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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito de diferentes taxas de recirculacdo (Qr/Qar de 0,2 e 0,4) de
efluente nitrificado na remoc¢do de micropoluentes emergentes (ME) em um reator UASB suplementado ou nédo
com microaeracdo (1,0 mL/min). As eficiéncias de remocdo de ME sob condi¢des anaer6bias foram muito
baixas (10-24%). A recirculacdo do efluente nitrificado para o reator UASB afetou negativamente a remocao
do ME, para a maior taxa de recirculacdo (<10%), provavelmente devido a diminuicdo do TDH. Por outro
lado, a adicdo da microaeracdo melhorou a remogéo de todos os compostos, mesmo quando a maior razéo
Qr/Qar foi aplicada (>30% para todas as fases com microaeragdo).

PALAVRAS-CHAVE: Micropoluentes emergentes, microaeracdo, reator UASB.

INTRODUCAO

Recentemente, o monitoramento de micropoluentes emergentes (ME) no meio ambiente vem tomando grandes
proporgdes por parte da comunidade cientifica, principalmente em paises desenvolvidos, haja vista que 0s seus
efeitos (e.g. toxicidade aquatica, selecdo de bactérias patogénicas, desregulacdo enddcrina e genotoxicidade),
podem ser bastante danosos a salide humana, assim como ao equilibrio da fauna e da flora (AQUINO et al.,
2013; HALLING-S@RENSEN et al., 1998; KIM, AGA, 2007; KUMMERER, 2010).

Dentre os ME incluidos nesse grupo, podem-se citar alguns farmacos (e.g. sulfametoxazol, trimetoprima e
diclofenaco), horménios naturais (e.g. estrona) e sintéticos (e.g. 17a-etinilestradiol), produtos de limpeza e
higiene pessoal, além de materiais diversos (e.g. bisfenol-A) (AQUINO et al., 2013; BILA, DEZOTTI, 2007;
VANDENBERG et al., 2007). Esses componentes podem ser de origem natural ou sintética, apresentando
grande estabilidade quimica e pouca capacidade dissociativa (ROBERTS et al., 2016). VVarios ME conhecidos
possuem caracteristicas lipofilicas e, frequentemente, apresentam baixa biodegradabilidade no ambiente
(LINTELMANN et al., 2003), implicando, dessa forma, numa possivel bioacumulag&o.

O uso de técnicas combinadas anaerdbia/aerdbia sdo opgdes vidveis (SERRANO et al., 2011) do ponto de vista
operacional e oferecem menores custos energéticos (ALVARINO et al., 2014). Uma grande variedade de
sistemas de pds-tratamento combinados a reatores UASB tém sido relatados na literatura, dentre os quais se
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destacam os filtros aerados submersos (FAS), wetlands construidas, sistema de lodo ativado, lagoas de
polimento, filtro bioldgico percolador (FBP), entre outros (ALMEIDA, OLIVEIRA, CHERNICHARO, 2011;
CAVALCANTI et al., 2001; DUDA, OLIVEIRA, 2011; MACHDAR et al., 2000; MOAWAD et al., 2009;
PRAKASH et al., 2007; RIBEIRO et al., 2017; SILVA 2005; SOUSA et al., 2001).

Os FBP tém merecido destaque como sistema de pds-tratamento UASB, haja vista que, além de vantagens
como robustez a choques de carga e toxicidade por parte da biomassa, sendo uma caracteristica tipica dos
sistemas com biofilmes, esse tipo de sistema se mostra bastante eficiente na remogdo de matéria organica
carbondcea e muitas vezes na remogao de nitrogénio amoniacal. Pesquisas recentes no Brasil mostram que tais
sistemas ainda conseguem remover bem alguns ME como farmacos e desreguladores enddcrinos (ALMEIDA,
2007; AQUINO et al., 2013; CHERNICHARO, 2006; CHERNICHARO, NASCIMENTO, 2001; KHAN et
al., 2011; KASPRZYK-HORDERNA, DINSDALEB, GUWY, 2009; PONTES et al., 2003).

