por | . ~ Despesas com Obitos por
internagoes por | . ~
doencgas de doencas de internagoes por | doencgas de
. veiculagao eneas « doencgas de veiculagao
Localidade oo o veiculagao - = P
hidrica (N° de fy veiculagao hidrica
. ~ hidrica (por 10 i .
internagoes mil habitantes) hidrica (R$) (Numero de
2021) (2021) (2021) 6bitos) (2021)
Brasil 128.912 6,04 54.791.900,15 1.493
Regido Norte 25.026 13,24 9.398.215,47 163
Regiao Nordeste 59.002 10,23 23.304.042,68 583
Regido Sudeste 20.813 2,32 11.327.722,35 397
Regido Sul 12.719 4,18 5.960.959.63 222
Regido Centro-Oeste 11.352 6,8 4.800.960,02 128

Fonte: Adaptado de DATASUS 2021 / Painel Saneamento Brasil.

Analisando os dados do DATASUS (2021), a Tabela 1 apresenta dados de
2021 sobre internagdes, incidéncia, despesas e Obitos relacionados a doengas de
veiculagdo hidrica no Brasil e suas regides. Observa-se que, embora a Regiao
Sudeste tenha registrado o menor indice de incidéncia (2,32 interna¢des por 10 mil
habitantes), a Regido Norte apresenta o maior (13,24), evidenciando desigualdades
regionais no acesso ao saneamento basico. O Nordeste lidera em numero absoluto
de internagbdes (59.002) e em obitos (583), enquanto o Brasil, como um todo,
contabilizou 128.912 internagdes, resultando em um gasto superior a R$ 54 milhdes.
Esses dados reforcam a importancia de investimentos em infraestrutura sanitaria

para a reducao de doengas relacionadas a agua contaminada.

2.3 Esgoto sanitario

De acordo com a Resolugdo CONAMA n° 430/2011, os esgotos sanitarios ou
efluentes domésticos sao definidos como os residuos liquidos provenientes de
atividades residenciais, comerciais e das aguas de infiltragcdo na rede coletora,

podendo ainda conter fragdes de efluentes industriais e outros ndo domésticos.
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Conforme dados do Sistema Nacional de Informacbdes sobre Saneamento
(SNIS, 2023), o indice de atendimento total com esgotamento sanitario no Brasil, em
2021, era de aproximadamente 56%, o que corresponde a cerca de 112,8 milhdes
de pessoas. Na Regido Sul, entretanto, apenas 47% do volume de esgoto gerado,
em relagcdo a agua consumida, é efetivamente tratado antes de ser langado em
corpos hidricos. Essa baixa eficiéncia evidencia fragilidades estruturais no sistema
de saneamento da regido, com consequéncias diretas para a saude publica, a
preservagao ambiental e a qualidade de vida da populagéo.

Segundo Von Sperling (2014), os efluentes sanitarios sdo compostos
majoritariamente por agua (99,9%), contendo apenas 0,1% de solidos — organicos e
inorganicos, dissolvidos ou em suspenséo — além de microrganismos patogénicos e
nao patogénicos. Embora essa fragdo solida seja pequena em volume, ela é
altamente significativa do ponto de vista ambiental e sanitario, pois € justamente
nela que se concentram os agentes poluentes e os riscos a saude humana.

Diante desse cenario, torna-se evidente a urgéncia de investimentos em
infraestrutura de coleta e tratamento de esgoto, bem como a implementagdo de
politicas publicas que garantam a universalizagdo dos servicos de saneamento.
Além disso, o aprimoramento dos processos de monitoramento e controle dos
efluentes langados nos corpos receptores € fundamental para assegurar a qualidade
dos recursos hidricos e a sustentabilidade dos ecossistemas aquaticos.

A Tabela 2 a seguir apresenta os principais parametros utilizados para a
caracterizagdo do esgoto bruto, abrangendo aspectos fisicos, quimicos e
organolépticos relevantes para o entendimento de sua composicdo e
comportamento nos processos de tratamento. Esses parametros incluem a
concentracdo de solidos (totais, em suspensdo, dissolvidos e sedimentaveis),
matéria organica, demanda quimica de oxigénio (DQO), carbono organico total
(COT), pH e cor. Cada um deles fornece informagdes essenciais sobre a carga
poluente e a natureza dos compostos presentes, influenciando diretamente na
escolha e eficiéncia das etapas de tratamento em estagbes de esgoto. Além disso,
sao indicadas as faixas tipicas de concentragdo para o esgoto bruto, permitindo uma

avaliagdo comparativa com os valores observados em campo.
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Tabela 2 - Principais caracteristicas fisico-quimicas dos esgotos domésticos

Faixa tipica
Parametro Descrigao para esgoto
bruto
Soélidos totais Inclui sélidos organicos e inorganicos, suspensos e dissolvidos e sedimentaveis. 700 - 1350 mg L™
~ Fragao dos solidos organicos e inorganicos que s&o retidos em filtros de papel com ) -
Em suspensao aberturas de dimensdes padronizadas (0,45 a 2,00 um). 200 - 450 mg L
— Fixos Componentes minerais, ndo incineraveis, inertes, dos solidos em suspenséo. 40-100 mg L™
— | Volateis Componente organicos dos solidos em suspenséo. 165-350 mg L™’
. . Fragéo dos sdlidos organicos e inorganicos que nao sao retidos nos filtros de papel ) 1
Dissolvidos descritos acima. No teste laboratorial, englobam também os sélidos coloidais. 500 - 900 mg L
— Fixos Componentes minerais dos solidos dissolvidos. 300 - 550 mg L™
— | Volateis Componentes organicos dos solidos dissolvidos. 200-350 mg L™’
. — Fragéo dos sdlidos organicos e inorganicos que sedimenta em uma hora no cone ) -
Sedimentaveis Imhoff. Indicagéo aproximada da sedimentagdo em um tanque de decantagéo. 10-20miL
Matéria Mistura heterogénea de diversos compostos organicos. Principais componentes: )
organica proteinas, carboidratos e lipideos.
Demanda quimica de oxigénio. Representa a quantidade de oxigénio requerida para
DQO estabilizar quimicamente a matéria organica carbonacea. Utiliza fortes oxidantes em 450 - 800 mg L™’
condigdes acidas.
coT Carbono organico total. E uma medida direta da matéria organica carbonacea. E }
determinado através da conversao de carbono orgénico a gas carbonico.
H Indicador das caracteristicas acidas ou basicas do esgoto. Os processos de oxidagao 67-80
P biolégica tendem a reduzir o pH. ’ ’
Cor Esgoto fresco: ligeiramente cinza. Esgoto séptico: cinza escuro ou preto. -

Fonte: Adaptado de von Sperling (2014).

De acordo com a Funasa (2004), as principais origens dos esgotos

domésticos sdo os prédios residenciais, comércio, entre outras edificacbes que

possuem cozinhas, banheiros e lavanderias. As principais caracteristicas fisicas

quimicas e bioldgicas que os esgotos domésticos apresentam sao:

e Caracteristicas Fisicas: Matéria sdlida, temperatura, odor, cor e turbidez e

variagao de vazao;

e Caracteristicas Quimicas: Matéria organica e matéria inorganica;

e Caracteristicas Bioldgicas: Microrganismos de aguas residuais e indicadores

de poluicao.

2.4 Micropoluentes

Os termos micropoluentes ou microcontaminantes referem-se também aos

contaminantes emergentes, que sdo compostos presentes no meio ambiente em
concentragbes muito baixas, geralmente da ordem de microgramas por litro (ug-L™")
ou ainda menores. Esses produtos quimicos tém como principal fonte de

contaminagao o langamento de esgoto in natura e de esgotos tratados por métodos
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convencionais, que nao conseguem eliminar completamente esses compostos
(AQUINO, BRANDT, CHERNICHARO, 2013).
Segundo LUO et al. (2014), devido a grande diversidade dos micropoluentes
e a baixa concentracdo, os processos de deteccido e tratamento sao dificultados.
Aliado a isso, o conhecimento a respeito das a¢gdes a médio e longo prazo para a
saude humana e meio ambiente. Os autores destacam que os micropoluentes séo
substancias toéxicas que podem ser de origem organica ou inorganica.
¢ Micropoluentes organicos (MPOs): Cosméticos, produtos de limpeza,
produtos de higiene pessoal e remédios;
e Micropoluentes inorganicos: Metais toxicos (arsénico, chumbo, cadmio,
mercurio, uranio, entre outros).
De modo geral, os micropoluentes orgéanicos se dividem em dois grupos
principais: produtos farmacéuticos e de higiene pessoal (PFHP) e desreguladores
endécrinos (GOGOI et al., 2018).

2.4.1 Micropoluentes organicos

Os micropoluentes organicos (MPOs) s&o uma variedade de substancias,
tanto de origem humana (farmacos, pesticidas, entre outros) quanto natural
(compostos fendlicos naturais, entre outros). Essa classe inclui principalmente
farmacos (analgésicos, antibidticos, anti-inflamatdérios), produtos de higiene pessoal,
pesticidas, desreguladores endocrinos, drogas ilegais e produtos industriais, como
retardantes de chama e plastificantes (LUO et al., 2014). O Quadro 3 apresenta as
principais classes de micropoluentes emergentes de origem humana, suas
subclasses e as fontes majoritarias de emissao. Esses compostos, frequentemente
detectados em esgotos sanitarios e industriais, incluem farmacos, produtos de
higiene pessoal, disruptores endocrinos, surfactantes, aditivos industriais e
pesticidas. Apesar de presentes em concentracdes muito baixas, podem causar
efeitos adversos ao meio ambiente e a saude, tornando essencial seu

monitoramento e tratamento adequado
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Quadro 3: Principais classes de micropoluentes emergentes de origem humana

Classe Subclasses Fontes Majoritarias

Anti-inflamatérios, reguladores
lipidicos, anticonvulsantes,
Farmacos antibioticos, antidrepressivos,
estimulantes, analgésicos,
diuréticos, etc.

Efluentes sanitarios e efluentes
hospitalares

Produtos higiene | Fragrancias, desinfetantes, filtros Efluentes sanitarios, piscinas,
pessoal solares e repelentes efluentes hospitalares

Disruptores

- Estrogenos Efluentes sanitarios
endodcrinos
Surfactantes Surfactantes n&o-idnicos Efluentes sanitarios
Produtos Plastificantes e retardantes de . . e
.. Efluentes industriais e sanitarios
Industriais chama
Pesticidas Inseticidas, fungicidas & Efluentes sanitarios

herbicidas

Fonte: Adaptado de LUO et al. (2014).

O Quadro 3 mostra de forma simplificada as fontes majoritarias de cada
micropoluente organico. Segundo Santos et al. (2013), as ETE’s convencionais, em
sua grande maioria, nao foram projetadas com tecnologias avangadas para que seja
possivel uma analise adequada de micropoluentes, dificultando a aplicagdo e
criacdo de procedimentos analiticos de quantificagdo, que sejam eficientes,
confiaveis e consolidados.

Os estudos a respeito dos micropoluentes no Brasil tiveram inicio no ano de
1995, nos estados do Rio de Janeiro e Sao Paulo, com pesquisas voltadas para a
presencga de pesticidas em corpos hidricos. Segundo Farto et al. (2021), devido as
baixas concentragdes, a detecgao e quantificagdo desses compostos s6 se tornaram
possiveis nos ultimos anos, gracas ao desenvolvimento de técnicas analiticas mais
sensiveis e complexas, como a Cromatografia Gasosa ou a Cromatografia Liquida

acoplada a um Espectrémetro de Massas (UHPLC-MS).

2.4.2 Métodos de detecgao de micropoluentes

O progresso nos estudos sobre micropoluentes foi impulsionado pelo

surgimento de instrumentagdo analitica altamente sensivel, que possibilitou a
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identificacdo e quantificagdo de micropoluentes até entdo desconhecidos em
matrizes ambientais (OVIEDO; AGA, 2016; FARTO et al., 2021).

Liu et al. (2009), explicam que devido a sua baixa concentragdo no meio
ambiente, na ordem de pgL' e ngL?', alguns métodos mais especificos s&o
necessarios para que seja possivel detectar os micropoluentes presentes em
efluentes sanitarios. As técnicas frequentemente utilizadas sdo a Cromatografia
Gasosa acoplada a Espectrobmetro de Massas (CG-MS), a Cromatografia Liquida
acoplada a um Espectrédmetro de Massas em Tandem (HPLC-MS) e a Cromatografia
Liquida de Ultra Alta Eficiéncia (UHPLC).

Devido as concentragbes extremamente baixas dos micropoluentes em
amostras ambientais, como &aguas superficiais e efluentes sanitarios, a pré-
concentracdo € um passo fundamental para viabilizar a detecgdo dos
contaminantes. Sem essa etapa, a analise dos analitos torna-se inviavel, pois eles
estao presentes em niveis abaixo do limite de detecc&o dos instrumentos analiticos.
Entre os métodos de pré-concentracdo mais utilizados estdo a Extracdo em Fase
Solida (Solid Phase Extraction - SPE), Extragdo Liquido-Liquido (Liquid-Liquid
Extraction - LLE) e Microextragdo em Fase Solida (Solid Phase Microextraction -
SPM). Desses, o SPE é a técnica mais comumente empregada para amostras
aquosas, como aguas superficiais e efluentes sanitarios, devido a sua eficiéncia e
versatilidade (DA SILVA; COLLINS, 2011).

2.5 Farmacos

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2020), farmaco
€ o componente farmacologicamente ativo destinado ao uso em medicamentos, que
sao produtos farmacéuticos com finalidades profilaticas, curativas, paliativas ou
diagndsticas. Embora desenvolvidos para agir em organismos-alvo, como os seres
humanos, os farmacos podem causar efeitos adversos em organismos nao-alvo
quando liberados no ambiente. Por exemplo, medicamentos lipofilicos atravessam
facilmente as membranas celulares, atingindo células especificas, mas também
podem penetrar em células de organismos n&o-alvo, provocando impactos
prejudiciais. Além disso, medicamentos persistentes mantém sua atividade

terapéutica por longos periodos, porém nao se degradam rapidamente no ambiente,
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aumentando o risco de efeitos negativos (HALLING-SORENSEN et al., 1998 apud
UNEP, 2017).

Grande parte desses farmacos, apos serem administrados, é excretada pelo
organismo humano, total ou parcialmente inalterada, via urina ou fezes. Essa
excrecgao representa a principal via pela qual esses compostos alcangam o sistema
de esgotamento sanitario e, consequentemente, os corpos d’agua receptores,
contribuindo para a poluigdo hidrica. A presenga e concentracdo desses
micropoluentes nos efluentes sanitarios variam sazonalmente, influenciadas por
fatores ambientais como temperatura, radiagao solar e precipitacdao (DEBLONDE et
al., 2011).

2.5.1 Detecgéo de farmacos em efluentes domésticos

Segundo Oehmen et al. (2022), os efluentes domésticos sdo uma das
principais fontes de farmacos no meio ambiente, a identificagcdo e caracterizagao de
farmacos em ambientes aquaticos é fundamental para estudar seu comportamento e
desenvolver estratégias de remocgao durante o tratamento de efluentes. Contudo, a
medicao desses compostos é desafiadora devido as concentragcdes muito baixas em
que estao presentes. Para realizar essa deteccdo de maneira eficaz, pode ser
necessario utilizar técnicas que n&o sao economicamente acessiveis e que
requerem profissionais com treinamento especializado, como por exemplo as
técnicas de Cromatografia.

Para Filho et al. (2010), uma abordagem mais simples para detectar farmacos
dissolvidos em agua é o uso do espectrofotdbmetro. A Espectrofotometria € uma
técnica analitica que possibilita a medicdo de substancias quimicas conhecidas em
uma solucdo. Cada composto quimico absorve ou transmite luz em determinados
comprimentos de onda, e o espectrofotbmetro avalia a absor¢cdo de radiacao
eletromagnética nas regides visivel e ultravioleta a medida que o feixe passa pela
solugao.

Essa técnica foi aplicada por Altmann et al. (2016), que avaliaram a
possibilidade de usar a absorgado de radiagcao eletromagnética na faixa ultravioleta
(UV) a 254nm como um critério para acompanhar e gerenciar a remogao de
micropoluentes organicos em efluentes domésticos, adotando o carvao ativado em

p6é como metodologia de tratamento. Os testes revelaram uma correlagéo linear
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significativa (R? > 0,8) entre a remog¢ao de micropoluentes organicos e a diminuigao
da absorbancia medida nas analises. Os micropoluentes analisados no estudo foram
o Benzotriazol (utilizado como inibidor de corrosdo), Bezafibrato (farmaco),
Carbamazepina (farmaco), Diclofenaco (farmaco), 4-Formilaminoantipirina
(metabdlito inativo da dipirona), lomeprol (farmaco), lopromida (farmaco utilizado
para contraste em exames), Metilbenzotriazol (composto quimico utilizado como um
agente anticorrosivo), Metoprolol (farmaco), Primidona (farmaco), Sulfametoxazol
(farmaco) e Valsartana (farmaco).

O uso do método Espectrofotometria UV254 para monitorar a eficiéncia das
ETEs na Alemanha e na Suiga foi constatado no contexto do projeto internacional de
pesquisa em parceria com a Universidade de Stuttgart, através do programa
CAPES/DAAD — PROBRAL (EDITAL N° 6/2021). Esse método tem sido aplicado
para avaliar a remocao de farmacos em condicbes reais nessas estagcbes de

tratamento de esgoto.
2.5.2 Diclofenaco e Ibuprofeno - Anti-inflamatoério ndo esteroide (AINE)

Segundo o Conselho Federal de Farmacia (CFF), o diclofenaco é um
medicamento pertencente ao grupo do anti-inflamatérios nao esteroidais (AINEs), e
é amplamente utilizado no tratamento de varias condicdes de saude. E indicado em
casos de dores graves, por possuir uma rapida agao. Pode ser encontrado em forma
de comprimidos, gotas, pomadas, entre outros.

