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RESUMO

O langamento inadequado de efluentes in natura ou a partir de EstacGes de Tratamento
de Esgotos (ETE) pode ocasionar a introducéo de diversos poluentes no ambiente, tais
como solidos organicos e inorganicos, matéria organica carbonacea, nutrientes
(e.g. nitrogénio e fosforo), entre outros. Nos ultimos anos, principalmente em paises
desenvolvidos, vem se aumentando a preocupacdo com outros tipos de poluentes, como
por exemplo, uma categoria conhecida como micropoluentes emergentes (ME), entre os
quais destacam-se os farmacos (e.g. anti-inflamatorio e antibidticos), varios horménios
naturais e sintéticos, assim como xenoestrogénios (e.g. bisfenol-A). Esses ME, mesmo
em baixas concentracbes (ng/L ou pg/L), podem apresentar efeitos adversos em
organismos aquaticos e seres humanos como genotoxicidade e interferéncia enddcrina.
Assim, torna-se importante o desenvolvimento e aprimoramento de sistemas de
tratamento de esgotos de baixo custo que sejam capazes de remover bem as categorias
convencionais de poluentes, como também os ME. Nesse sentido, o presente trabalho
buscou desenvolver/aprimorar um sistema de baixo custo composto por reator UASB
operado sob condi¢6es anaerdbias e microaerdbias, seguido de filtro bioldgico percolador
(FBP), com aeracdo natural e for¢ada, para remocao conjunta de alguns ME e nitrogénio.
Os experimentos foram conduzidos em fluxo continuo, e os reatores foram alimentados
com agua contaminada sintética contendo uma mistura de ME (estrona, estradiol, 17a-
etinilestradiol, trimetoprima, sulfametoxazol, diclofenaco e bisfenol-A), com
aproximadamente 200 pg/L de cada composto, etanol (co-substrato) e macro e micro-
nutrientes, 0s quais contribuiram para a insercdo de nitrogénio na forma amoniacal (~60
mg/L) ao sistema. O reator UASB, com volume Gtil de 3,7 L, operou com TDHde 7 he
COV de 3,7 kg/m*.dia. J4 0 FBP, com 38 L de volume (til e aparas de conduites como
meio suporte, trabalhou com COV de 0,03 kg DQO/m3.dia e TAS de 0,32 m¥/m?.dia,
caracterizando-se como um sistema de baixa taxa. A pesquisa foi realizada em sete fases,
envolvendo: aclimatacdo (Etapa l); adicdo de micropoluentes (Etapa Il); adicdo de
microaeracdo (Etapa Ill); insercdo da coluna de absorcdo (Etapa IV); desligamento e
reativacdo da aeracdo na coluna (Etapas V e VI, respectivamente); e recirculacdo do
efluente nitrificado do FBP para 0 UASB para desnitrificacdo (Etapa VI1I). A dinAmica
populacional microbiana dos dominios Bacteria e Archaea foi avaliada por meio de
técnicas moleculares como PCR/DGGE, a fim de comparar os tratamentos sob condi¢6es
anaerobias e microaerdbias. Por fim, foi realizada uma avaliagdo de ciclo de vida (ACV)



para as diferentes unidades de tratamento e etapas estudadas. O sistema UASB-FBP
apresentou bastante estabilidade operacional durante todas as fases de operagdo, com
remoc¢Oes de matéria organica, na forma de DQO, superiores a 90%, com a maior parte
da matéria organica sendo removida ainda no reator UASB. Este se mostrou pouco
eficiente na remocdo de ME quando operou sob condi¢bes anaerdbias estritas,
apresentando média de eficiéncia de remogdo méxima de 45 % para a estrona € minima
de 3% para o etinilestradiol. Entretanto, a microaeracdo melhorou sobremaneira a
degradacédo desses compostos no reator anaerdbio, alcangando médias de eficiéncias de
remocao superiores a 50 % para todos 0s compostos, 0 que pode ser atribuido a mudanca
de metabolismo de alguns microorganismos comuns daquele meio, pelo incremento
resultado da adicdo de O,. Em todas as etapas de operacdo, a remocao de farmacos e
horménios no FBP foi bastante eficiente, intensificando-se com o uso da aeracédo forcada,
e consequente incremento na concentracdo de oxigénio dissolvido no meio liquido, com
boas eficiéncias de remog&o para 0os compostos avaliados (e.g. estrona — 67% e bisfenol-
A —91%). Esse aumento na disponibilidade de oxigénio também foi efetivo na remogéo
de nitrogénio do meio, possibilitando a nitrificacdo completa, aproximadamente 60%. A
recirculacdo do efluente nitrificado do FBP para o reator UASB para ocorrer a
desnitrificacdo aumentou a remocao do nitrogénio total do sistema, com remoces globais
proximas a 100% de nitrato e 90% de nitrito. Assim, o sistema em estudo se revelou
bastante atrativo em todos 0s aspectos de engenharia e de ciclo de vida avaliados, podendo
ser considerado como uma 6tima alternativa de baixo custo de tratamento de esgotos a

ser aplicado na remocéo de poluentes convencionais e ndo convencionais.

Palavras-chave: Micropoluentes emergentes; Tratamento anaerébio; Tratamento
Microaerdbio; Remocdo de nitrogénio; Filtro bioldgico percolador; ACV; Biologia
molecular.