Nesse contexto, a associacdo de reatores UASB e FBP como pdés-tratamento torna-se uma alternativa bastante
atraente, uma vez que os FBP possuem vantagens relevantes em relacdo a outros sistemas aerdbios, como
baixo custo e simplicidade operacional, principalmente quando ndo necessita de uma etapa de clarificacdo
(ALMEIDA, OLIVEIRA, CHERNICHARO 2011; ALMEIDA, CHERNICHARO, SOUZA, 2009).

Pesquisas recentes evidenciaram que a adigdo de baixas concentracBes de oxigénio em sistemas anaerdbios
pode favorecer a degradacdo inicial de compostos recalcitrantes, como hidrocarbonetos monoarométicos
(BTEX), bem como também a remog&o de sulfeto de hidrogénio (H.S), sem ocasionar impactos negativos na
digestdo anaerdbia (FIRMINO, 2013; KHANAL, HUANG, 2003; RAMOS et al., 2014; SOUSA et al., 2016;
VAN DER ZEE et al., 2007). Portanto, faz-se necessaria a avaliagdo de processos microaerobios na
degradacdo de ME, a fim de melhorar a eficiéncia de remocdo sem agregar custos elevados ao processo,
utilizando inoculos anaerdbios operados sob condi¢es microaerébias. Adicionalmente, em muitas situacées,
efluentes nitrificados de pds-tratamentos aerdbios sdo recirculados para reatores UASB, para que haja
desnitrificagdo. Entretanto, ndo existem muitos relatos do efeito dessa pratica na remogdo de micropoluentes
emergentes suplementados ou ndo com microaerag&o.

Assim, neste trabalho, avaliou-se a remogéo dos micropoluentes emergentes estrona (E1), p-estradiol (E2),
17a-etinilestradiol (EE2), bisfenol-A (BFA), diclofenaco (DIC), sulfametoxazol (SMT) e trimetoprima (TMP),
em reatores anaerdbios e microaerobios submetidos a diferentes taxas de recirculacéo de efluente nitrificado de
FBP.

MATERIAIS E METODOS

Aparato experimental

O experimento em fluxo continuo foi conduzido no Laboratério de Saneamento (LABOSAN) da Universidade
Federal do Ceara (UFC) utilizando um reator anaerdbio de manta de lodo e fluxo ascendente (UASB, upflow
anaerobic sludge blanket), com volume Util de 3,7 L, feito a partir de tubos e conexdes de PVC para esgoto,
seguido por uma coluna de borbulhamento, com volume de 1,96 L, e um filtro biolégico percolador, com
volume de 47 L, usando apara de conduites como meio suporte (Figura 1). O reator UASB foi inoculado com
lodo anaerdbio (~ 60 g SSV/L) de um reator de circulacdo interna mesofilico de uma cervejaria localizada no
municipio de Horizonte, Cear4, Brasil.
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Sistema de
ventilacdo
natural

Nota: 1 — Afluente; 2 — Bomba peristaltica; 3 — Reator anaerébio; 4 — Efluente; 5 — Bomba de
recirculacdo; 6 — Biogas; 7 — Medidor de biogas; 8 — Cilindro de ar sintético com controlador de
fluxo massico (vazdo = 1mL/min.); 9 — Alimentacdo da coluna de borbulhamento; 10 — Aeracdo da
coluna; 11 — Alimentacdo do FBP; 12 — Sistema de distribuicdo do afluente utilizando um chuveiro;
13 — Apara de conduites como meio suporte; 14 — Sistema de drenagem de fundo de acrilico; 15 —
Efluente final; 16 — Bomba de recirculacdo para o reator UASB.

Fonte: Autor (2018).