Segundo o mesmo 6rgéo, o ibuprofeno € um medicamento pertencente ao
grupo de anti-inflamatdrios nao esteroidais (AINEs), e é recomendado para alivio de
dores, febres e inflamacoes.

Segundo Corcoran et al. (2010), os analgésicos constituem uma classe de
medicamentos terapéuticos amplamente utilizados para o alivio da dor e da
inflamagédo. Entre os principais representantes estdo os anti-inflamatérios nao
esteroides (AINEs), o paracetamol, a morfina e a oxicodona. Dentre esses, os AINEs
— como o diclofenaco e o ibuprofeno — sio particularmente comuns e atuam por
meio da inibigdo das enzimas ciclooxigenase (COX-1 e COX-2), responsaveis pela
sintese de prostaglandinas. As prostaglandinas sdo substancias que participam da
resposta inflamatéria do organismo, promovendo dor, febre e inflamagao no local de

uma lesdo. No entanto, a produgcao excessiva dessas substancias pode contribuir
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para condigdes de dor crbnica, o que leva muitas pessoas a recorrerem ao uso
frequente de AINEs.

A maioria dos AINEs apresenta agao inespecifica, ou seja, inibe tanto a COX-
1 quanto a COX-2. Isso pode gerar efeitos colaterais indesejados, inclusive em
organismos nao-alvo quando esses compostos sao langados no ambiente, pois o
mesmo mecanismo de agcdo que atua em humanos pode interferir em processos
bioldgicos semelhantes em outras espécies, causando impactos ecotoxicologicos.

Do ponto de vista estrutural, o diclofenaco (Ci4,H;:CI,NO,) é derivado do
acido fenilacético e apresenta dois anéis aromaticos ligados por um grupo amino,
com dois atomos de cloro na posicdo orto do anel diclorofenil. Esses substituintes
halogenados conferem a molécula alta estabilidade térmica e resisténcia a
degradagao por processos biolégicos convencionais, dificultando sua remogao em
estacbes de tratamento de esgoto. Além disso, seu carater hidrofébico e o alto
coeficiente de particdo octanol-agua (log Kow = 4,5) indicam forte afinidade por fases
sélidas, o que favorece processos de adsor¢do, mas também implica em
bioacumulagao potencial no ambiente (JELIC et al., 2011; SANTOS et al., 2010;
VON SPERLING, 2014).

Por outro lado, o ibuprofeno (C;3H150,) possui uma estrutura quimica menos
complexa, composta por um anel aromatico substituido por um grupo isobutil € um
grupo carboxilico, sendo este ultimo fundamental para sua atividade farmacolégica.
Com um log Kow menor (= 3,5) e maior solubilidade em agua, o ibuprofeno
apresenta uma biodegradabilidade mais favoravel em relacdo ao diclofenaco. No
entanto, mesmo o ibuprofeno pode apresentar efeitos adversos ao ambiente
aquatico, como alteragbes comportamentais e fisiolégicas em peixes e
invertebrados, quando presente em concentragdes crénicas (JELIC et al.,, 2011;
SANTOS et al., 2010; VON SPERLING, 2014).

Ambos os compostos podem apresentar resisténcia a remogao por alguns
processos convencionais de tratamento de esgoto, o que justifica a necessidade de
aplicagao de tratamentos terciarios mais avangados. O ibuprofeno, devido a sua
estrutura quimica relativamente simples e maior biodegradabilidade, é geralmente
mais suscetivel a remogdo em processos biolégicos convencionais, como lodos
ativados. Ja o diclofenaco, em particular, tem sido amplamente estudado como
composto modelo para avaliar a eficiéncia de tecnologias como a ozonizagao,

fotocatalise, processos oxidativos avancados e adsorcdo em carvao ativado. A
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ozonizagao, por exemplo, tem se mostrado eficaz na degradagdo de compostos
aromaticos substituidos, promovendo a quebra das ligagdes quimicas estaveis
através da geracédo de radicais hidroxila. Ja a adsor¢do em carvao ativado destaca-
se pela capacidade de remover compostos hidrofébicos como o diclofenaco por
meio de interagdes de Van der Waals e forgas -1 com a superficie carbonacea
(JELIC et al., 2011; SANTOS et al., 2010; VON SPERLING, 2014).

2.5.3 Metoprolol - Betabloqueadores

Segundo o Conselho Federal de Farmacia (CFF), o Metoprolol é classificado
como um bloqueador beta 1-adrenérgico (ou betabloqueador), porque age por meio
de bloqueio dos receptores beta-adrenérgicos localizados no coragao e nas
vasculatura periférica. Integra o grupo de medicamentos com fungéo antiarritmica,
ou seja, que atuam na conclusdo de impulso elétrico no coragédo. Utilizado no
manejo da hipertensao, da angina, da arritmia cardiaca, enfarte do miocardio e da
insuficiéncia cardiaca, além de ser indicado no tratamento da enxaqueca e como
auxiliar no manejo do hipertireoidismo.

Segundo Corcoran et al. (2010), os betabloqueadores sdo uma classe de
medicamentos utilizados para diminuir a pressao arterial ao bloquear os efeitos do
horménio epinefrina (adrenalina). Eles sdo frequentemente prescritos para pacientes
com angina, infartos, arritmias e diversas outras condigdes. Diferentes
betabloqueadores possuem variadas poténcias e eficacias em relacdo a diferentes
receptores.

A estrutura quimica do Metoprolol (C;5H,5sNO3) apresenta um anel benzénico
ligado a uma cadeia lateral contendo um grupo éter, uma hidroxila e uma amina
secundaria, que conferem a molécula sua atividade farmacoldgica. Por ser
relativamente estavel, apresenta remocao parcial em estacbes de tratamento de
esgotos convencionais, como lagoas de estabilizacéo e sistemas biolégicos de lodos
ativados. Processos de tratamento avangados, incluindo oxidagdo avangada (como
ozonizagao), adsor¢do em carvao ativado e tratamento por membranas,
demonstram maior eficiéncia na remocdo do metoprolol. A biodegradabilidade
limitada e a presenga de metabdlitos ativos exigem monitoramento continuo, ja que
residuos podem persistir no ambiente aquatico, representando risco ecotoxicologico
(KUMMERER, 2009; MICHAEL et al., 2013).
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2.6 Tratamento de esgoto sanitario

Segundo o SNIS (2023), o tratamento de esgoto, de maneira geral, acontece
em trés etapas. O tratamento preliminar, que consiste na remocdo de solidos
grosseiros em suspensao, através do uso de gradeamento e caixa de areia
(desarenadores). O tratamento secundario, que consiste na degradacdo da matéria
organica por processos aerobios e/ou anaerdobios em tanques sépticos, sistemas de
lodos ativados, lagoas de estabilizagado, entre outros opgdes de tratamento.

O tratamento terciario de esgoto ndo € sempre implementado, pois é
direcionado a remocao de poluentes especificos, como substancias toxicas,
microrganismos patogénicos, nutrientes e elementos nao biodegradaveis (SNIS,
2023). Um exemplo de tratamento terciario € a ozonizacgao, aplicada para a redugao
de micropoluentes (AQUINO, BRANDT, CHERNICHARO; 2013).

Para Luo et al. (2014), as ETEs sao projetadas e executadas para controlar
um conjunto de substancias, e embora essas substancias sejam eliminadas de
forma eficiente e consistente, muitas vezes se revela insuficiente em relagdo aos
micropoluentes.

Apos a administracdo dos medicamentos, uma parte significativa dos
farmacos € excretada no esgoto doméstico por meio da urina e das fezes,
resultando na chegada dessas substancias ao meio aquatico. Além disso, a maioria
delas nao pode ser removida pelos métodos convencionais de tratamento em ETEs
(BILA; DEZOTTI, 2007).

Diversos estudos e pesquisas (Aquino, Brandt e Chernicharo 2013;
Richardson e Kimura 2017; Starling, Amorim e Ledo 2019) encontraram
micropoluentes organicos apds o tratamento convencional de efluentes, o que indica
a baixa eficiéncia ou ineficacia desse tratamento para remover esses compostos.

Grupos de pesquisas contemporaneos, como o Kompetenzzentrum
Spurenstoffe Baden-Wurttemberg (KOMS) em 2018, sugerem a avaliagédo de
compostos indicadores como candesartana, carbamazepina, diclofenaco,
hidroclorotiazida, ibuprofeno, irbesartana, metoprolol, entre outros. Os
micropoluentes orgéanicos escolhidos para este estudo — diclofenaco, ibuprofeno e
metropolol, sdo micropoluentes citados como presentes nos esgotos municipais na

Suica (Escritério Federal do Meio Ambiente — FOEN 2010), que esta entre as
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primeiras legislagdes globais voltadas a remog¢ao de micropoluentes organicos em
Estacdes de Tratamento de Esgoto (SCHOENELL, 2021).

2.6.1 Processos Biologicos de Tratamento de Esgotos Sanitarios

Segundo von Sperling (2014), os processos bioldgicos sdao amplamente
utilizados no tratamento de aguas residuarias domésticas e industriais devido a sua
eficacia na remocao de matéria organica biodegradavel. Esses sistemas baseiam-se
na atividade metabdlica de microrganismos, principalmente bactérias, que
convertem a matéria organica em formas mais simples e menos poluentes, como
dioxido de carbono, agua e, em ambientes anaerdbios, metano.

Esses processos podem ser classificados, de forma geral, em aerdbios e
anaerobios. Os aerdbios dependem da presenca de oxigénio dissolvido para
promover a oxidagdo da matéria organica, enquanto os anaerdbios ocorrem na
auséncia de oxigénio e sdo vantajosos por produzirem menores volumes de lodo e
biogas como subproduto energético. A escolha entre um sistema ou outro depende
de fatores como carga orgénica do esgoto, temperatura ambiente, disponibilidade de
espaco, custo energético e necessidade de remogao de nutrientes.

Dois exemplos representativos desses processos sao os reatores UASB
(Upflow Anaerobic Sludge Blanket), amplamente utilizados no Brasil em estagdes de
tratamento de esgotos municipais por sua eficiéncia e simplicidade operacional, e os
reatores CBR (Cyclic Biological Reactor), uma adaptacdo dos sistemas sequenciais
em batelada (SBR), que combinam fases aerdbias e andxicas, mostrando-se
promissores na remocgao de nutrientes e contaminantes emergentes (VON
SPERLING, 2014).

2.6.1.1 Reator UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket)

O reator UASB é um sistema de tratamento anaerdbio de fluxo ascendente,
amplamente utilizado no Brasil, especialmente no tratamento de esgotos domésticos
em regides tropicais. Segundo von Sperling (2014), o UASB opera com o esgoto
bruto entrando pela parte inferior do reator e ascendendo através de uma manta de

lodo composta por microrganismos anaerdbios. Essa manta realiza a digestdo da
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matéria organica, resultando na produgdo de biogas), que é separado por

dispositivos internos de trés fases (liquido-solido-gas).

2.6.1.2 Reator CBR (Cyclic Biological Reactor)

O CBR ¢é uma variagdo moderna dos reatores SBR (Sequencing Batch
Reactor), os quais, conforme Von Sperling (2014), operam em ciclos descontinuos
que combinam diferentes fases em um unico tanque: enchimento, reagao
(aerobia/anoxica), decantagéo e descarga. A principal vantagem do CBR é permitir a
alternancia de condi¢cdes aerdbias e andxicas de forma controlada, otimizando a

remogao simultanea de matéria organica e nutrientes, especialmente nitrogénio.

2.6.2 Processos Oxidativos Avangados

Segundo Fioreze et al. (2014), os processos oxidativos avangados (POA's)
sdo técnicas que se fundamentam na geracao de radicais livres, com destaque para
o radical hidroxila (*OH), que possui um alto poder oxidativo e é capaz de degradar
eficazmente substancias de diversas naturezas quimicas. O o0zbnio pode ser
utilizado como parte de um processo oxidativo avangado (POA), durante o qual se
geram radicais livres, como o radical hidroxila (*OH), que possuem um elevado
potencial oxidante, permitindo a degradacao eficiente de diversos compostos
conforme ja citados.

Os radicais hidroxila (*OH) séo altamente reativos e nao seletivos, capazes de
oxidar a maioria das substancias organicas encontradas em agua e efluentes. Essa
oxidagao ocorre através da adi¢ao a ligagdes duplas ou pela remogao de atomos de
hidrogénio em moléculas alifaticas. Como resultado, formam-se radicais organicos
que reagem com 0 oxigénio, desencadeando uma seérie de reag¢des de degradacao
que podem levar a formacgédo de produtos inécuos, como CO2 e H20 (Equacgao 1)
(AMIRI et al., 1997 apud SILVA, 2023).

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

Segundo Altmann (2016), a utilizagdo de processos oxidativos avangados tem
demonstrado eficacia, sendo reconhecida como uma estratégia viavel para diminuir

a entrada de micropoluentes nos ecossistemas aquaticos.
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2.6.3 Oz6nio e Ozonizagao

O ozbnio (O3) é um gas incolor com um cheiro forte e um elevado potencial
oxidante. Seu potencial de oxidacdo € EO = 2,07 V, superior ao do peréxido de
hidrogénio (H202), que possui EO = 1,78 V. Essa caracteristica permite que o ozdnio
reaja com uma ampla gama de substancias. Composto por trés atomos de oxigénio,
ele se decompde rapidamente em oxigénio na fase aquosa (KUNZ, et al., 2002).

O ozbnio foi descoberto em 1840 por Schonbein, que percebeu um odor
peculiar durante seus experimentos com eletrolises e descargas elétricas. Ele
nomeou a nova substancia de ozbnio, originando-se da palavra grega “ozein”, que
significa cheiro. Apds essa descoberta, Von Siemens fabricou o primeiro gerador de
ozbénio em Berlim e publicou um livro sobre sua aplicagdo na purificagdo da agua.
Em 1897, o quimico francés Marius Paul Otto fundou a “Compagnie des Eaux et de
'Ozone”, a primeira empresa dedicada a fabricagdo de instalagbes de ozénio. A
primeira unidade de tratamento de agua que utilizou ozbénio para desinfecg¢ao foi
construida em 1893 na cidade de Oudshoorn, na Holanda, seguida por outra em
Nice, Franca, em 1906, onde foi adotado o sistema de ozonizacdo para redugcao de
contaminantes de preocupacao emergentes (micropoluentes). Embora o cloro
continue a ser a escolha preferida para desinfecgcdo de agua, o uso de o0zbOnio
comegou a crescer novamente a partir de 1970 na Europa e nos Estados Unidos.
Esse aumento foi impulsionado pela descoberta, em 1973, dos trialometanos,
subprodutos toxicos resultantes das reagdes de desinfecgdo com cloro (LANGLAIS;
RECKHOW; BRINK, 1991; RIZZO et al. 2019).

Segundo GOGOI et al. (2018), o ozbnio tem uma acao seletiva, focando
principalmente em micropoluentes que possuem alta densidade de elétrons, como
os sulfametoxazol e as aminas desprotonadas, sendo mais eficaz em condi¢cdes de
pH baixo. Em contraste, os radicais hidroxila (*OH) atuam de forma rapida e nao
seletiva, o que |lhes permite interagir com uma gama extensa de micropoluentes,
incluindo aqueles que resistem ao oz6nio e que estdo em ambientes de pH mais
alto.

Segundo Schons (2017), a instabilidade do ozénio € uma propriedade
vantajosa para seu uso no tratamento de efluentes, pois assegura que nao haja

residuos do oxidante quando o efluente tratado for descartado no meio ambiente. No
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entanto, devido a sua baixa estabilidade, o transporte e 0 armazenamento de ozénio
nao sao recomendados; ele deve ser gerado no local de aplicagao.

Um método de produgédo do gas ozénio (Os) ocorre a partir do oxigénio puro
através de uma descarga elétrica, processo chamado de efeito Corona. Nesse
método, o oxigénio flui entre dois eletrodos separados, onde € aplicada uma tensao
que varia de 8 a 20 kV. A Figura 1 ilustra como o ozénio é gerado utilizando o

método corona.

Figura 1 — Método de produgao de ozénio pelo efeito Corona
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Fonte: Morais, 2005.

Segundo Rizzo et al. (2019), a ozonizagdo é muito eficaz na eliminacédo de
micropoluente organicos em efluentes sanitarios, contribuindo dessa forma, para a
melhoria da qualidade da agua. Segundo Nilsson (2017), quando o ozbnio é
adicionado a aguas residuais complexas, podem ocorrer reagdes planejadas e
imprevistas. Isso leva a diminuicdo das concentragdes de ozdnio e radicais hidroxila

(*OH), que desempenham um papel crucial na oxidagao de produtos farmacéuticos.

2.7 Legislagao e padroes de langamento

No Brasil, a regulamentagcdo do langamento de efluentes liquidos no meio
ambiente é feita pela Resolugdo n° 430/2011 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA). Essa normativa estabelece condigbes e padrdes para
parametros organicos e inorganicos, mas nao menciona micropoluentes. No estado
do Rio Grande do Sul, os padrdes de emissao de efluentes liquidos sao
determinados pela Resolugéo n° 355/2017 do Conselho Estadual do Meio Ambiente
(CONSEMA). Assim como a resolugdo do CONAMA, essa normativa também

aborda apenas parametros organicos e inorganicos, sem incluir micropoluentes.
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Segundo Long et al. (2023), a atualizagdo dos bancos de dados de produtos
quimicos é crucial, especialmente para os contaminantes emergentes (CE) que ja
foram detectados no ambiente, mas ainda ndo possuem regulamentagdo. Embora
os bancos de dados de ecotoxicologia sejam periodicamente atualizados para incluir
esses contaminantes emergentes, ainda falta uma visdo abrangente sobre sua
distribuicdo no meio ambiente. Sem informacdes sobre as concentracbes desses
contaminantes, torna-se inviavel realizar uma avaliagao de riscos adequada, o que,

por sua vez, complica o processo de regulamentagao.

2.8 Pesquisas relacionadas ao tema de estudo

Atualmente, diversas pesquisas vém sendo conduzidas com o objetivo de
detectar e quantificar micropoluentes em diferentes matrizes ambientais, devido a
crescente preocupacgao com os impactos desses compostos no meio ambiente e na
saude publica. Micropoluentes, que incluem principalmente farmacos, produtos de
higiene pessoal, pesticidas e outros contaminantes emergentes, tém sido alvo de
estudos aprofundados em razdo de sua persisténcia, toxicidade e capacidade de
bioacumulagao.

No Quadro 4, sao apresentados exemplos representativos de trabalhos
realizados pelo Grupo de Pesquisa em Saneamento Ambiental, vinculado ao
Programa de Pdés-Graduacdo em Engenharia Civil (PPGEC) da Universidade do
Vale do Rio dos Sinos. Esses estudos destacam o desenvolvimento e a aplicagao de
metodologias avangadas para a analise e monitoramento de micropoluentes, assim
como estratégias inovadoras para a sua remocdao em diferentes sistemas
ambientais.

Além disso, o quadro também contempla pesquisas relevantes realizadas
tanto em ambito nacional quanto internacional, que abordam tematicas relacionadas
a remocgao de farmacos em diversas matrizes ambientais, o uso da ozonizagao como

uma técnica promissora e eficiente para o tratamento desses contaminantes.
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Quadro 4 - Estudos realizados acerca dos temas: Ozonizacao e Micropoluentes

Titulo Referéncia

Aplicagao de ozonio e ozénio + perioxido de hidrogénio para remogao de Schoenell
compostos recalcitrantes em lixiviados de aterros sanitarios. (2013)

Uma revisao sobre a ocorréncia de micropoluentes no ambiente aquatico

e seu destino e remocgéao durante o tratamento de aguas residuais. Luo (2014)
Absorvancia UV254 como parametro de monitoramento e controle em Altmann
tempo real para remogéo de micropoluentes em tratamento avangado de 2016
aguas residuais com carvao ativado em poé. ( )

Remogao de produtos farmacéuticos com ozénio em 10 estagdes de

tratamento de aguas residuais na Suécia Nillson (2017)

Ocorréncia e destino de contaminantes emergentes no ambiente

aquatico: Uma reviséo Gogoi (2018)

Remogéao de micropoluentes organicos de aguas residuais municipais Schoenell
tratadas por O3/UV/H202 em Reator UVA LED. (2021)

Avaliagdo do desempenho do oz6nio na remogéao de bisfenol-A: Um

estudo de caso na ETE Unisinos. Silva (2023)

Eficiéncia da ozonizagao e do processo Os/H,0, como tratamentos
avangados de aguas residuais para a remogao de micropoluentes e Lee (2023)
desinfec¢gdo com minima formagao de subprodutos.

Determinagéo de diclofenaco, ibuprofeno, sulfametazol e trimetropina no Pasquini
esgoto bruto da cidade de Sumaré, SP, BR. (2023)
Remogao de micropoluentes farmacéuticos de matrizes reais de aguas Kulistakova
residuais por meio de processos avangados de oxidagéo fotoquimica. (2023)

Tendéncias espaciais e avaliagédo de risco ecotoxicoldgico de Nantaba
farmacéuticos selecionados em sedimentos do Lago Vitéria, Uganda, 2024
Africa Oriental. ( )

Fonte: O autor (2025).

Estas pesquisas, presentes no Quadro 4, possuem metodologias e resultados
que auxiliaram na elaboracdo do referencial tedrico e nas comparagbes de
resultados encontradas nesta pesquisa.

Esta pesquisa avanga em relagao aos trabalhos anteriormente desenvolvidos
pelo Grupo de Pesquisa em Saneamento Ambiental da Unisinos ao focar na

deteccao e quantificacao de farmacos especificos — diclofenaco sddico, ibuprofeno
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e metoprolol — em esgoto doméstico tratado. Diferente de investigagdes anteriores,
que se concentraram sobretudo na eficiéncia geral do sistema de tratamento ou na
remogdo de carga orgéanica, este estudo utiliza campanhas sistematicas de
amostragem em diferentes etapas da ETE Unisinos e aplica métodos analiticos
validados, com destaque para o uso da cromatografia liquida (UHPLC-MS/MS),
oferecendo dados detalhados sobre a presenca residual desses compostos.

Em nivel internacional, ainda que existam experiéncias mais consolidadas na
Europa — especialmente em paises como Suica, Alemanha e Holanda — no que se
refere a inclusdo de farmacos no monitoramento de estacbes de tratamento, no
contexto brasileiro essas praticas ainda sao incipientes. Assim, os resultados
apresentados nesta dissertacdo contribuem com dados inéditos e aplicaveis a
realidade operacional de estacdes nacionais, colaborando para a discusséo sobre os
desafios analiticos e operacionais da gestdo de contaminantes emergentes em

esgotos domésticos.
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3 METODOLOGIA

A seguir as etapas metodoldgicas da pesquisa. O estudo de caso foi realizado
na Estacdo de Tratamento de Esgotos (ETE) da Unisinos no Campus de Sé&o
Leopoldo/RS e as analises foram executadas no Laboratério de Saneamento
Ambiental da Unisinos e no Laboratério de Nutriprotedbmica do Instituto Tecnoldgico

Nutrifor da Unisinos.

3.1 Estudo de caso

Este capitulo comeca com a apresentacdo da Estacdo de Tratamento de
Esgoto (ETE) - Unisinos como estudo de caso, fornecendo informagdes sobre o
sistema de tratamento e a caracterizacdo do esgoto sanitario gerado pela
universidade. Sao detalhadas a metodologia de amostragem e os parametros de

monitoramento que foram utilizados para alcangar os objetivos desta dissertacéo.

3.1.1 Estacéo de Tratamento de Esgoto (ETE Unisinos)

A Estacédo de Tratamento de Esgoto (ETE) da Universidade do Vale do Rio
dos Sinos (Unisinos), localizada no campus de Sao Leopoldo — RS, é responsavel
por tratar todo o efluente sanitario gerado na instituicdo, com uma capacidade de
600 m?dia. Essa operacdo é regulamentada pela Licengca de Operagao (LO) n°
154/2024-DLA, emitida pela Secretaria Municipal do Meio Ambiente (SEMMAM) da
Prefeitura de Sao Leopoldo/RS. Conforme detalhado na Instrugdo Operacional (10)
n° 019, a gestdo dos efluentes € supervisionada pela Unidade de Apoio Operacgdes e
Servigos da universidade, enquanto a empresa terceirizada Centro Saneamento e
Servigos Avangados S.A (ONET) € encarregada da operagdo da ETE (SGA
Unisinos, 2023).

A estacao de tratamento de esgoto foi instalada em 1986 para atender uma
populagcdo de 18.000 pessoas. O sistema original incluia uma rede coletora, um
sistema de entrada com by-pass, gradeamento, desarenador e medidor Parshal,
além de um reator anaerébio do tipo UASB. Em 2009, a ETE foi ampliada para

acomodar uma populacdo de 27.000 habitantes, sendo entdo adicionado
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tratamentos posteriores ao UASB, como CBR (contator bioldgico rotatério),
decantadores e ozonizagéao (ver item 3.1.2 a seguir).

3.1.2 Composicao atual do sistema de tratamento da ETE Unisinos

A composig¢ao atual do sistema de tratamento de esgoto da ETE Unisinos,
esta apresentando na Figura 2.

Figura 2 — Esquema da Estacao de Tratamento de Esgoto (ETE) da Unisinos, com

indicagao dos pontos de coleta de amostras utilizados no estudo

Entrada da ETE P—l Desarenador

" Medidor de vazdo - Tanque de Equalizagéo
(esgoto bruto) = de duplo canal

(Calha Parshal) / Bombeamento
3 o | |[PE] o
Geradorde ozénio | 4w |Decantador secundario| @ Comatockioitpns | © = | Retarnsmdblo e
- rotatério-CBR | @ UASB
Tanque de ozonizagéo > Leito de Secagem ‘

§ [P

Saida da ETE

Legenda:

- Os pontos P1, P2, P3 e P4 sao os locais das amostragens que seréo abordados no item 3.2.

Fonte: O autor (2024).

A fotografia 1 a seguir apresenta a ETE Unisinos atualmente em operagao.
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Fotografia 1 - Estagao de Tratamento de Esgoto — ETE Unisinos onde o estudo foi

desenvoldido

Fonte: O autor (2024).

O sistema de tratamento da ETE Unisinos tem inicio com o gradeamento
primario, cuja finalidade é a remogdo de materiais volumosos. Em seguida, o
efluente passa pela desarenacao, etapa onde sao eliminadas particulas superiores a
0,2 mm. Depois, o efluente é direcionado para tanques de equalizagao de vazoes,
que visam uniformizar o fluxo. O préoximo passo envolve um reator anaerébio de
fluxo ascendente com manta de lodo (UASB), onde o lodo gerado € periodicamente
removido e seco em leitos apropriados. O lodo seco é entdo combinado com
residuos de poda para a producao de adubo, que é reaproveitado pela Universidade.

A carga organica residual e os nutrientes sdo retiradas no CBR (contator
biolégico rotatério). Esse equipamento utiliza um processo bioldgico aerdbio em leito
fixo, permitindo a degradagéo natural da matéria organica presente no efluente.

Apods o tratamento no CBR, o efluente € enviado para dois decantadores e,
em seguida, para o ozonizador, onde € mantido em uma vazao constante. O ozdnio
(O3) é gerado por meio do método corona, na qual o oxigénio do ar foi concentrado e
submetido a uma descarga elétrica, resultando na formagao do ozoénio, conforme
apresentado no item 2.6.2 desta dissertacéo.

A ETE Unisinos esta equipada com o Sistema de Geragéo e Transferéncia de
Ozénio BRO3-Plus1, fornecido pela empresa Brasil (Fotografia 13). Sdo 03
conjuntos de equipamentos, e cada conjunto de equipamentos é formado por: 01
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concentrador de oxigénio (8 litros AirSep), 01 gerador de oz6nio e 01 quadro de

comando.

Fotografia 2 - Sistema de geragao de Ozoénio da ETE Unisinos

Legenda:

01 — Gerador de O3;

02 — Quadro de comando;

03 — Concentrador de oxigénio.

Fonte: O autor (2024).

A Estacao de Tratamento de Esgoto - ETE Unisinos foi projetada para operar
com trés conjuntos simultaneamente, mantendo uma vazdo constante de 8 a 10
L/min de Os. Cada conjunto possui um by-pass, um Venturi, uma bomba e reatores
de mistura. A manutencao dos equipamentos é realizada pela empresa OzonAr.
O Gerador de ozbnio, possui as seguintes configuragdes:
- Dimensdes: 30 cm (largura) x 60 cm (altura) x 15 cm (profundidade);
- Peso: 12 kg;
- Alimentacgao elétrica: 220 V;
- Poténcia: 150 W.
Segundo a OzonAr (empresa responsavel pela manutencédo dos
equipamentos), cada equipamento tem capacidade de produgdo de ozénio de 5g/h,

com uma concentragao de ozbénio de 12 mg/L e a vazao regulada em 8 I/min. Dessa
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forma, resultando em uma concentragcdo de 96 mg/min de o0z6nio, ou seja, uma
concentracao de 5.760 mg/h ou 5,7 g/h de ozbnio.

A Tabela 3 apresenta a capacidade de geragao de ozdnio do equipamento.

Tabela 3 — Geragéo de 0z6nio do equipamento

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

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

Autor: Brasil Ozénio (2025).

E importante ressaltar que dos trés sistemas (concentradores/geradores)
projetados para atender a demanda da ETE Unisinos, no momento da realizagéao
desta pesquisa, apenas um estava plenamente operacional. Assim sendo, o volume
de oxénio injetado no tratamento foi de 0,27 g/h, conforme medido por Silva (2024).
Conforme a autoria, esse valor é inferior ao esperado e projetado pela empresa
Brasil Oz6nio, que deveria ser de 5 g/h. A discrepancia observada pode estar
relacionada a perdas no sistema de borbulhamento, degradagcdo do ozoénio antes da
absorcao ou condigdes operacionais distintas daquelas consideradas pelo fabricante

em testes controlados.
3.1.3 Caracterizagéo do esgoto da ETE Unisinos

Na tabela 4 estdo relacionadas as informagdes que descrevem as
caracteristicas do esgoto bruto e do esgoto tratado na Estacdo de Tratamento de
Esgotos da Universidade do Vale do Rio dos Sinos (ETE Unisinos), localizada no
Campus Sao Leopoldo/RS, durante o periodo de 2023 a 2024, além do padrao da
Resolugdo do CONSEMA 355 (CONSEMA, 2017).
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Tabela 4 - Caracterizagao do esgoto da ETE Unisinos no periodo de 2023 a 2024

2023 2024 Padrio de
Parametros Unid. Bruto | Bruto | Tratado | Tratado | Bruto | Bruto | Tratado | Tratado | STUSS®
Minim | Maxim | Minim | Maxim | Minim | Maxim | Minim | Maxim | 355/17
o o o o o o o o
Aluminio Total mg/L 0,102 | 0,536 | 0,050 | 0,237 | 0431 | 2831 | 0,113 | 0,233 10
Arsénio Total mg/L 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,005 | 9005 | 0,005 | 0,005 0,1
Bario Total mg/L 0,040 | 0,048 | 0,026 | 0,037 | 0,030 | o036 | 0,017 | 0,036 5,0
Boro Total mg/L 0,050 | 0,086 | 0,050 | 0,076 | 0,050 | o074 | 0,050 | 0,075 5,0
Céadmio Total mg/L 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 5001 | 0,001 | 0,001 0,1
Chumbo Total mg/L 0,010 | 0,010 | 0,010 | 0,010 | 0,010 | o023 | 0,010 | 0,010 0,2
Cianeto mg/L 0,001 | 0,003 | 0,001 | 0,003 | 0,001 | 9003 | 0,001 | 0,003 0,2
Cobalto Total mg/L 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,001 | o005 | 0,001 | 0,005 0,5
Cobre Total mg/L 0,009 | 0,009 | 0,009 | 0,009 | 0,009 | 5036 | 0,009 | 0,016 0,5
Cromo Total mg/L 0,010 | 0,010 | 0,010 | 0,010 | 0,010 | 9010 | 0,010 | 0,010 0,1
Cromo Hexavalente mg/L 0,020 | 0,020 | 0,020 | 0,020 | 0,020 | 020 | 0,020 | 0,020 0,5
DBO mg/L 5,0 22,0 2,0 12,0 15,0 34,0 3,0 32,0 100
Estanho Total mg/L 0,050 | 0,050 | 0,050 | 0,050 | 0,050 | 050 | 0,050 | 0,050 4,0
Fenol mg/L 0,003 | 0,170 | 0,003 | 0,070 | 0,003 | 180 | 0,003 | 0,010 0,1
Ferro Total mg/L 2,407 | 7,457 | 1,537 | 2,524 | 2411 | 4410 | 1134 | 2,717 10
Fluoreto mg/L 0,100 | 0,244 | 0,100 | 0,578 | 0,260 | 9450 | 0,240 | 0,580 10
Fésforo Total mg/L 0352 | 2469 | 0423 | 5253 | 0.645 | , a0 | 0704 | 3306 Cgfgta
Litio Total mg/L 0,010 | 0,010 | 0,010 | 0,010 | 0,010 | g 010 | 0,010 | 0,140 10
Manganés Total mg/L 0,171 | 0,445 | 0,148 | 0,300 | 0,114 | 5180 | 0,010 | 0,200 1,0
Mercurio Total mg/L 0,0001 | 0,0001 | 0,0001 | 0,0001 | 0,0001 | 0,0001 | 0,0001 | 0,0001 0,01
Molibdénio Total mg/L 0,010 | 0,010 | 0,010 | 0,010 | 0,010 | 9010 | 0,010 | 0,010 0,5
Niquel Total mg/L 0,010 | 0,010 | 0,010 | 0,010 | 0,010 | 9010 | 0,010 | 0,010 1,0
Nitrogénio Amoniacal mg/L 5,0 27,9 5,0 30,1 9,9 221 59 40,6 20
Nitrogénio Total Kjeldahl mg/L 5,0 26,0 5,0 58,1 14,2 283 72 565 cgr?;)ta
Coliiformes NMP/100m
Termotoleraantes L 1074 1076 1072 1075 1074 1076 1073 1076 107
Sélidos sedimentaveis mg/L 0,100 | 0,100 | 0,100 | 0,100 | 0,100 | ¢ 200 | 0,100 | 1,800 1,0
pH 5,81 7,46 6,31 7,97 6,62 7,96 7,21 8,45 6,0 -9,0
DQO mg/L 24,0 | 484,0 18,4 86,2 242 580,8 17,4 137,9 330
Legenda:

- Analises realizadas nos meses de janeiro, abril, julho e outubro de cada ano.

Padrdao conforme a vazdo média do local durante o periodo de analise: Vazdo da ETE em 2023:
285,7 m3/d e Vazao da ETE em 2024: 382,0 m3/d.
Fonte: Adaptado do Sistema de Gestdo Ambiental da Unisinos (SGA Unisinos, 2024).