O reator UASB era seguido por um filtro biolégico percolador (FBP), o qual era responsavel pelo processo de
nitrificacdo. Em algumas etapas operacionais, o efluente do FBP era recirculado para o reator UASB em
diferentes taxas relativas a vazdo afluente (Qr/Qar), € este era microaerado através da insercdo de pequenas
quantidades de ar sintético (20% mol O, a 27 °C e 1 atm), junto a sua tubulagéo de alimentacéo, a partir de um
controlador de fluxo de massico de gas (Cole Parmer, USA) ligado a um cilindro de ar sintético.

Afluente sintético

O afluente sintético consistia de uma solugéo aquosa contendo uma mistura de micropoluentes, ou seja, estrona
(99,0%, Sigma-Aldrich, EUA), B-estradiol (98,0%, Sigma-Aldrich, EUA), 17a-etinilestradiol (puro, Sigma-
Aldrich, EUA), bisfenol-A (99,0%, Sigma-Aldrich, EUA), diclofenaco (98,5%, Sigma-Aldrich, EUA),
sulfametoxazol (puro, Sigma-Aldrich, EUA) e trimetoprima (98%, Sigma-Aldrich, EUA), um co-substrato,
meio basal (macro e micronutrientes) e um tampéo. O co-substrato era o etanol (99,8%, Din&mica, Brasil), e 0
meio basal era preparado de acordo com Firmino et al. (2010). Para manter o pH préximo a 7,0, a solucéo foi
tamponada com bicarbonato de s6dio (NaHCOs) na proporgédo de 1 g de NaHCOs para cada 1 g DQO.

Procedimento experimental

Os experimentos com afluente sintético contendo micropoluentes foram executados em seis etapas distintas,
cujos principais pardmetros operacionais monitorados estdo relacionados na Tabela 1.

Na etapa |, o reator foi operado sob condicfes anaerébias, sendo alimentado exclusivamente com o afluente
sintético. Nas etapas Il e 11, ainda sob condi¢Ges anaerobias, o reator recebeu parte do efluente nitrificado do
FBP, recirculado em taxas Qr/Qar de 0,2 e 0,4, respectivamente. Na etapa 1V, foram mantidas as condic¢Ges da
etapa 11, e adicionou-se microaeragdo numa vazdo de 1,0 mL/min. Na etapa V, a microaeracao foi mantida, e a
taxa Qr/Qar foi reduzida para 0,2. Finalmente, na etapa VI, ainda sob condi¢cbes microaerdbias, o reator
passou a ser alimentado exclusivamente com o afluente sintético.
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Tabela 1 — Parametros operacionais do reator sob condi¢es anaerdbias e microaerdbias

Etapas [ 1 1l [\ \ VI
Duracéo de cada etapa (dias) 105 200 101 38 38 67
TDH (h) 6,5 53 4,5 45 53 6,5
1017 1088 1035 1061 1054 1052
DQO (mg/L) (73) (105) 62) (41) (59) (59)
Recirculagdo (Qr/Qar) - 0,2 0,4 0,4 0,2 -
Microaeragdo (mL/min) - - - 1,0 1,0 1,0
Estrona (E1) (ug/L) 221(20) 225(25) 218(11) 211(10) 195(18) 211 (18)
B-Estradiol (E2) (ng/L) 230 (25) 221(30) 212 (14) 209 (7) 188 (29) 207 (10)
170-etinilestradiol (EE2) (ng/L) 213 (24) 216(21) 222 (16) 213(8) 206 (17) 210 (12)
Bisfenol-A (BPA) (ug/L) 208 (22) 216 (20) 229 (14) 211 (9) 199 (24)  212(8,3)
Diclofenaco (DCF) (ug/L) 232 (27) 222(25) 218(19) 209 (8) 223(24) 213(7,5)
Trimetoprima (TPM) (ug/L) 230(32) 225(37) 213(13) 206(11) 216(18) 215 (19)
Sulfametoxazol (SFX) (ug/L) 203 (15) 219(25) 213 (18) 208 (8) 209 (16) 197 (14,4)

Fonte: Autor (2018).
Nota: Os valores entre parénteses representam os desvios padréo.