Cada esgoto possui suas proprias caracteristicas, e essas diferengas nas

concentracdes dos parametros analisados séo atribuidas aos padrées de consumo,

costumes culturais e a diversidade nos métodos de tratamento de esgoto (AQUINO,
BRANDT e CHERNICHARO, 2013).
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Na Tabela 5, Jordao e Pessba (2017), classificam os esgotos de acordo com
a carga organica que contém. Essa tabela apresenta os valores dos parametros

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

Tabela 5 - Valores tipicos de parametros de carga organica (mg/L) no esgoto

Parametro Esgoto forte Esgofo Esgoto fraco
médio
DQO 800 400 200
DBO 400 200 100
0.D 0 0 0
Nitrogénio total 85 40 20
Nitrogénio organico 35 20 10
Amobnia livre 50 20 10
Nitrito 0,1 0,05 0
Nitratos 0,4 0,2 0,1
Fésforo total 20 10
Fosforo organico 7 4
Fosforo inorganico 13 6

Fonte: Adaptado e Jordao e Pessb6a (2017).

Conforme apresentado na Tabela 5, analisando o parametro DQO e DBO
podemos considerar o esgoto da ETE Unisinos como um esgoto fraco. Conforme
apresentado na Tabela 4, o parametro pH se encontra dentro do padréo de emissao
conforme o CONSEMA 355/17.

3.2 Coleta de amostras

A Figura 3, apresenta o fluxograma com a representacdo dos pontos de
coletas de amostras. O ponto P1 é o ponto de coleta na entrada do esgoto na ETE
Unisinos, logo ap6s o gradeamento, sendo considerado como esgoto bruto. O ponto
P2 esta localizado na saida do reator anaerdbio de fluxo ascendente em manta de
lodo (UASB). O ponto P3 corresponde ao ponto final do tratamento bioldgico (apds o
CBR e os dois decantadores) e o ponto P4 localiza-se na saida do tanque de

0zonizagao, que corresponde a saida de esgoto da ETE Unisinos.



47

Figura 3 - Imagem aérea da ETE Unisinos mostrando os pontos de coleta de

efluente realizadas nesta pesquisa

Fonte: Adaptado de Google Maps, Silva (2024) e Pilar (2024).

Para a realizagdo desta pesquisa foram realizadas 06 campanhas,
compreendendo em quatro meses de monitoramento da ETE Unisinos. As coletas

ocorreram conforme a Tabela 6:

Tabela 6 - Cronograma de coleta de amostras realizadas nesta pesquisa

Campanha Data \é?rzé c(’"i;’
1 07/10/2024 6,1
2 21/10/2024 3,9
3 04/11/2024 5,8
4 18/11/2024 4,3
5 09/12/2024 7,3
6 23/01/2025 6,6

Fonte: O autor (2024).

Os Ensaios preliminares serviram para definicdo dos pontos de amostragens,

forma de coleta e preservagao de amostras, tempo necessario entre a amostragem
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e execucgao das analises laboratoriais e treino das técnicas analiticas, em especial, a
preparagao das amostras para leitura por UHPLC.

Em todas as campanhas foram coletados os pontos P1, P2, P3 e P4. As
amostras foram coletadas em frascos ambar de 1L para reduzir a exposi¢ao a luz,
utilizando um béquer plastico para facilitar o processo. O periodo de coleta foi entre
11h30 e 13h. Antes da coleta, foi realizado um processo de ambientagdo do
amostrador. Essa etapa ajuda a preparar o ambiente, diminuindo o risco de
contaminacgao, estabilizando as condigdes internas e aumentando a precisdo da
analise. Os frascos foram armazenados em caixas de isopor para transporte até o
laboratorio.

Os ensaios dos parametros DQO, pH, COT, ozbnio residual e leitura no
Espectrofotometro, foram executados no mesmo dia da coleta, imediatamente na
chegada das amostras no laboratério. Para os Micropoluentes (Diclofenaco de
Saédio, Metoprolol e Ibuprofeno), no mesmo dia foi realizada extragdo em fase sélida
(SPE), preparando as amostras para leitura no UHPLC, ver etapa metodoldgica 3.3.

A fotografia 3 apresenta o processo de coleta nos respectivos pontos de
analise (P1, P2, P3 e P4).

Fotografia 3 — Coleta de amostras de efluente na ETE nos respectivos pontos: P1,
P2, P3 e P4.

Fonte: O autor (2024).
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3.3 Metodologias analiticas

Os métodos de ensaios para cada parametro fisico-quimico monitorado por

esta dissertagdo de mestrado, estdo apresentados na Tabela 7:

Tabela 7 - Pardmetros e Métodos de ensaio

Parametro Método Unidade
DQO SM 5220 mg02.L™
pH SM 4500 -
CoT* Oxidacdo Catalitica mg/L
e T R
Micropoluentes Organicos UV 254nm -
Ozbnio residual** SM 4500-03 B mg03.L™"

SM: Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
Legenda:

- * Nao executado para as Campanhas 1, 4, 5 € 6;
- ** Nao executado para a Campanha 1.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

A preparacdo para a amostragem, extracdo em fase solida (SPE) e os
ensaios de COT, DQO, pH, ozénio residual e medi¢gdes UV2s4, foram realizadas no
Laboratério de Saneamento Ambiental da Unisinos. A determinagao dos farmacos
em estudo neste trabalho, foram analisados no Instituto Tecnolégico Nutrifor da

Unisinos.

3.3.1 Filtracdo das amostras

Ao chegar no laboratério, foram separadas amostras para ensaio de DQO,
COT e Ozbnio Residual, o restante das amostras passou pelo processo de dupla
filtragem, para garantir maior eficiéncia na remogao de paeticulas em suspenséo e
preservar a integridade da membrana final, primeiramente com pré-filtro de fibra de
vidro 0,47 mm e apds com membrana de fibra de vidro de 0,47 mm, conforme

fotografia 4:
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Fotografia 4 - Filtragem das amostras

8

Fonte: O autor (2024).

3.3.2 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Segundo Romero (2009), a DQO refere-se a quantidade de oxigénio (O2)
necessaria para oxidar a matéria organica contida na agua ou efluente, em
condicdes controladas de temperatura, acidez e tempo de reagdo. Esse processo
utiliza o dicromato de potassio como agente oxidante, resultando na conversao da
matéria carbonacea em didéxido de carbono (COz2) e agua (H20). O resultado do
consumo de O2 é expresso em mg/L.

Para a analise da DQO todas as amostras foram realizadas em duplicatas,
conforme normativa do Laboratério de Saneamento Ambiental da Unisinos. O ensaio
da DQO utilizado neste trabalho foi o0 método do refluxo fechado através do método
colorimétrico. Esse método se baseia na analise colorimétrica da amostra, adotando
faixa de dicromato de potassio (K2Cr207) de 10 a 150mg/L.

A amostra para o ensaio de DQO foi preservada imediatamente apds a coleta,
em temperatura < 6°C, e adicionando acido sulfurico (H2SO4) até obter o pH < 2.
Apods a adicao das solugdes de digestao, as amostras foram agitadas no agitador de
tubos tipo Vértex, modelo MA-162, da marca Marconi (Fotografia 5), e mantidas no
Termoreator, modelo TR 300, da marca Merck, (Fotografia 6), durante um periodo
de duas horas a uma temperatura de 148°C, sendo agitadas a cada trinta minutos.

Apods o tempo de reagao, as amostras foram resfriadas em temperatura ambiente e
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entao foi realizada a leitura da absorbancia no equipamento Espectrofotdmetro, da
marca Pro-tools, modelo UV-1600 (Fotografia 7), com o comprimento de onda de
446nm.

Fotografia 5 — Vortex — MA-162 — Marconi utilizado no ensaio de DQO

Fonte: O autor (2024).
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Fotografia 7 - Espectrofotdmetro — UV1600 — Pro-tools utilizado no ensaio de DQO

Fonte: O autor (2024).

3.3.2.1 Curva de calibracdo: DQO

A Curva de calibracao foi obtida a partir do método de refluxo fechado através

do método colorimétrico, adotando uma faixa de dicromato de potassio de 10 a 150

mg/L, obtendo um coeficiente de determinacao R? = 0,9991, conforme o grafico 1.

Concentragdes mg/L

160
140
120
100

g

20

Grafico 1 — Curva de DQO

Curva 10-150ppm y=321,2x+0,7784
R?=0,9991
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5

Absorbancia em 446nm

Fonte: Laboratdrio de SAmb — Unisinos, adaptado pelo autor (2025).
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3.3.3 Ensaio de Carbono Organico Total (COT)

O ensaio de Carbono Organico Total € o parametro de maior relevancia para
quantificar a matéria organica presente em amostras de aguas e efluentes aquosos.
A técnica de determinacdo de COT € baseada na oxidacao catalitica de matéria
organica, e ira ocorrer com a medi¢gao da quantidade de Carbono Inorganico Total e
de Carbono Total da amostra. Diminuindo-se a quantidade de Carbono Inorganico
Total da quantidade Total de Carbono, se obtém o valor de Carbono Orgénico Total.

Conforme a Equacgéao 2:

«COT =CT-Cl ()

Neste trabalho a determinacdo de COT foi realizado através do Analisador
Multi N/C 2100S e do Software Multiwin.

3.3.4 Potencial Hidrogenidnico (pH)

Segundo Romero (2009), potencial Hidrogenidnico € uma escala logaritmica
que mede o grau de acidez, neutralidade ou alcalinidade de uma solugdo (agua,
bebidas, esgoto, entre outros), ele varia de 0 a 14 unidades: pH 7 é considerado
neutro, menor que 7 € acido e maior que 7 é basico ou alcalino. Para realizar a sua
leitura utiliza-se um eletrodo de vidro e um potencidmetro (pHmetro). Nesta pesquisa
para leitura do pH foi utilizado o equipamento pHmetro digital de bancada PHB-550,
da marca Incoterm, que tem faixa de medi¢cado de pH de 0 a 14 unidades (Fotografia
8).
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Fotografia 8 - pHmetro — PHB-550 — Incoterm utilizado para as medidas do

parametro pH

i LNt ik DR,

Fonte: O autor (2024).

3.3.5 Determinacgao de Diclofenaco, Ibuprofeno e Metoprolol

A identificacao e quantificagcdo dos farmacos foi realizada utilizando técnicas
de Cromatografia Liquida de Ultra Alta Eficiéncia (UHPLC) da marca Shimadzu
(Quioto, Japao), equipada com bombas quaternarias (LC-30AD), degaseificador on-
line (DGU-20A3R), injetor automatico (SIL-30 AC) e um detector DAD (Shimadzu
SPD-M20A) conectado sem série a um espectrobmetro de massas com fonte de
ionizagao por eletrospray (ESI) e analisador do tipo quadrupolo-tempo de voo
(QTOF) — (Impact HD, Bruker Daltonics, Bremen — Alemanha).

Inicialmente, as amostras foram concentradas utilizando o método de
Extracao em Fase Sdlida - Solid Phase Extraction - (SPE). Segundo Caldas et al.
(2011), o SPE é uma técnica de separagao liquido-sélido, e tem sido utilizada para
isolar e concentrar analitos, dessa forma eliminando interferentes ou impurezas da
amostra. Quando uma matriz aquosa é filtrada através de um cartucho de extracao
com material sorvente, os analitos nela contidos ficam retidos.

As extragbes em fase solida (SPE) foram realizadas utilizando uma bomba de
vacuo modelo TE-58, da marca Tecnal, conforme Fotografia 9, por meio da fixagéao

dos cartuchos em um sistema extrator manifold a vacuo com 12 portas da marca
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Macherey-Nagel. Em todas as extragdes foram utilizadas o cartucho C18-E 500

mg/3 mL.

Fotografia 9 — Bomba de vacuo — TE-58 - TECNAL

o e g
Fonte: O autor (2024).

O Quadro 5 apresenta o fluxograma do método de extracdo aplicado e

utilizado nesta pesquisa.

Quadro 5 - Fluxograma do Método de Extragéo

. = 9mL de Metanol

12 Etapa Ativacdo do cartucho

= 9mL de agua MilliQ

= Filtragem da amostra (200mL)
28 Etapa Extracdo da amostra

= 6mL de agua MilliQ
32 Etapa Secagem = 30 min. de vacuo

= 6mlL de Metanaol
42 Etapa Eluicdo = 3mL de Metanol

* 3mL de Metanol com 1% de acide formice (v/v)
52 Etapa Evaporacgdo do solvente |* Evaporar o solvente no vacuo até 500ulL

N . = Adicionar 500puL de metanol acidificado com 0,1% de acido férmico

62 Etapa Resuspensdo do analito

= Agitar no vortex por 30s

Fonte: itt Nutrifor - Unisinos, adaptado de Nantaba (2024).

Esse método de extracao foi validado em pesquisas recentes realizadas pelo

Laboratério de Nutriproted6mica do Instituto Tecnolégico Nutrifor da Unisinos.



56

3.3.6 Medicao de Micropoluentes Organicos utilizando UV2s4

A determinagdo da porcentagem de remocado dos micropoluentes organicos
(que inclui os farmacos) foi realizada segundo o método proposto por Altmann et al.
(2016) e Knopp et al. (2016).

Altmann et al. (2016) observaram uma forte correlagédo entre a reducado da
absorbancia em 254 nm e a remogao de compostos organicos, como diclofenaco e
metoprolol, em sistemas com carvao ativado em pd, tanto em escala laboratorial
quanto piloto, o que possibilitou prever a eficiéncia do tratamento com base nessa
medida. De forma semelhante, Knopp et al. (2016) avaliaram a aplicagdo de
sistemas piloto de ozonizagdo seguidos por diferentes tipos de filtros, incluindo
carvao ativado e filtros biologicos, também utilizando a absorbancia UV254 como
ferramenta de monitoramento em tempo real.

. Antes de realizar as medi¢cbes, as amostras foram pré-filtradas e filtradas
com membrana de fibra de vidro de 0,47mm. As analises foram conduzidas em um
espectrofotbmetro da marca Pro-tools, modelo UV-1600, ajustado para um

comprimento de onda de 254nm, usando cubetas de vidro optico.

3.3.7 Ozb6nio Residual

A analise do ozbnio residual nas amostras foi realizada exclusivamente no
Ponto P4, que representa o efluente ja tratado, apds a aplicagdo do processo de
ozonizagdo. Esta andlise emprega o método SM 4500-03 B, baseado em uma
abordagem colorimétrica com o corante indigo. Esse método indica que o Cloro e o
Manganés podem interferir nos resultados.

Visto que o Manganés foi detectado durante todas as analises realizadas pelo
SGA da Unisinos nos ultimos 03 anos, conforme dados do SGA da Unviersidade, e a
Tabela 4, ele é suscetivel a oxidacado pelo ozénio, resultando na descoloracédo do
reagente. Dessa forma, foi adicionado glicina para retardar a oxidagdo do
manganés, evitando que a coloracao do reagente seja afetada.

Para a verificacdo do Cloro, foi utilizado o método 4500-Cl B. Conforme a
tabela 3, nos ultimos 03 anos nao houve a detecgédo de Cloro no esgoto da Unisinos,
porém caso fosse diagnosticado, seria necessario adicionar acido malbnico no

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

método, sendo o comprimento de onda igual a 600nm no espectrofotdmetro.

3.4 Analise Estatistica

3.4 1 Tratamento dos dados

A fim de garantir a consisténcia e a representatividade dos dados utilizados
nas analises, para selecdo dos dados para analise dos resultados, adotou-se o
método do Intervalo Interquartilico (IQR) para a identificacdo e exclusdo de valores
atipicos (outliers).

O intervalo interquartilico (IQR), do inglés Interquartile Range, € uma medida
estatistica de dispersdo que representa a faixa central de 50% dos dados em um
conjunto ordenado. Ele é calculado como a diferenga entre o terceiro quartil (Q3) —
valor abaixo do qual estdo 75% dos dados — e o primeiro quartil (Q1) — que

delimita os 25% inferiores. A formula do IQR é disposta na equacéao 4 a seguir:

JIQR=Q3 -Q1 @)

Essa medida é especialmente util para identificar a variacao tipica dos dados
e € amplamente empregada na detecgdo de valores atipicos (outliers), pois permite
definir limites além dos quais os dados podem ser considerados extremos. Como o
IQR se baseia em percentis, ele é resistente a valores extremos (muito altos ou
muito baixos), sendo, portanto, uma medida robusta de dispersdo, ideal para
distribuicdes assimétricas ou com presenca de outliers.

Com base no intervalo interquartilico (IQR), € possivel estabelecer limites que
ajudam a identificar valores atipicos (outliers) em um conjunto de dados. Esses
limites sdo definidos a partir dos quartis e calculados da seguinte forma, conforme

equacoes 5 e 6:

Limite Inferior = Q1 - 1,5 x IQR (5)
Limite Superior = Q3 + 1,5 x IQR (6)
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Qualquer valor que esteja abaixo do limite inferior ou acima do limite superior
€ considerado um possivel outlier. Esse critério € amplamente utilizado por ser
simples, eficaz e baseado em uma medida robusta como o IQR. Ele permite
identificar valores extremos que podem distorcer a analise estatistica sem depender
de pressupostos sobre a distribuigdo dos dados (adaptado de Moore et al., 2014).

Esta abordagem foi aplicada aos resultados de concentragdo dos farmacos
nos quatro pontos de amostragem definidos na ETE Unisinos — P1 (esgoto bruto),
P2 (apos reator UASB), P3 (apés CBR) e P4 (ap6s aplicagao de ozdnio) — ao longo
de cada campanha de monitoramento realizada.

A Tabela 8, apresentada a seguir, exibe as concentragcbes de ibuprofeno
obtidas nas amostras coletadas nos diferentes pontos de monitoramento (P1, P2, P3
e P4) e utilizadas na aplicacdo do método do Intervalo Interquartilico (IQR). Esses
dados foram organizados com o objetivo de identificar possiveis valores atipicos que

pudessem comprometer a representatividade estatistica do conjunto.

Tabela 8: Concentracdes de ibuprofeno obtidas nas amostras coletadas

Concentragao de Ibuprofeno (ng/L)

P1 P2 P3 P4
222,243 | 23,333 21,096 241,403 | 35,642 184,117
232,83 39,713 31,477 246,024 | 44,927 190,985
247,869 | 63,117 53,147 254,24 64,41 198,431
270,335 | 72,039 57,239 262,969 | 68,203 221,634
279,61 198,643 | 83,422 325,952 | 69,094 224,348
340,554 | 234,439 | 84,607 446,193 | 69,508 234,182

359,97 | 235,482 | 86,096 - 70,952 239,066
374,332 | 239,317 | 90,956 - 99,422 256,358
714,276 | 272,517 | 100,377 - 100,135 -
950,657 | 272,742 | 100,414 - 102,683 -
981,916 | 482,132 | 108,846 - 139,25 -

- 882,854 | 121,479 - 159,149 -

- 987,46 | 209,551 - 159,805 -

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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A Tabela 9 a seguir apresenta o resultado da aplicacdo do Método IQR — nas

concentragdes encontras de ibuprofeno.

Tabela 9 — Resultado da aplicagdo Método IQR — Concentragao Ibuprofeno

Concentragao de Ibuprofeno (ng/L)

Parametros
P1 P2 P3 P4

Mediana 340,55 235,48 100,41 139,25
1° Quartil 259,10 72,04 84,01 69,51
3° Quartil 544,30 272,74 243,71 198,43

IQR 285,20 200,70 159,70 128,92
Limite 01 -168,70 -229,02 -155,53 -123,88
Limite 02 972,11 573,80 483,26 391,82

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Apos a aplicagdo do método do Intervalo Interquartilico (IQR), foram
identificados trés valores considerados outliers nos dados de concentragao dos
farmacos analisados. Especificamente, foi detectado um valor atipico no ponto de
amostragem P1 (981,916 ng/L) e dois valores no ponto P2 (882,854 e 987,46 ng/L).
Esses valores foram excluidos das analises subsequentes a fim de evitar distor¢coes
estatisticas e garantir maior precisdo na avaliagdo da eficiéncia dos processos de
tratamento da ETE Unisinos, bem como nas correlagbes investigadas entre os
parametros monitorados.

A Tabela 10, apresentada a seguir, exibe as concentragdes de diclofenaco
obtidas nas amostras coletadas nos diferentes pontos de monitoramento (P1, P2, P3
e P4) e utilizadas na aplicacdo do método do Intervalo Interquartilico (IQR). Esses
dados foram organizados com o objetivo de identificar possiveis valores atipicos que

pudessem comprometer a representatividade estatistica do conjunto.
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Tabela 10 - Concentracdes de diclofenaco obtidas nas amostras coletadas

Concentragao de Ibuprofeno (ng/L)

P1 P3 P4
1032,51 395,18 24,58
1718,68 441,98 578,27
2024,69 1540,94 705,06 580,57
2170,73 1559,31 734,72 621,09
2214,78 1786,33 1000,17 624,77
2410,46 1941,89 1016,03 689,16
2578,67 2539,69 1403,71 689,48
2681,24 2614,22 1641,08 1808,62
2896,47 2991,99 1751,37 1887,65
2940,92 3210,31 2596,97 2428,80
3086,61 4403,88 2628,7 2477,03

4464,99 394473 4119,48
4128,38 4211,71

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

A Tabela 11 a seguir apresenta o resultado da aplicagdo do Método IQR —

nas concentragdes encontras de ibuprofeno.

Tabela 11 — Resultado da aplicacado Método IQR — Concentragao Diclofenaco

Concentragao de Diclofenaco Sédico (ng/L)

Parametros
P1 P2 P3 P4

Mediana 2410,46 2240,79 1403,71 689,48
1° Quartil 2097,71 1554,72 734,72 621,09
3° Quartil 2788,86 3046,57 2596,97 2428,80

IQR 691,15 1491,85 1862,25 1807,71
Limite 01 1060,99 -683,06 -2058,66 -2090,48
Limite 02 3825,57 5284,35 5390,35 5140,37

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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Apods a aplicagao do método do Intervalo Interquartilico (IQR), foi identificado
um valor considerado outlier nos dados de concentracdo dos farmacos analisados.
Especificamente, foi detectado um valor atipico no ponto de amostragem P1
(1032,51 ng/L). Esse valor foi excluido das analises subsequentes a fim de evitar
distorcbes estatisticas e garantir maior precisdo na avaliagdo da eficiéncia dos
processos de tratamento da ETE Unisinos, bem como nas correlagdes investigadas
entre os parametros monitorados.

Assim, do total de dados coletados, fez-se a exclusdo de 03 valores para o
parametro Ibuprofeno (4,7% do total) e 01 valor para Diclofenaco de Sédio (2,0% do
total).

3.4.2 Analise dos dados

Os dados foram analisados quanto a presengca e concentracdo dos
parametros estudados, considerando as diferentes etapas de tratamento da ETE
Unisinos: esgoto bruto, esgoto tratado apds o reator UASB, apdés o CBR e apéds a
aplicacdo de ozonio. Para cada etapa, foi calculada a eficiéncia de remogéo dos
compostos com base em estatisticas descritivas, como média, desvio padrao,
valores maximos e minimos.

A verificacdo de diferengas significativas entre as etapas de tratamento, para
cada parametro fisico-quimico avaliado, foi precedida de teste de normalidade
Kolmogorov-Smirnov e Shapiro-Wilk. Os testes mostraram resultados significativos
(p < 0.05) para os parametros DQO, COT, UV, Ibuprofeno; ou seja, sugere nao
normalidade dos dados. Para Diclofenaco de Sdédio e pH, os dados foram
considerados normalmente distribuidos (p > 0.05).

A partir disso, para dados ndo normalmente distribuidos, fez-se utilizou-se o
teste ndo paramétrico de Kruskal-Wallis (p < 0.05) para o estudo estatistico dos
resultados, ja que este estudo apresenta mais de 2 grupos a serem avaliados. Para
dados com distribuicdo normal, aplicou-se ANOVA e Tuckey, adotando-se um
intervalo de confianga de 95% (p < 0,05).

Adicionalmente, foram testadas correlagdes estatisticas (p < 0.05) entre os
parametros convencionais de monitoramento da ETE Unisinos e as concentracdes
dos micropoluentes analisados. As analises estatisticas aqui desenvolvidas, foram

realizadas com o auxilio dos softwares Excel e SPSS.
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4 ANALISE DOS RESULTADOS

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados obtidos em cada etapa do
desenvolvimento deste estudo. Primeiramente apresenta-se o0 resumo dos
resultados do monitoramento de todos os pardmetros fisico-quimico estudados.
Posteriormente, faz-se a analise de cada um dos paréametros estudados. Por fim,

apresenta-se uma correlacéo estatistica, considerando as variaveis deste estudo.

4.1 Apresentagcao dos Resultados do Monitoramento

A Tabela 12 a seguir apresenta os resultados das analises de concentragéo
de trés farmacos — ibuprofeno, diclofenaco e metoprolol — em diferentes pontos de
coleta ao longo de seis campanhas amostrais. O diclofenaco foi 0 composto mais
frequentemente detectado, aparecendo na maioria das amostras analisadas, o que
indica sua persisténcia no ambiente. O ibuprofeno teve presenca moderada, com
deteccbes em diversos pontos e campanhas, mas com frequéncia inferior a do
diclofenaco. Ja o metoprolol foi o composto menos detectado, aparecendo apenas
em uma amostra, o que sugere uma ocorréncia mais pontual ou menor estabilidade
ambiental. De modo geral, os dados indicam variagdes espaciais e temporais nas
concentracbes dos farmacos, com destaque para a ampla distribuicdo do

diclofenaco e a menor frequéncia de metoprolol nas amostras analisadas.



Tabela 12 — Resumo dos resultados obtidos (Farmacos)

Campanha Ibuprofeno (ng/L) Diclofenaco (ng/L) Metoprolol (ng/L)

Amostral P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4

1 247,869 234,439 ND 234,182 2024,69 4464,99 394473 4211,71 94,495 ND ND ND

1 270,335 239,317 ND 224,348 ND 4403,88 4128,38 4119,48 ND ND ND ND

1 ND 235,482 ND 239,066 ND ND ND ND ND ND ND ND

1 ND 63,117 ND 68,203 ND ND ND ND ND ND ND ND

1 ND 72,039 ND 70,952 ND ND ND ND ND ND ND ND

1 ND ND ND 44,927 ND ND ND ND ND ND ND ND

2 ND 272,517 446,193 100,135 ND 1941,89 1751,37 1887,65 ND ND ND ND

2 ND 198,543 ND 99,422 1718,68 1559,31 1641,08 1808,62 ND ND ND ND

2 ND 272,742 ND 102,683 1403,71 ND ND ND ND

3 ND ND 100,414 184,117 2896,47 2614,22 1016,03 580,57 ND ND ND ND

3 ND ND 83,422 190,985 3086,61 2539,69 1000,17 689,48 ND ND ND ND

3 ND 39,713 90,956 221,634 ND ND ND ND ND ND ND ND

3 ND 23,333 31,477 35,642 ND ND ND ND ND ND ND ND

3 ND 21,096 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

4 279,61 482,132 262,969 256,358 2214,78 434,44 705,06 578,27 ND ND ND ND

4 222,243 ND 254,24 69,508 2578,67 747,68 734,72 624,77 ND ND ND ND

4 232,83 ND 246,024 64,41 ND ND ND ND ND ND ND ND

5 950,657 ND 84,607 198,431 2410,46 1540,94 395,18 2477,03 ND ND ND ND

5 ND ND 108,846 139,25 2170,73 1786,33 441,98 2428,8 ND ND ND ND

5 714,276 ND 121,479 69,094 ND ND ND ND ND ND ND ND

5 ND ND 86,096 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

5 ND ND 53,147 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

6 359,97 ND 241,403 159,805 2681,24 2991,99 2628,7 689,16 ND ND ND ND

6 340,554 ND 325,952 159,149 2940,92 3210,31 2596,97 621,09 ND ND ND ND

6 374,332 ND 209,551 ND ND ND ND 24,58 ND ND ND ND

6 ND ND 100,377 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

6 ND ND 57,239 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Frequéncia 10 11 19 21 10 12 13 13 0 0 0 0
Média 399,268 193,943 153,973 139,633 2472,33 2352,97 1722,16 1595,48 - - - -
Desvio Padrao 240,78 136,291 114,381 72,4257 442,374 1277,44 1253,49 1380,94 - - - -
Minimo 222,243 23,333 21,096 35,642 1718,68 434,44 395,18 24,58 - - - -
Maximo 950,657 482,132 446,193 256,358 3086,61 4464,99 4128,38 4211,71 - - - -

Legenda: ND — Nao detectado.

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)
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A Tabela 13 apresenta os resultados das analises de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Carbono Orgénico Total

(COT), absorbancia em UV 254nm e pH, realizadas em quatro pontos amostrais ao longo de seis campanhas.

Tabela 13 - Resumo dos resultados obtidos (DQO, COT, UV 254nm e pH)

Campanha DQO (mg/L) COT (mgl/L) UV (254nm) pH
Amostral P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4
1 131,19 16,84 20,05 29,36 - - - - 0,442 0,249 0,151 0,155 7,66 7,45 7,25 7,24
2 137,93 41,25 25,19 27,12 50,86 1,86 3,9 2,76 0,425 0,242 0,223 0,203 7,66 7,36 7,34 7,39
2 - - - - 52,87 0,43 2,77 2,75 - - - - - - - -
3 161,7 52,49 29,69 12,02 54,38 2,46 1,89 2,83 0,398 0,231 0,175 0,175 7,01 6,91 7,29 7,76
3 - - - - 57,45 2,42 2,01 2,78 - - - - - - - -
4 318,44 115,79 141,14 128,62 - - - - 0,428 0,242 0,176 0,201 7,54 6,95 7,14 7,46
5 86,22 12,66 24,87 43,82 - - - - 0,412 0,244 0,275 0,289 7,24 7,06 7,26 7,46
6 54,16 7,59 22,36 11,12 - - - - 0,406 0,252 0,246 0,236 7,46 7,29 7,42 7,53
Frequéncia 6 6 6 6 4 4 4 4 6 6 6 6 6 6 6 6
Média 148,27 41,103 43,883 42,01 53,89 1,79 2,64 2,78 0,419 0,243 0,208 0,21 7,43 717 7,28 747

Desvio Padrao 91,917 40,568 47,755 44,136 2,777 0,95 0,92 0,04 0,016 0,007 0,048 0,048 0,26 0,23 0,09 0,17

Minimo 54,16 7,59 20,05 11,12 50,86 0,43 1,89 2,75 0,398 0,231 0,151 0,155 7,01 6,91 7,14 7,24

Maximo 318,44 11579 141,14 128,62 57,45 2,46 39 283 0442 0252 0275 0289 7,66 745 742 7,76
Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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4.2 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A Tabela 14 apresenta as concentragdes da demanda quimica de oxigénio
(DQO) encontradas nos pontos P1 (esgoto bruto), P2 (esgoto apos tratamento
composto por UASB), P3 (esgoto apds tratamento UASB, CBR e decantadores) e
P4 (esgoto apods tratamento UASB, CBR, decantadores e Ozénio) e porcentagens

de remogao em relagédo ao P1 (esgoto bruto).

Tabela 14 — Resultados do parametro DQO

P1 - Esgoto Bruto P2 (ap6s UASB) P3 (Ap6s CBR) P4 (Apo6s Oz6nio)
Data da
amostragem o o o
Dao(mgl) | (00 P | a0 e | ™
07/10/2024 131,19 16,84 87 20,05 85 29,36 78
21/10/2024 137,93 41,25 70 25,19 82 27,12 80
04/11/2024 161,7 52,49 68 29,69 82 12,02 93
18/11/2024 318,44 115,79 64 141,14 56 128,62 60
09/12/2024 86,22 12,66 85 24,87 7 43,82 49
23/01/2025 54,16 7,59 86 22,36 59 11,12 79
MEDIA 148,27 411 77 43,88 72 42,01 73
DESVIO PADRAO 91,92 40,57 - 47,75 - 44,14 -
MINIMO 54,16 7,59 - 20,05 - 11,12 -
MAXIMO 318,44 115,79 - 141,14 - 128,62 -

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Esta faixa de variagcao de DQO do esgoto sanitario da Unisinos, parece ser
constante deste tipo de efluente. Confirma-se isto através dos resultados da
caracterizagado apresentada no Capitulo 3.1 desta dissertagdo, obtido junto ao
Sistema de Gestdo Ambiental da Unisinos; e em conformidade com o trabalho de
Silva (2024).

A tabela 15 a seguir apresenta resultados de estudos de caso realizados em
diferentes regides do Brasil, destacando o desempenho de sistemas como reatores
UASSB, filtros submersos aerados, wetlands e lodos ativados, evidenciando a eficacia

de combinagdes tecnoldgicas no aprimoramento da qualidade do efluente tratado.
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Tabela 15 — Decréscimo de DQO em estudos

Eficiéncia de
Referéncia Sistema de Tratamento Decréscimo de Observagoes
DQO (%)

Freire et al. (2019) UASB + Filtro Submerso

0,
- Fortalexa Aerado (FSA) 91% Estudo de caso em ETE real

Oliveira (2010) - 94% (2009)

Sistema de Lodos Ativados ETE da (UFAM) - campus Manaus
Amazonas 95% (2010)
Costa (2003) - UASB + Ozonizagao 26 a 48% Laboratorio da USP
Sao Paulo
Vich et al. (2017) - UASB 1% Estudo de caso em ETE
Bahia UASB + Wetlands 85% condominial

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

E possivel perceber decréscimos similares de DQO nos sistemas de
tratamento. O sistema UASB seguido de Filtro Submerso Aerado (FSA), avaliado por
Freire et al. (2019) em uma ETE real em Fortaleza, alcangou 91% de decréscimo. Ja
Oliveira (2010), na ETE da UFAM em Manaus, registrou eficiéncias de 94% e 95%
nos anos de 2009 e 2010, respectivamente, utilizando o sistema de lodos ativados.
Por fim, Vich et al. (2017) analisaram um sistema UASB isolado e combinado com
wetlands em uma ETE condominial na Bahia, com decréscimos de 71% e 85%,
respectivamente.

Outro ponto de observacdo € que a média das Campanhas realizadas,
apresenta valores de concentragdao de DQO encontrados nos pontos P2, P3 e P4
semelhantes (41,10 mg/L, 43,88 mg/L e 42,01 mg/L, respectivamente). Isto mostra
que os processos de tratamento da ETE sdo complementares, porém parecem nao
impactar no aumento de decréscimo de DQO. Esta afirmacao é confirmada através
da analise estatistica. O teste Kruskal-Wallis (p < 0.05), mostrou que somente ha
diferencas significativas entre as concentra¢cdes de DQO, entre o Ponto Bruto (P1)
em relagdo ao restante dos pontos monitorados (P2, P3, P4). Entre as diferentes
tecnologias de tratamento utilizadas na ETE Unisinos, ndao ha diferengas
significativas. Em alguns pontos a concentracdo de DQO apresentou um pequeno
aumento, indicando uma provavel recarga organica temporaria como também
mencionado no trabalho de Chernicharo (2007).