Métodos analiticos

Os farmacos e horménios foram extraidos de amostras afluentes e efluentes, identificados e quantificados
segundo a metodologia de Vidal et al. (2015), cujas etapas foram: acidificacdo da amostra, seguida de filtracdo
a vacuo, extracdo em fase sélida (SPE) do filtrado e posterior identificacdo e quantificacdo dos compostos pela
analise do eluato (extrato obtido apos elui¢do do cartucho de SPE).

Para quantificar os micropoluentes, utilizou-se um cromatégrafo liquido Shimadzu (20A Prominence) com
detector por UV/VIS Detector (SPD-20A) (215 nm), duas bombas (LC-20AT), forno (CTO-20A),
desgaseificador (DGU-20A3), coluna Shim-Pack CLC-ODS(M) (150mm x 4,6 mm D.I, 0,4 pm), com elui¢do
por gradiente (Acetonitrila/HCI 0,1%): aumento de 15 até 80% de acetonitrila em 10 minutos, retornando a
15% em 4 minutos. O fluxo inicial foi de 1,0 mL/min e, apds 5 minutos de corrida, foi aumentado para 2,0
mL/min. A temperatura do forno foi mantida em 35 °C, e o volume de injecdo foi de 20 pL (Buarque, 2017).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Remog&o de micropoluentes

Os valores médios das eficiéncias de remocdo obtidas em todas as etapas sdo apresentados na Tabela 2. Na
etapa |, baixas eficiéncias de remocdo de ME foram obtidas(<20%), uma vez que o sistema operava em
condigdes anaerdbias e estas ndo sdo as condi¢cBes mais adequadas, do ponto de vista reacional, para
degradacdo(POLESEL et al., 2017), (ALVARINO et al., 2018) . Na etapa Il (Qr/Qar = 0,2), 0 reator recebeu
parte do efluente de um filtro bioldgico percolador (FBP), o qual possuia baixa concentracdo de DQO (<30
mg/L), amonia (<12 mg/L) e farmacos (<0,002 mg/L) e concentracBes de nitrato acima de 50 mg/L. Nessa
fase, devido a adicdo de mais uma corrente de entrada no reator, o seu TDH acabou sendo reduzido para 5,3 h.
Esperava-se que a disponibilidade de nitrato estimulasse seu uso como aceptor de elétrons, permitindo que o
processo da digestdo anaerdbia fosse mais eficiente na remoc¢do de compostos recalcitrantes (TANG et al.,
2011) uma vez que a rota metabolica desnitrificante é termodinamicamente mais favoravel (GHATTAS et al.,
2017). Porém, apenas E1, EE2 e, notadamente, BPA apresentaram melhores eficiéncias.

Para a etapa Ill, adotou-se uma vazédo duas vezes maior para o efluente contendo nitrato (Qr/Qar = 0,4). Essa
operacdo levou o TDH para 4,5 h, impactando negativamente o sistema 0s percentuais de remoc¢ado cairam para
niveis de 10% ou menos. (BESHA et al., 2017) comparou sistemas de lodos ativados e reatores de membranas
e observou que o TDH influenciava diretamente o desempenho dos sistemas. Mesmo disponibilizando mais
nitrato, as remoc¢Oes diminuiram, provavelmente, a quantidade de nitrato era insuficiente para observar algum
efeito sobre o sistema.
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Na etapa IV, manteve-se as vazdes (Qr/Qar = 0,4) e mesmo TDH, porém adicionaram-se baixas concentragdes
de oxigénio. Usando pequenas doses de ar (ar sintético puro), 1 mL/min, observou-se melhoria nas remogoes
dos micropoluentes, mesmo com o TDH estando baixo, alguns chegando a valores de remocéo superior a 40%
(E1, E2, TPM, SFX) outros atingiram eficiéncias de remocdo da ordem de 30%(EE2, BPA, DCF). O oxigénio,
em pequenas concentragoes, consegue estimular o aumento de enzimas hidroliticas (Johansen; Bakke, 2006).
Como as hiotransformagdes catalisadas pelas oxigenases dos compostos ajudam a reduzir a toxicidade dos
xenobidticos, as informacgdes detalhadas dessas oxigenases aumentariam nossa compreensdo do processo de
biodegradagdo (ARORA et al., 2009) e com energia reacional capaz induzir a quebra da cadeia aromatica
presente nesses poluentes e que sdo o maior obstaculo, a nivel energético, para o cisalhamento dessas
moléculas.