Com relagado ao tratamento com ozénio, o estudo de Costa (2003) avaliou a
aplicagao da ozonizacdo como pés-tratamento para efluente doméstico previamente

tratado em reator anaerdbio UASB, visando a remogao adicional de matéria organica
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medida pela DQO. Os resultados indicaram que a ozonizagdo proporcionou
decréscimos de DQO entre 26,3% e 48,3%. Na ETE Unisinos tinha-se expectativa
de uma maior remogao de DQO através da ozonizacdo, porém essa eficiéncia de
remocgao depende de varios fatores, um deles é a concentragao de ozbnio, que pode
ser considerado ineficiéncia (ver item 3.3.1).

Por fim, uma analise de atendimento legal, deve-se atender a Resolugéo
CONSEMA n° 355/2017, os efluentes langados em corpos hidricos no Rio Grande
do Sul devem atender a um limite maximo de 120 mg/L de Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO), ou, alternativamente, demonstrar uma eficiéncia minima de
remocao de 75% em relagéo a carga de DQO do esgoto bruto. Essa exigéncia visa
garantir que a carga organica langada no meio ambiente ndo comprometa a
qualidade dos recursos hidricos, mesmo quando a concentracdo final ultrapasse
esse valor, desde que a eficiéncia do tratamento seja comprovadamente elevada. A
ETE Unisinos, atendeu parametro de limite maximo de langamento <120mg/L em 5

das 6 amostras e obteve uma eficiéncia média proxima e/ou superior a 75%.

4.3 Monitoramento do pH

A Tabela 16 apresenta o monitoramento do pH nos pontos P1 (esgoto bruto),
P2 (esgoto apds tratamento composto por UASB), P3 (esgoto apds tratamento
UASB, CBR e decantadores) e P4 (esgoto apods tratamento UASB, CBR,
decantadores e Oz6nio).

No monitoramento realizado nesta pesquisa, nota-se que o pH inicial das
amostras variou entre 6,91 e 7,76, valores estes proximos ao pH neutro (7), sendo
uma faixa comum e ideal para a maioria dos processos bioldgicos e quimicos em
ambientes naturais e industriais. Nessa faixa, a agua ou solu¢gdo ndo € nem acida
nem alcalina, o que favorece a estabilidade de organismos vivos e a eficiéncia de
reacdes quimicas, além de garantir condigdes seguras para 0 consumo humano e

uso em diversas aplicagoes.
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Tabela 16 — Monitoramento do pH

Data da P1 P2 P3 P4
amostragem Esgoto Bruto  Apos UASB CBR/DQcp:r?tadores Apos O3
07/10/2024 7,66 7,45 7,25 7,24
21/10/2024 7,66 7,36 7,34 7,39
04/11/2024 7,01 6,91 7,29 7,76
18/11/2024 7,54 6,95 714 7,46
09/12/2024 7,24 7,06 7,26 7,46
23/01/2025 7,46 7,29 7,42 7,53

MEDIA 7,43 717 7,28 7.47

DESVIO PADRAO 0,257 0,227 0,094 0,172

MINIMO 7,01 6,91 714 7,24

MAXIMO 7,66 7,45 7,42 7,76

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

A analise de variancia (ANOVA) aplicada aos dados de pH indicou que ndo ha
diferenca estatisticamente significativa entre as etapas do tratamento (p = 0,057).
Embora tenha havido variacdes sutis nas médias observadas — com redugao do pH
apo6s o reator UASB e a etapa biolégica, e aumento apds a ozonizagado — essas
mudancas nao foram suficientes para caracterizar diferengas significativas ao nivel
de 95% de confianga. Assim, o processo pode ser considerado estavel em relacao
ao pH ao longo das etapas avaliadas.

De acordo com a pesquisa desenvolvida por Cortez et al. (2010), o ideal seria
um pH entre 9 e 11, visto que o pH tem grande influéncia na eficiéncia da remocao
de poluentes através da ozonizagdo. Miklos et al. (2018), mencionam o parametro
pH como um fator que pode influenciar a eficiéncia dos POA’s (Processos Oxidativos
Avancgados), porém comenta que essa influéncia € complexa e depende de multiplos
fatores, incluindo a matriz de agua e os contaminantes especificos presentes.

No estudo realizado por Lindsey et al. (2010), o ajuste do pH de 5,0 para 7,0
favoreceu a remocgao de antibiéticos em misturas durante o tratamento UV (ultra-
violeta). Ja nos trabalhos de Sharma et al. (2020) e Garoma et al. (2020), o pH
alcalino aumentou a formagado de radicais hidroxila, mas apenas na pesquisa de

Sharma houve maior eficiéncia nas remocdes de micropoluentes.
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Conforme os padrdes de emissao CONSEMA 355/17, o valor de pH devera
estar entre 6,0 e 9,0. Nesta pesquisa todos os valores de pH se encontram dentro

dessa faixa, atendendo a legislag&o vigente.

4.5 Detecgao do Ozonio Residual

O ensaio de deteccao de ozbnio residual foi analisado no ponto de coleta P4,
apo6s a aplicacao do ozbénio, conforme a metodologia descrita no item 3.3.7 desta

dissertagcdo. Os valores detectados sé&o apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 — Resultado do Oz6nio Residual

P4
Data da Apbs 03
amostragem
Ozbnio Residual
(mg O3/L)
21/10/2024 0,016666667
04/11/2024 0,011904762
18/11/2024 0,019047619
09/12/2024 0,021428571
23/01/2025 0,011904762

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Conforme o método aplicado, os valores encontrados de ozbnio residual
podem ser considerados nulos, vistos que ficaram entre 0,00 e 0,02 mg/L ou
proximos desses valores, indicando a auséncia de ozénio residual nas amostras
analisadas. Valores proximos ou abaixo desses limites sdo considerados dentro da
margem de incerteza do método, e ndo apresentam presenca mensuravel de 0zonio
com confiangca analitica. Essas incertezas estdo presentes no tipo e modelo do
Espectrofotdmetro, preparo do reagente e condi¢gées experimentais.

Este mesmo resultado foi observado por Silva (2024) em sua dissertagao de

mestrado que avaliou o mesmo parametro na ETE Unisinos.



4.6 Analise e Influéncia da matéria organica presente (Avaliagao de COT)

70

A tabela 18 apresenta as concentragdes de carbono organico total (COT)

encontradas nos pontos P1 (esgoto bruto), P2 (esgoto apds tratamento composto

por UASB), P3 (esgoto apds tratamento UASB, CBR e decantadores) e P4 (esgoto

apo6s tratamento UASB, CBR, decantadores e Oz6nio) e porcentagens de remogao

em relagao ao P1 (esgoto bruto).

Tabela 18 - Concentracdo e decréscimo (em relagdo ao P1) de COT

o -B:'E:t%Oto P2 (ap6s UASB) P3 (Apés CBR) P4 (Ap6s Ozénio)
Data da
amostragem Concentragio de Concentragio de | Decréscimo | Concentragio de | Decréscimo | Concentragio de | Decréscimo
COT (mg CIL) COT (mg CIL) (%) COT (mg CIL) (%) COT (mg CIL) (%)
21/10/2024 51,865 1,145 98 3,34 94 2,755 95
04/11/2024 55,915 2,44 96 1,95 97 2,805 95
MEDIA 53,89 1,7925 97 2,6425 95 2,78 95
DESVIO
PADRAO 2,864 0,916 - 0,979 0,035 -
MINIMO 51,865 1,145 - 1,95 2,755 -
MAXIMO 55,915 2,44 - 3,34 2,805 -

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Os resultados obtidos para a concentragado de Carbono Orgéanico Total (COT)

ao longo do sistema de tratamento indicam que o reator UASB foi a etapa mais

eficiente na remogao da carga orgéanica, como esperado, por tratar-se de um reator

anaerobio eficiente na redugcdo de matéria organica. Nas duas datas de amostragem
(21/10/2024 e 04/11/2024), observou-se uma remogao superior a 95% do COT na

transigdo do esgoto bruto para o efluente apés o UASB, com valores de 98% e 96%,

respectivamente, conforme apresentando na Tabela 18. Essa consisténcia e alta

eficiéncia de remocao apés o UASB demonstra a estabilidade operacional do reator

anaerdbio e sua alta eficiéncia na remogao de matéria organica dissolvida.

Outro ponto de observacdo € que a média das Campanhas realizadas,

apresenta valores de concentracido de COT encontrados nos pontos P2, P3 e P4

semelhantes (1,79 mg.C/L, 2,64 mg.C/L e 2,78 mg.C/L, respectivamente). Isto

mostra que os processos de tratamento da ETE s&o complementares, porém

parecem nao impactar no aumento de decréscimo de COT. Esta afirmacido é
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confirmada através da analise estatistica. O teste Kruskal-Wallis (p < 0.05), mostrou
que somente ha diferengas significativas entre as concentragdes de COT, entre o
Ponto Bruto (P1) em relagédo ao restante dos pontos monitorados (P2, P3, P4). Entre
as diferentes tecnologias de tratamento utilizadas na ETE Unisinos, ndo ha
diferencgas significativas.

Foi observado que houve um aumento de COT durante o processo de
tratamento, este aumento também foi observado no estudo de Brito (2022), o autor
investigou a aplicagdo de processos oxidativos avangados, especificamente
ozonizagdo (O3) e ozonizagdo com peréxido de hidrogénio (O3/H,0,), para a
degradagdo de microplasticos de polietiieno (PE) presentes em agua e efluente
secundario de estagao de tratamento de esgoto. Os resultados demonstraram que o
processo Os/H,0,, utilizando 100 mg/L de H,O, e 52 mg/L de O3 por 110 minutos,
resultou em um aumento de 125,36% na concentragédo de Carbono Orgénico Total
(COT), passando de 0,830 mg/L para 1,871 mg/L. No trabalho de Brito, esse
aumento foi atribuido a degradacédo dos microplasticos, que liberaram subprodutos

soluveis, contribuindo para o aumento do COT.

4.7 Presenca e Decréscimo de Ibuprofeno

Neste topico serdo apresentadas as concentracdes e decréscimo do farmaco

Ibuprofeno, encontrados nos pontos P1, P2, P3 e P4 em cada campanha realizada.

4.7.1 Presencga de Ibuprofeno

A Tabela 19 a seguir, apresenta os parametros: valor minimo, valor maximo,
meédia, desvio padrao e coeficiente de variacdo, detectadas nas seis campanhas de
amostragem realizadas nos quatro pontos de monitoramento da ETE Unisinos
apresentadas na Tabela 10 do item 4.1.

As variagdes observadas entre as campanhas refletem a dinamica do
sistema e as possiveis influéncias de fatores operacionais ou caracteristicas do

esgoto afluente.
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Tabela 19 — Dados de avaliagdo dos resultados obtidos (ibuprofeno)

, P3 - Apos ,
P1 - Esgoto Bruto P2 - Apés UASB CBR/Decantadores P4 - Apés 03
Data da Concentragao de Concentragao de Concentragao de Concentragao de
amostragem Ibuprofeno Ibuprofeno Ibuprofeno Ibuprofeno
(ng/L) (nglL) (nglL) (ng/L)
Valor Minimo 222,24 23,33 21,10 35,64
Valor Maximo 950,66 482,132 446,19 256,36
Média 399,27 193,94 153,97 139,63
Desvio Padrao 240,78 136,29 114,38 72,43
Coef. de 0,60 0,70 0,74 0,52
Variagao

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Observa-se que as concentragdes de ibuprofeno ao longo das campanhas
apresentaram variagbes significativas entre os pontos de amostragem, refletindo
tanto a variabilidade das cargas afluentes quanto a eficiéncia variavel dos processos
de tratamento.

Analisando os resultados apresentados na tabela 19, constatou-se que o
Ibuprofeno no esgoto bruto (P1), foi identificado em 4 das 6 amostras coletadas, e
apresentou uma variagao entre 222,24 ng/L a 950,66 ng/L. Ja apds o tratamento
com UASB (P2), foi identificado em 4 das 6 amostras estudadas e apresentou uma
variagdo de 23,33 ng/L a 482,132 ng/L. Apos o CBR e Decantadores (P3), foi
identificado em 5 das 6 amostras e apresentou uma variagao de 21,10 ng/L a 446,19
ng/L e o por fim, apds o tratamento com ozénio (P4), foi identificado em todas as
amostras e apresentou uma variagao de 35,64 ng/L a 256,36 ng/L.

A nao deteccao do Ibuprofeno nas amostras analisadas no UHPLC pode ser
atribuida a diversos fatores: Concentracdo abaixo dos limites de deteccéo,
ineficiéncia na extracdo ou preparo da amostra, degradacdo do composto,
interferéncia da matriz, etc. Segundo Luo et al. (2014), o Ibuprofeno € um dos
farmacos mais frequentemente detectados em aguas residuais e superficiais, e a
remogao dos micropoluentes em ETEs varia significativamente.

O teste Kruskal-Wallis (p < 0.05), mostrou que somente ha diferengas
significativas entre as concentragbes de |buprofeno, entre o Ponto Bruto (P1) em
relagdo ao restante dos pontos monitorados (P2, P3, P4). Entre as diferentes



73

tecnologias de tratamento utilizadas na ETE Unisinos, ndo ha diferengas
significativas.

Um estudo realizado por Buser et al. (1999), na Suica, detectou a presenca
de Ibuprofeno em aguas superficiais e efluentes urbanos. O Ibuprofeno foi detectado
em concentragdes de até 3.000 ng/L nas ETEs e de até 8 ng/L em aguas
superficiais. No Brasil, as pesquisas de Pais (2013) e Pasquini (2023) detectaram a
presencga de Ibuprofeno em concentragdes de 180 ng/L no esgoto de bruto da ETE
de Sumaré-SP e 147 ng/L apods teste em laboratério, respectivamente. A tabela 20

ilustra as pesquisas acima citadas.

Tabela 20 — Concentragdes de Ibuprofeno em outras Pesquisas

Referéncia Concentragiao Observagoes

Pasquini (2023) -

S&0 Paulo 180 ng/L ETE Aclimagio - Sumaré-SP
Pais (2013) - 147 ng/L Testes em laboratério com Jar-
S&o Paulo apos tratamento test
Buser et al. (1999) -  3.000 ng/L em ETEs )
Suica 8 ng/L aguas superficiais

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

A presenca de ibuprofeno em diferentes matrizes aquaticas reflete a
diversidade de fontes de contaminacgao e a variabilidade na eficiéncia dos processos
de tratamento empregados. Em esgotos, especialmente no esgoto bruto, as
concentragbes tendem a ser mais elevadas devido a descarga direta de residuos
domeésticos e hospitalares. Durante o tratamento, especialmente quando tecnologias
avancgadas, como reatores biolégicos e ozonizagdo, sdo empregadas, observa-se
uma reducao significativa desses niveis. Em aguas superficiais, as concentragdes
geralmente sdo menores, porém ainda detectaveis, o que indica a persisténcia do
composto mesmo apos processos convencionais de tratamento. Essas diferengas
evidenciam que a remocao de ibuprofeno depende fortemente do tipo de tratamento
adotado, da eficiéncia na extracédo e analise, e das caracteristicas da matriz aquosa,
sendo necessario o uso de tecnologias complementares para garantir uma remogao
mais eficaz desses micropoluentes (GROS; PETROVIC; BARCELO, 2006).
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4.7.2 Decréscimo de Ibuprofeno

O presente estudo reporta uma eficiéncia média de decréscimo de ibuprofeno
da ordem de 65% apds os trés tratamentos realizados em todo o sistema de
tratamento da Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE) da Unisinos, conforme o

grafico 2.

Grafico 2 — Decréscimo Acumulado de Ibuprofeno em Relagao ao P1
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Embora a maior porcentagem acumulada de decréscimo tenha sido
observada apds a etapa de ozonizagao, € importante destacar que, individualmente,
o reator UASB apresentou a maior contribuicdo isolada no decréscimo do farmaco.
Isso indica que, apesar do papel complementar da ozonizagdo, o tratamento
anaerobio inicial foi o mais eficiente no decréscimo direta do ibuprofeno.

A analise das etapas individuais do processo revelou que o tratamento
primario, realizado por meio de um reator UASB, foi responsavel por uma remogao
média de 51% do farmaco. Na sequéncia, o tratamento secundario, composto por
reatores do tipo CBR associados a decantadores, contribuiu com uma remocgao
adicional média de 10%. Por fim, o tratamento terciario, baseado em processo de
0zonizagao, proporcionou uma remocao meédia de 4%, totalizando, portanto, uma
eficiéncia acumulada aproximada de 65% na remocgao de ibuprofeno ao longo de
todo o sistema.
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Diversos estudos tém avaliado a eficiéncia de diferentes tecnologias de
tratamento de esgoto no decréscimo de ibuprofeno, um farmaco amplamente
detectado em aguas residuais.

No municipio de Bauru-SP, Silva (2018) avaliou o decréscimo de ibuprofeno
em duas Estagdes de Tratamento de Esgoto (ETEs) que operam com tratamento
primario e secundario. Os resultados apontaram eficiéncias de remogéao da ordem
de 60% e 64% respectivamente, indicando que, mesmo em configuragdes
convencionais, pode haver reducao significativa da carga desse micropoluente. No
estudo realizado por Tadkaew (2011) na Australia o decréscimo de ibuprofeno
encontrado apés o tratamento em sistemas de biorreatores com membrana (MBR)
foi superior a 85%.

Em um estudo conduzido em S&o Carlos-SP, Granatto (2021) o decréscimo
de ibuprofeno em um reator anaerébio do tipo EGSB (Expanded Granular Sludge
Bed), operado com esgoto sanitario real. A pesquisa foi dividida em trés fases
operacionais: nas Fases | e Il, com diferentes tempos de detenc&o hidraulica (TDH),
as eficiéncias de decréscimo foram de 43% e 44%, respectivamente, demonstrando
baixa sensibilidade do processo ao tempo de retengado. Ja na Fase lll, com a adi¢céo
de etanol como co-substrato, foi observada uma melhora na remogéao para 50%.

Avancos mais expressivos foram observados com o emprego de tecnologias
de oxidagdo avangada. Em um estudo realizado na Coreia do Sul, Lee et al. (2023)
avaliaram a remogdo de 70 micropoluentes organicos, incluindo o ibuprofeno,
comparando a ozonizagao simples com a combinacdo de ozdnio e perdxido de
hidrogénio (O3/H,0,). O ibuprofeno foi completamente eliminado com a aplicagédo da
ozonizacgao isolada, evidenciando a alta reatividade do composto frente ao ozénio.

Resultados semelhantes foram observados por Kulistakova (2023), que
investigou processos fotocataliticos de oxidagdo avangada (AOPs) aplicados a
efluentes reais. Dentre os processos avaliados, destacaram-se a combinacdo de
radiacdo ultravioleta com peroxido de hidrogénio, que resultou em eficiéncias de
remocgao superiores a 80%, e o processo Foto-Fenton, que combina perdxido de
hidrogénio com ions férricos sob radiagdo UV, igualmente eficaz na degradacgéao do

ibuprofeno. A Tabela 21 apresenta esses resultados de forma resumida.
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Tabela 21 — Decréscimo de Ibuprofeno: Comparativo

Eficiéncia de Decréscimo

Estudo / Local Tratamento Utilizado de Ibuprofeno
Silva (2018) Tratamento Primario 60%
ilva -
Bauru/SP Tratamento Secundario 64%
Tadkaew (2011) — Biorreatores com >85
Australia Membrana (MBR) °
G 2021) Fase | - 43%
ranatto - o
S30 Carlos/SP Reator EGSB Fase Il - 44%
Fase lll - 50%
Lee et al. (2023) - o
Coreia do Sul Ozonizacao simples 100%
Kulistakova (2023) UV/H,O, e Foto-Fenton >80%

- Europa (AOPs)

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

A facilidade de decréscimo do ibuprofeno por processos bioldgicos deve-se,
em grande parte, as suas propriedades fisico-quimicas. Sua estrutura quimica
relativamente simples e sua alta solubilidade em agua favorecem a biodegradagao
aerdbia, que é o principal mecanismo de remog¢ao nesses sistemas. Além disso, o
ibuprofeno apresenta baixa afinidade por adsor¢do em sélidos, o que o mantém
disponivel na fase liquida para ser degradado por microrganismos. Tratamentos
complementares como ozonizagdo ou radiagdo ultravioleta, utilizados como
processos terciarios, também se apresentam como excelentes alternativas para
aumentar a eficiéncia na remocdo do ibuprofeno (GROS; PETROVIC; BARCELO,
20006).

4.8 Presencga de Metoprolol

O Metoprolol foi detectado apenas no ponto P1 (esgoto bruto) na primeira
amostra coletada na ETE Unisinos, na data 07/10/2024, com um valor de
concentragdo de 94,495 ng/L. A ndo detecgdo do Metoprolol durante os ensaios

pode ocorrer devido a diversos fatores, alguns deles sdo: Baixo uso local do
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Metoprolol, concentragdo abaixo do limite de detecgdo ou degradacgao rapida no
sistema.

O metoprolol € um farmaco indicado para o tratamento de hipertenséo arterial,
controle de frequéncia cardiaca, entre outros, doencas essas mais frequentes em
pessoas com idades de 60 anos ou mais. Como a analise desta pesquisa foi
executada em uma ETE de um Campus Universitario, este parametro pode néo ter
sido encontrado devido a circulacdo de pessoas com faixas de idade menores de 60
anos e/ou com menor consumo deste tipo de medicamento.

Em um estudo realizado na regido da Escania, na Suécia, onde foram
analisadas oito Estagdes de Tratamento de Esgoto, o Metoprolol foi a substancia
com a maior concentragdo média entre as 21 analisadas, apresentando uma média
de 946 ng/L, com intervalos entre 692 ng/L e 1.430 ng/L, mostrando o quanto pode
variar conforme o tipo de esgoto local (BJORKLUND, 2022).

4.9 Presenca e Decréscimo de Diclofenaco Sédico

Neste topico serdo apresentadas as concentragdes e decréscimo do farmaco
Diclofenaco Sédico, encontrados nos pontos P1, P2, P3 e P4 em cada campanha

realizada.

4.9.1 Presencga de Diclofenaco Sédico

A Tabela 22 a seguir, apresenta os parametros: valor minimo, valor maximo,
meédia, desvio padrao e coeficiente de variacdo, detectadas nas seis campanhas de
amostragem realizadas nos quatro pontos de monitoramento da ETE Unisinos
apresentadas na Tabela 10 do item 4.1.

As variagdes observadas entre as campanhas refletem a dindmica do
sistema e as possiveis influéncias de fatores operacionais ou caracteristicas do

esgoto afluente.
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Tabela 22 — Dados de avaliagao dos resultados obtidos (diclofenaco)

i P3 - Apos ,
P1 - Esgoto Bruto P2 - Apés UASB CBR/Decantadores P4 - Apés 03
Data da Concentragao de Concentragao de Concentragao de Concentragao de
amostragem Diclofenaco Diclofenaco Diclofenaco Diclofenaco
(ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)
Valor Minimo 1718,68 434,44 395,18 24,58
Valor Maximo 3086,61 4464,99 4128,38 4211,71
Média 2472,33 2352,97 1722,16 1595,48
Desvio Padrao 442,37 1277,44 1253,49 1380,94
Coef. de 0,18 0,54 0,73 0,87
Variagao

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

A avaliagdo dos resultados da Tabela 22 mostra que as concentragdes de
diclofenaco variaram consideravelmente entre as campanhas e entre os pontos de
tratamento. Observa-se que algumas etapas apresentaram redugédo dos niveis do
farmaco, enquanto outras demonstraram aumento ou pouca eficiéncia.

Analisando os resultados apresentados na tabela 22, constata-se que o
Diclofenaco Sddico foi identificado em todas as amostras coletadas e em todos os
pontos. No esgoto bruto (P1) apresentou uma variagdo entre 1.718,68 ng/L a
3.086,61 ng/L, ja apos o tratamento com UASB (P2) apresentou uma variagdo de
434,44 ng/L a 4.464,99 ng/L, apdés o CBR e Decantadores (P3) apresentou uma
variacao de 395,18 ng/L a 4.128,38 ng/L e o por fim, apds o tratamento com ozbdnio
(P4) apresentou uma variagao de 24,58 ng/L a 4.211,71 ng/L.

A analise estatistica dos dados de concentragao de diclofenaco de sédio, por
meio de ANOVA, demonstrou que ndo ha diferencas estatisticamente significativas
entre as etapas de tratamento (p = 0,195). Apesar das variagdes observadas nas
concentracdes ao longo do processo, estas nao foram suficientes para indicar uma
influéncia significativa das etapas sobre o decréscimo desse micropoluente, ao nivel
de confianca de 95%.

Segundo Luo et al. (2014), assim como o Ibuprofeno, o Diclofenaco € um dos
farmacos mais frequentemente detectados em aguas residuais e superficiais, e a

remogao dos micropoluentes em ETEs varia significativamente. No estudo realizado
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por Nantaba (2024), foram encontradas concentra¢gdes médias de até 3.210 ng/L
nas Estagbes de Tratamento de Aguas Residuais em Kampala, Uganda.

No trabalho publicado por Pasquini (2023), foram encontradas concentragdes
de até 323,75 ng/L de Diclofenaco presentes no esgoto bruto que chega na Estacao
de Tratamento Aclimagdo no municipio de Sumaré-SP, no Brasil, no periodo de
janeiro a dezembro de 2014, valores esses inferiores aos encontrados por Letzel et
al. (2009), nas Estacbes de Tratamento de Esgoto na regido do rio Main, na

Alemanha, que apresentaram concentragdes de até 2.200 ng/L.
4.9.2 Decréscimo de Diclofenaco Sédico

O presente estudo reporta uma eficiéncia média de decréscimo de
diclofenaco da ordem de 36% ao longo de todo o sistema de tratamento da Estagéo

de Tratamento de Efluentes (ETE) da Unisinos, conforme grafico 3.

Grafico 3 — Decréscimo Acumulado de Diclofenaco em Relagao ao P1
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Embora a maior porcentagem acumulada de decréscimo tenha sido
observada apos a etapa de ozonizagao, é importante destacar que, individualmente,
o tratamento secundario, composto por CBR e Decantadores, obteve a maior

contribuigdo isolada no decréscimo do farmaco. Isso indica que, apesar do papel
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complementar da ozonizagdo, o tratamento secundario foi o mais eficiente na
remocao direta do diclofenaco.

A anadlise das etapas individuais do processo revelou que o tratamento
primario, realizado por meio de um reator UASB, foi responsavel por um decréscimo
médio de 5% do farmaco. Na sequéncia, o tratamento secundario, composto por
reatores do tipo CBR associados a decantadores, contribuiu com um decréscimo
adicional médio de 26%. Por fim, o tratamento terciario, baseado em processo de
ozonizagao, proporcionou um decréscimo médio de 6%, totalizando, portanto, uma
eficiéncia acumulada aproximada de 36% na remoc¢ao de diclofenaco ao longo de
todo o sistema.

Alguns estudos tém avaliado a eficiéncia de diferentes tecnologias de
tratamento de esgoto na remocgédo de diclofenaco, um farmaco amplamente
detectado em aguas residuais. O diclofenaco apresenta baixa biodegradabilidade
em sistemas de tratamento biolégico, como foi constatado neste trabalho. Estudos
demonstram que, mesmo em reatores avangados como MBRs e UASBs, a taxa de
remocgao do diclofenaco raramente ultrapassa 30-40% (Verlicchi et al., 2012; Joss et
al., 2006).

No trabalho realizado por Rojas et al. (2016) no Chile, onde foi avaliado a
eficiéncia da ozonizacdo continua, utilizando um sistema Venturi para introduzir o
ozénio no efluente contaminado com diclofenaco e outros farmacos, foi observado
uma remocao total de aproximadamente 84% de decréscimo de diclofenaco. No
estudo realizado por Ternes et al. (2003) na Suicga, foi avaliado a eficiéncia da
ozonizagcdo na remocgao de diclofenaco em efluentes de tratamento de aguas
residuais municipais, e obteve-se decréscimos superiores a 90%.

Devido a sua estrutura quimica complexa e baixa biodegradabilidade, os
sistemas de tratamento de esgoto convencionais, como os baseados em lodos
ativados, nao sao eficazes na remocgao significativa desse composto. Diante dessas
limitacbes, torna-se necessaria a implementagcdo de tratamentos terciarios, que
visam complementar os processos convencionais e promover a remocao de
contaminantes recalcitrantes. Nesse contexto, tecnologias como a adsor¢cdo em
carvao ativado e a ozonizagao tém se mostrado particularmente eficazes.

O estudo conduzido por Nascimento et al. (2022) reforga essa necessidade
ao demonstrar que os tratamentos convencionais apresentam baixa eficiéncia na

remocao do diclofenaco; por outro lado, quando aplicado o processo de adsorgao
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com carvao ativado, obteve-se uma taxa de decréscimo de até 97%. Além disso, a
0zonizagdo — um processo de oxidagao avangada frequentemente empregado em
etapas terciarias — também tem sido apontada na literatura como uma alternativa
promissora, promovendo a degradagdo de compostos farmacéuticos por meio da
geracao de espécies reativas de oxigénio. Dessa forma, a integracdo de processos
terciarios, como adsorgado e ozonizagao, representa uma estratégia viavel e eficaz
para o aprimoramento da remoc¢ao de diclofenaco e outros micropoluentes em

estagdes de tratamento de efluentes.

4.10 Decréscimo de Micropoluentes Orgéanicos, analise utilizando UV2s54

A Tabela 23 apresenta os valores de absorbancia em 254 nm obtidos ao
longo das diferentes etapas do sistema de tratamento de esgoto analisado,
abrangendo o esgoto bruto (P1) e as amostras coletadas apds o reator UASB (P2), o
reator CBR (P3) e o processo de ozonizacgao (P4).

As amostragens foram realizadas em seis diferentes datas entre outubro de
2024 e janeiro de 2025, permitindo a avaliacdo da eficiéncia de cada etapa na
remogao de matéria organica absorvente na faixa do UV254, a qual esta associada
a presenca de compostos organicos aromaticos e, potencialmente, de

micropoluentes.

Tabela 23 — Valores de Absorbancia

P1 érElft%Oto P2 (ap6s UASB) P3 (Ap6s CBR) P4 (Ap6s Ozénio)
Data da
amostragem |\ psorbancia | Absorbancia DECTESCIMO | Ay oo ancia DECTESCIMO | s o hancia Decréscimo
(%) (%) (%)
07/10/2024 0,442 0,249 44 0,151 66 0,155 65
21/10/2024 0,425 0,242 43 0,223 48 0,203 52
04/11/2024 0,398 0,231 42 0,175 56 0,175 56
18/11/2024 0,428 0,242 43 0,176 59 0,201 53
09/12/2024 0,412 0,244 41 0,275 33 0,289 30
23/01/2025 0,406 0,252 38 0,246 39 0,236 42
MEDIA 0,419 0,243 42 0,208 50 0,210 50
DESVIO PADRAO | 0,016 0,007 - 0,048 - 0,048 -
MINIMO 0,398 0,231 - 0,151 - 0,155 -
MAXIMO 0,442 0,252 - 0,275 - 0,289 -

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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E possivel observar um decréscimo significativo na absorbancia (UV2s4) entre
o efluente bruto (P1), na entrada da ETE Unisinos, e o efluente apos o tratamento
terciario (P4), na saida da ETE Unisinos.

Outro ponto de observacédo € que a média das Campanhas realizadas,
apresenta valores de absorbancia encontrados nos pontos P2, P3 e P4 semelhantes
(0,243 nm, 0,208 nm e 0,210 nm L, respectivamente). Isto mostra que os processos
de tratamento da ETE s&o complementares, porém parecem ndo impactar no
aumento de decréscimo de absorbancia.

No estudo realizado por Altmann et al. (2016) foram observadas uma forte
correlacdo entre a redugcdo da absorbancia em 254nm e a remogado de
micropoluentes organicos em sistemas de tratamento avancado de efluentes com
carvao ativado em po, tanto em escala laboratorial quanto em testes em escala
piloto. Essa correlacao possibilitou ‘prever a remogao de diversos compostos
organicos com base na variagdo da absorbancia. Entre os micropoluentes organicos
analisados por Altmann estdo o diclofenaco e o metoprolol, ambos objetos de estudo
deste trabalho.

O mesmo ocorreu no estudo realizado por Knopp et al. (2016), em que foi
avaliado a eficiéncia de um sistema piloto de ozonizagdo seguido por diferentes
filtros de carvao ativado e biolégicos na remogado de micropoluentes. O estudo
utilizou medigdes de absorbancia UV 254nm como parametro de monitoramento em
tempo real, observando uma correlagao positiva entre a diminuicdo da absorbéancia e
a remocgao de micropoluentes.

O teste Kruskal-Wallis (p < 0.05), mostrou que somente ha diferengas
significativas entre as absorbancias, entre o Ponto Bruto (P1) em relagédo ao restante
dos pontos monitorados (P2, P3, P4). Entre as diferentes tecnologias de tratamento
utilizadas na ETE Unisinos, ndo ha diferencas significativas.

A andlise da correlagdo entre a absorbancia a 254nm (UV2s4) e as
concentragbes dos farmacos ibuprofeno e diclofenaco tem como objetivo avaliar o
potencial do uso da absorbancia como um indicador indireto da presenca desses
contaminantes emergentes ao longo das etapas do tratamento de esgoto. A
absorbancia UV2s4 € comumente utilizada como um parametro representativo da
matéria organica com estruturas aromaticas, caracteristica presente em muitos

compostos farmacéuticos. Neste contexto, investigou-se a relagdo entre os valores
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médios de absorbancia e as concentragdes dos farmacos em cada ponto amostrado,

de modo a identificar possiveis tendéncias e a eficiéncia relativa das unidades de

tratamento. Essa abordagem visa contribuir para o aprimoramento de métodos de

monitoramento mais rapidos e de menor custo, além de ampliar o entendimento

sobre o comportamento dos micropoluentes nos processos de remogao aplicados.

A tabela 24, a seguir, apresenta o comparativo entre as meédias de

concentragcdes encontradas nas campanhas de |Ibuprofeno e Diclofenaco e a média
de absorbancia (UV254 nm).

Tabela 24 - Comparativo Concentragcées Farmacos x UV2s4

Parametro P1 P2 P3 P4

Absorbéancia UV2s4 (nm) 0,419 0,243 0,208 0,210
Ibuprofeno (ng/L) 399,27 193,94 153,97 139,63

Diclofenaco (ng/L) 2472,33 2352,97 1722,16 1595,48

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

o Comparagao Absorbancia x Ibuprofeno

Os dois parametros apresentam tendéncia decrescente ao longo do
tratamento;

A absorbancia UV254nm reduz de 0,419 para 0,210, e o Ibuprofeno de
399,27 ng/L para 139,63 ng/L;

A correlagdo visual € positiva: Quando reduz a absorbancia, a
concentragéo de Ibuprofeno também reduz. Isso sugere que o UV 254 nm
pode ser um indicador aceitavel de decréscimo de l|buprofeno, dessa
forma sendo necessario um estudo mais aprofundado visando validar este

parametro.

o Comparacao Absorbancia x Diclofenaco Sdodico

Os dois parametros apresentam tendéncia decrescente ao longo do
tratamento, porém a redugdo do Diclofenaco € menos proporcional,

conforme Tabela 25 a seguir, em relagdo a queda na absorbancia.