Para a etapa V, reduziu-se a vazdo do efluente contendo nitrato (Qr/Qar = 0,2), e manteve-se a microaeragao.
Os indices de remogdo voltaram a subir para valores acima dos obtidos na etapa IV, provavelmente pelo
aumento do TDH (5,3 h). Para a etapa VI, retirou-se o nitrato (Qr/Qar = 0) € manteve-se a microaeragéo (ar
sintético puro, 1 mL/min). Os indices de remogdo continuaram altos, e atingiram valores de remocéo acima de
50% (E1, E2, EE2, BPA, TPM). E provavel que o baixo TDH das outras etapas pode ter interferido
diretamente no desempenho, uma vez que o tempo de contato entre microrganismos, substrato, nitrato e
oxigénio foi muito curto (Carballa et al. 2008).

Tabela 2 — Médias das eficiéncias de remocéo de micropoluentes.

Etapas [ I i v v VI
Estrona (E1) 17 (7) 23 (13) 9(5) 43(5 50(8) 57 (11)
B-Estradiol (E2) 24 (19) 23 (12) 9(7)  44(8) 55(13) 58(15)
17a-etinilestradiol (EE2) 17 (6) 20 (12) 9(7) 38(3) 54(14) 57(8)
Bisfenol-A (BPA) 10 (9) 21 (14) 10(9) 32(6) 49(10) 59 (7)
Diclofenaco (DCF) 20 (15) 19 (13) 1(6) 34(4) 30(16) 45(8)
Trimetoprima (TPM) 20 (15) 22 (16) 7(5)  43(6) 52(13) 57 (11)
Sulfametoxazol (SFX) 23 (11) 22 (14) 9(7) 42(4) 50(7)  48(10)

Fonte: Autor (2018).
Nota: Os valores entre parénteses representam os desvios padréo.

A recalcitrancia desses farmacos sob condicdes anaerdbias ja foi observada por diversos autores (ALVARINO
et al., 2014; HEBERER et al., 2002; LAHTI; OIKARI, 2011; QUINTANA et al., 2005). Entretanto,
eficiéncias de remocao significativamente maiores (40-70%) foram previamente obtidas por Carballa et al.
(2008), ao avaliarem a remocdo de ibuprofeno e diclofenaco durante a digestdo anaer6bia de esgoto em
condicBes mesofilicas e termofilicas numa planta piloto com digestores anaerébios de 10 L, continuamente
agitados. Utilizando sacarose como substrato e em diferentes tempos de detencédo hidraulica (10, 20 e 30 dias
para o digestor mesofilico e 6, 10 e 20 dias para o reator termofilico), demonstrando que alguns fatores de
projeto podem influenciar positivamente na remocao desses compostos.

CONCLUSOES

Enquanto a adicdo de nitrato (a partir da recirculacdo de efluente nitrificado) néo teve efeito significativo na
remocao de micropoluentes, a adicdo de baixas concentragGes de oxigénio (a partir de ar sintético) aumentou
significativamente as eficiéncias de remocéo (> 50% na auséncia de recirculacdo de efluente nitrificado). Além
disso, o tempo de detencdo hidraulica (TDH) foi, possivelmente, um importante fator para o desempenho do
reator, j& que as eficiéncias de remoc¢do diminuiram consideravelmente quando um TDH menor do que 5 h foi
aplicado.
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