84

Tabela 25 — Comparativo de Decréscimo Farmacos x UV2s2 em Relagao a P1

Parametro P2/P1 (%) P3/P1 (%) P4/P1 (%)
Absorbéancia UV254 42,00 50,36 49,88

Ibuprofeno 51,43 61,44 65,03

Diclofenaco 4,83 30,34 35,47

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Analisando as Tabelas 24 e 25, constata-se que a absorbancia UV2s4 parece
se correlacionar melhor com ibuprofeno, possivelmente porque esse farmaco
apresenta picos de absorcdo no UV e responde mais diretamente as mudancas na
matéria organica aromatica. No caso do diclofenaco, apesar da redugao ser
evidente, a alta variabilidade dos dados e a menor propor¢ao na queda sugerem que
o0 UV2s4 pode ndo ser um marcador tdo confidvel para esse composto isoladamente.
Conforme o Grafico 4 a seguir, observa-se que os perfis de decréscimo da
absorbancia UV2s4 e das concentragdes de ibuprofeno ao longo dos pontos de
amostragem apresentam comportamentos semelhantes, com redugdes graduais e
proximas em termos percentuais. Essa similaridade sugere que o ibuprofeno
contribui significativamente para a absorbancia na regidao de 254nm, possivelmente
devido a presenca de estruturas aromaticas em sua composi¢ao quimica, que
absorvem nesta faixa do espectro. Portanto, a absorbancia UV2ss pode ser
considerada um indicador indireto util para o monitoramento da remocgao de certos
micropoluentes organicos, como o ibuprofeno, em sistemas de tratamento de

efluentes.
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Grafico 4 — Decréscimo na concentragdo dos Farmacos (ibuprofeno e diclofenaco) x

UV2s4 em relacdo ao P1

Farmacos x UV254 em Relacao ao P1
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

4.11 Correlag6es entre Parametros

Com o objetivo de compreender as possiveis relagbes entre os parametros
fisico-quimicos e os micropoluentes monitorados (ibuprofeno e diclofenaco de
sodio), foi realizada uma analise estatistica utilizando os testes de correlagdo de
Pearson, Kendall e Spearman. Esses testes foram aplicados para verificar o grau de
associacado entre as variaveis: ibuprofeno (IBU), diclofenaco (DIC), demanda
quimica de oxigénio (DQO), carbono orgéanico total (COT), absorbancia UV2s4 (UV) e
pH.

A tabela 26 apresenta os coeficientes de correlacdo obtidos, destacando
aqueles que foram estatisticamente significativos nos niveis de 0,05 e 0,01, com
diferenciacdo por cores conforme a intensidade do efeito: correlagdes com efeito

médio (em verde) e alto (em amarelo).
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Tabela 26 — Correlacdo entre Parametros e Farmacos

IBU DIC DQO coT uv pH
Correlagdo de Pearson 1 m
Ibuprofeno tau_b de Kendall 1 ,293” 0,109 0,283 0,087 0,051
6 de Spearman 1 N 013 0415 0159 0,068
Correlagiode Pearson [N 1 -0076  -0203 0,146  -0,083
Diclofenaco = ™\ "¢ Kendall 293" 1 0,022  -0,067  -0,073  -0,066
Saédico
6 de Spearman R 0071 -0118  -0,104  -0,124
Correlacdo de Pearson 0,024 -0,076 1 ,749™ ,585™ 0,059
DQO tau_b de Kendall 0,109  -0,022 1 0,267 0269  -0,015
r6 de Spearman 0,13 -0,071 1 [0Ss8N088N 0037

Correlagdo de Pearson | INOSOINN 0,203 749" 1 945~ 0,297
coT tau_b de Kendall 0,283  -0,067 0,267 1 0,118 0,226
ré de Spearman 0,415 -0,118 0,388 1 0,3 0,361
Correlagéo de Pearson [ INOIS40NN 0,146 585" 945~ 1 0,243
uv tau_b de Kendall 0,087 0073 0,269 0,118 1 0,213
r6 de Spearman 0159 0,104 [0SO 0,278

Correlagdo de Pearson 0,14 -0,083 0,059 0,297 0,243 1

pH tau_b de Kendall 0,051 0,066  -0,015 0,226 0,213 1

ré6 de Spearman 0,068 -0,124 -0,037 0,361 0,278 1

Legenda:

*. A correlagao é significativa no nivel 0,05 (2 extremidades).
**. A correlagao é significativa no nivel 0,01 (2 extremidades).
Verde — correlagbes com efeito médio.
Amarelo — correlagdes com efeito alto.
Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

4.11.1 Correlagao de Pearson

A analise de correlacdo de Pearson revelou relagdes estatisticamente
significativas entre alguns dos parametros fisico-quimicos e os micropoluentes
analisados. Observou-se uma correlacao negativa forte entre o diclofenaco e o COT
(r=-0,931; p <0,01), indicando que a reducao do carbono organico total acompanha
a remocao do farmaco nas etapas do tratamento.

O ibuprofeno apresentou correlagéo positiva moderada com o diclofenaco (r =
0,331; p = 0,023), o que sugere um comportamento semelhante entre esses
compostos ao longo do processo.

O COT também apresentou correlagao positiva significativa com DQO (r =
0,989; p < 0,01) e UV254 (r = 0,937; p < 0,01), indicando que estes parametros
estdo fortemente associados a carga organica. Ainda, o UV254 também apresentou
correlagdo com a DQO (r = 0,585; p < 0,01), reforcando a utilidade desses

parametros como indicadores indiretos de matéria organica.
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O pH nao apresentou correlagdes estatisticamente significativas com nenhum
dos demais parametros, o0 que sugere relativa estabilidade do pH ao longo das
etapas de tratamento e auséncia de relagao direta com a remogado dos compostos

analisados.

4.11.2 Correlagao de Kendall (tau-b)

A analise de correlacdo ndo paramétrica de Kendall (tau-b) reforgcou os
padrées observados com Pearson e confirmou algumas relagdes importantes.
Verificou-se uma correlagdo negativa forte e significativa entre o diclofenaco de
sodio e o COT (1 = -0,857; p = 0,003), reafirmando que a redugao da carga organica
esta associada a remocéao do farmaco ao longo do tratamento.

Também foi identificada uma correlagéo positiva significativa entre diclofenaco
e ibuprofeno (1 = 0,293; p = 0,004), apontando para um possivel comportamento
semelhante desses dois micropoluentes nas condi¢gdes operacionais estudadas.

Embora o DQO tenha mostrado uma correlagdo moderada com o COT (1 =
0,500), esta n&o foi estatisticamente significativa (p = 0,083), o que pode estar
relacionado ao tamanho da amostra.

Os parametros UV254 e pH nao apresentaram correlagdes estatisticamente
significativas com os demais, reforcando a interpretacao de que o pH permanece
estavel ao longo das etapas e o UV254 pode nao estar diretamente associado a
presenca dos micropoluentes estudados, ao menos dentro das condicdes

especificas da ETE analisada.

4.11.3 Correlagao de Spearman

A analise de correlacdo de Spearman confirmou e complementou os achados
anteriores, destacando relagbes estatisticamente significativas entre alguns dos
parametros monitorados. Houve uma forte correlagdo negativa entre o diclofenaco e
o COT (p = -0,929; p < 0,01), reafirmando que a remogao da carga organica esta
associada a reducédo do micropoluente.

Ainda, observou-se correlagdo positiva entre diclofenaco e ibuprofeno (p =
0,431; p = 0,002), o que indica possivel comportamento semelhante entre esses

compostos ao longo do sistema de tratamento.
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O COT correlacionou-se de forma significativa com a DQO (p = 0,667; p <
0,05), demonstrando a coeréncia entre estes parametros como indicadores da carga
organica.

Além disso, o pH apresentou correlagdo positiva com o COT (p = 0,728; p <
0,01) e com a DQO (p = 0,371; p < 0,05), o que pode sugerir alguma relagéo indireta
entre as variagdes de pH e a presenga de matéria organica, embora o pH em si
tenha permanecido relativamente estavel nas etapas.

O UV254 também mostrou correlagéo significativa com a DQO (p = 0,387; p <
0,05), reforcando seu potencial como indicador indireto da presenca de compostos
organicos.

De forma geral, as correlagbes observadas indicam que os parametros
classicos de monitoramento (COT, DQO, UV254) apresentam relagédo direta com a
presenca de micropoluentes, especialmente o diclofenaco, o que sustenta sua
aplicabilidade como ferramentas auxiliares para avaliagdo da eficiéncia de

tratamento de esgotos.

4.11.4 Comparacgao entre métodos de Correlacao (Pearson, Kendall e Spearman)

A analise das correlagdes entre os parametros avaliados revelou padrdes
importantes, identificados por diferentes testes estatisticos. De modo geral, os trés
testes aplicados (Pearson, Kendall e Spearman) indicaram uma correlagéo
fortemente negativa entre o diclofenaco (DIC) e o carbono orgénico total (COT), com
coeficientes de Pearson = -0,931, Kendall = -0,857 e Spearman = -0,929, sugerindo
que o aumento do COT esta associado a diminuigao do DIC.

Também foi observada uma forte correlagdo positiva entre a demanda
quimica de oxigénio (DQO) e o COT, confirmada por todos os trés testes, o que
indica que uma maior carga orgéanica (DQO) esta relacionada ao aumento do COT.

Algumas correlagdes foram exclusivas ou mais evidentes em determinados
testes. Por exemplo, as correlagdes positivas fortes entre COT e UV, e entre COT e
pH, foram mais destacadas nos testes de Pearson e Spearman. A correlacdo
positiva moderada entre DQO e UV também foi observada principalmente nesses
dois testes. Ja a correlacao leve e positiva entre pH e DQO foi identificada somente

pelo teste de Spearman.
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Além disso, o teste de Spearman revelou uma correlagdo moderada positiva
entre pH e COT (p = 0,728), sugerindo uma possivel relagdo entre a acidez e a
carga orgénica em determinadas condi¢des. Por fim, os testes de Pearson e Kendall
indicaram uma correlagdo leve a moderada positiva entre ibuprofeno (IBU) e
diclofenaco (DIC) (Pearson = 0,331; Kendall = 0,293), apontando para uma

associagao potencial entre esses contaminantes.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Os resultados obtidos para a concentragdo dos farmacos ibuprofeno e
diclofenaco sédico e metoprolol demonstraram distintos ao longo das etapas de
tratamento. O ibuprofeno apresentou variagdo de concentragcdo de 21,10 ng/L a
950,66 ng/L. O diclofenaco sddico apresentou variagcdo de concentragao de 24,58
ng/L a 4.464,99 ng/L. O metoprolol foi detectado apenas no ponto P1 em uma
coleta, sendo o valor de concentragdo encontrado de 94,495 ng/L.

Os resultados obtidos para o decréscimo dos farmacos ibuprofeno e
diclofenaco sédico demonstram comportamentos distintos ao longo das etapas de
tratamento. O ibuprofeno apresentou taxas de decréscimo desde o tratamento
anaerobio (UASB), com média de 51,43%, alcangando até 65,03% apds a aplicagao
de ozb6nio, o que evidencia sua maior biodegradabilidade e suscetibilidade aos
processos convencionais e terciarios. Por outro lado, o diclofenaco apresentou
baixas taxas de decréscimo nos processos bioldgicos, com apenas 4,83% apds o
UASB, e mesmo com a aplicagao de ozonizagao, a eficiéncia total chegou a apenas
35,47%. Esses dados reforcam a necessidade de tecnologias mais avangadas e
especificas para a remogao de compostos mais persistentes, como o diclofenaco, no
tratamento de efluentes.

No que se refere a aplicagdo do ozbnio como agente oxidante na ETE
Unisinos, os dados obtidos indicam que a concentragdo atualmente empregada
pode estar aguém do necessario para promover uma oxidacdo eficaz dos
micropoluentes presentes no efluente. Essa suposicdo € sustentada pelos
resultados desta pesquisa, que apontam para a ineficiéncia na degradacdo de
compostos farmacéuticos como o ibuprofeno e o diclofenaco. Embora devam ser
consideradas as limitagbes metodolégicas desta investigacdo, os achados
corroboram a hipétese de que a dosagem de ozdnio atualmente utilizada no sistema
pode nao ser suficiente para atingir os niveis desejados de remocéao. Tais evidéncias
sugerem a necessidade de reavaliagao das condigdes operacionais do processo de
ozonizagao na ETE, especialmente no que diz respeito a concentragao e tempo de
contato, visando otimizar sua eficacia tanto na desinfecgdo microbioldgica quanto na

eliminacdo de contaminantes emergentes.
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Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que a ETE Unisinos
apresentou desempenho satisfatério no atendimento aos padrées de emissao
estabelecidos pela Resolugdo CONSEMA n° 355/2017, especialmente no que se
refere @ Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e ao pH. Em cinco das seis
amostragens realizadas, o limite maximo de langamento para DQO (<120 mg/L) foi
respeitado, com uma eficiéncia média de remocdo préxima ou superior a 75%,
evidenciando a eficacia do sistema de tratamento implantado. A excecgéo ocorreu na
amostragem de 18/11/2024, quando os parametros de DQO ultrapassaram os
limites permitidos, indicando a necessidade de atengdo a possiveis falhas
operacionais ou variagdes na carga organica do afluente. No que diz respeito ao pH,
todos os valores registrados permaneceram dentro da faixa permitida (6,0 a 9,0),
demonstrando conformidade continua com a legislacdo vigente. Esses dados
reforcam a importancia do monitoramento continuo e da adogdao de medidas
corretivas rapidas para garantir a eficiéncia e regularidade do tratamento de
efluentes. Os resultados obtidos para a concentragdo de Carbono Organico Total
(COT) ao longo do sistema de tratamento indicam que o reator UASB foi a etapa
mais eficiente na remogao da carga organica, nas duas datas de amostragem
(21/10/2024 e 04/11/2024), observou-se uma remogao superior a 95% do COT na
transigdo do esgoto bruto para o efluente apés o UASB, com valores de 98% e 96%,
respectivamente.

A andlise estatistica demonstrou correlagao positiva e significativa entre o
diclofenaco e o carbono organico total (COT) em todos os testes aplicados (Pearson,
Kendall e Spearman), indicando que a remog¢ao do farmaco acompanha a redugéo
da carga organica. O COT também apresentou correlagdes positivas com DQO e
UV.s,, reforcando seu papel como indicador da matéria organica. O ibuprofeno
correlacionou-se moderadamente com o diclofenaco, sugerindo comportamento
semelhante entre os dois farmacos. Ja o pH, embora tenha permanecido
relativamente estavel, apresentou correlagdes positivas com o COT e DQO apenas
no teste de Spearman. A DQO mostrou-se fortemente associada ao COT, validando
sua utilizacdo como pardmetro classico de monitoramento. O UV,s, apresentou
correlagao significativa com DQO, sustentando seu uso como indicador indireto de
compostos organicos. De modo geral, os testes reforcam a relacdo entre os
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micropoluentes estudados e os parametros de carga organica no tratamento de
esgotos.

O decréscimo percentual das concentragdes de ibuprofeno, diclofenaco e da
absorbancia em UV2s4 ao longo dos pontos de amostragem (P2, P3 e P4), evidencia
comportamentos distintos entre os parametros. O ibuprofeno e a absorbancia em
UV2s4 demonstraram curvas de decréscimo bastante semelhantes, com aumentos
progressivos na remogado ao longo do sistema. Essa semelhanga sugere uma
possivel correlacdo entre esses dois parametros, o que €& corroborado
estatisticamente por uma correlagédo positiva moderada (Pearson = 0,349). Isso
indica que parte da matéria organica detectada por UV2s4 pode estar relacionada a
presenca de ibuprofeno, devido a sua estrutura aromatica que absorve nessa faixa
espectral.

Em contrapartida, o diclofenaco apresentou comportamento distinto, com
decréscimo significativamente menor no ponto P2 e decréscimo maior nos pontos
seguintes. Esse padrdo reflete sua maior resisténcia a degradagdo nos processos
convencionais de tratamento. A correlacdo entre diclofenaco e UV2ss4 foi fraca
(Pearson = 0,146), o que sugere que este farmaco nao contribui de forma expressiva
para a absorbancia medida, possivelmente por sua estrutura quimica ou baixa
concentracao relativa no sistema.

Adicionalmente, o ibuprofeno e o diclofenaco apresentaram uma correlagao
positiva moderada entre si (Pearson = 0,331; Spearman = 0,431), indicando um
comportamento parcialmente semelhante no sistema de tratamento, possivelmente
relacionado a natureza dos compostos e aos mecanismos de remogao envolvidos.

Esses resultados indicam que a absorbancia em UV2s4 pode ser utilizada
como um indicador indireto para o monitoramento de certos micropoluentes
organicos, como o ibuprofeno, embora nao seja eficaz para todos os compostos,

como demonstrado no caso do diclofenaco.
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5.1 Sugestoes para Trabalhos Futuros

Como sugestbes para trabalhos futuros, destaca-se a possibilidade de avaliar
o impacto do aumento da concentracdo de o0zbnio aplicada ao tanque de
ozonizagéo, a fim de investigar se doses mais elevadas promovem maior eficiéncia
na remocgao de contaminantes especificos. Além disso, recomenda-se a realizagao
das coletas em conformidade com o ciclo de funcionamento da ETE Unisinos, visto
que, neste estudo, todas as amostragens foram realizadas simultaneamente,
desconsiderando esse fator operacional. Essas abordagens podem contribuir para
uma analise mais precisa do desempenho do sistema de tratamento em condigbes

reais de operacao.
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