ABSTRACT

Inadequate release of untreated effluents or effluents from sewage treatment plants (STP)
can lead to the introduction of various pollutants into the environment, such as organic
and inorganic solids, carbonaceous organic matter, nutrients (e.g. nitrogen and
phosphorus) and others. In recent years, particularly in developed countries, concern has
been growing about other types of pollutants, such as a category known as emerging
micropollutants (EM), among which are drug compounds (e.g. anti-inflammatory and
antibiotics), various natural and synthetic hormones, as well as xenoestrogens
(e.g. bisphenol-A). These EMs, even at low concentrations (ng / L or ug / L), could cause
adverse effects on aquatic organisms and humans, such as genotoxicity and endocrine
interference. Thus, the importance of the development and improvement of low cost
sewage treatment systems that are capable of removing conventional categories of
pollutants, as well as the MEs. In this sense, the present work aimed to develop / improve
a low coast system composed of a UASB reactor operated under anaerobic and
microaerobic conditions, followed by a trickling filter (TF), with natural and forced
aeration, for the combined removal of some ME and nitrogen. The experiments were
performed in a continuous stream and the reactors were fed with synthetic contaminated
water containing a mixture of EM (estrone, estradiol, 17a - ethinylestradiol, trimethoprim,
sulfamethoxazole, diclofenac and bisphenol - A) with approximately 200 pg / L of each
compound, Ethanol (co-substrate), macro and micro-nutrients, which contributed to the
insertion of ammoniacal nitrogen (~ 60 mg / L) into the system. The UASB reactor, with
a useful volume of 3.7 L, operated with HRT of 7 h and OLR of 3.7 kg / m*.day. The TF,
with 38 L of useful volume and conduit shavings as filter media, worked with OLR of
0.03 kg COD / m®.day and SAR of 0.32 m®/ m2.day, characterizing as a low-rate system.
The research was carried out in seven phases, involving: acclimatization (Phase 1);
Micropollutants insertion (Phase 11); Microaeration insertion (Phase I1I); Bubbling
column insertion (Phase IV); Deactivation and reactivation of the aeration in the column
(Phase V and Phase V1), respectively; Recirculation of the nitrificated effluent from the
TF to the UASB for denitrification (Phase VII). The microbial population dynamics of
the Bacteria and Archaea domains were evaluated using molecular techniques such as
PCR / DGGE, in order to compare the treatments under anaerobic and microaerobic
conditions. Finally, a life-cycle assessment (LCA) was performed for the different
treatment units and stages studied. The UASB-FBP system showed good operational



stability during all phases of operation, with removal of organic matter in the form of
COD, higher than 90 %, with most of it still being removed in the UASB reactor. This
reactor hasn’t shown good efficiency in the removal of EM when operated under strict
anaerobic conditions, presenting a maximum removal efficiency of 45 % for estrone and
a minimum of 3 % for ethinylestradiol. However, the microaeration improved greatly the
degradation of these compounds in the anaerobic reactor, reaching mean removal
efficiencies of over 50 % for all compounds, which can be attributed to the change in
metabolism of some common microorganisms of that medium, with the increase in Oa.
In all stages of operation, the removal of drugs and hormones in the TF was quite efficient,
intensified by the use of forced aeration, and consequent increase in dissolved oxygen
concentration in the liquid medium, with good removal efficiencies for the evaluated
compounds (e.g. estrone-67 % and bisphenol-A-91 %). This increase in oxygen
availability was also effective in the nitrogen removal from the medium, allowing
complete nitrification, approximately 60 %. The nitrified effluent recirculation from the
TF to the UASB reactor to occur denitrification increased the total nitrogen removal from
the system, with removals near 100% for nitrate and 90% for nitrite. Thus, the system
under study proved to be very attractive in all aspects evaluated (engineering and life
cycle) and can be considered as a great low coast alternative of sewage treatment to be

applied in the removal of conventional and unconventional pollutants.

Keywords: Emerging micropollutants; Anaerobic treatment; Microaerobic treatment;
Nitrogen removal; Trickling filters; LCA; Molecular biology.
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APRESENTACAO DA TESE

Essa pesquisa tem como foco central desenvolver/aprimorar um sistema de
baixo custo de tratamento de esgotos composto por reator UASB operado sob condigdes
anaerdbias e microaerobias, seguido de filtro biologico percolador (FBP), com aeragédo
natural e forcada, para remocdo conjunta de alguns micropoluentes emergentes (ME) e
nitrogénio.

Com o intuito de facilitar o entendimento e a leitura, a tese foi dividida em

capitulos, conforme descrito abaixo.

> Capitulo 1: descreve a introducdo e explica os objetivos gerais e especificos da
pesquisa, esclarecendo como a tese foi concebida e elaborada.

> Capitulo 2: apresentam-se os principais fundamentos tedricos da remocédo de
nitrogénio e ME. Nesse capitulo, estdo descritas as principais tecnologias
utilizadas no tratamento de esgotos domésticos, as vantagens e caracteristicas
estruturais do FBP pds-UASB; a remocdo de nutrientes em sistemas associados
UASB-FBP, as caracteristicas dos micropoluentes emergentes e as principais

tecnologias de remocao desses compostos.

» Capitulo 3: investigou-se a remocdo de ME utilizando reator UASB sob
condicBes anaerdbias e microaerdbias (adicdo de baixa vazdo de ar sintético no
meio). Para isso, foram realizados ensaios em fluxo continuo comparando as duas
configuracBes, realizados testes estatisticos para comparacdo dos dados e
realizado um estudo de biologia molecular, a fim de confirmar os resultados de

engenharia.

» Capitulo 4: foi realizado o estudo da remocdo de ME de efluentes sintéticos
utilizando um sistema composto por um reator anaerébio/microaerdébio seguido
de poés-tratamento em um FBP, sob condi¢des de aeracdo natural e forcada,
inserindo-se uma coluna de absor¢do a montante do FBP de maneira a procurar se

garantir a nitrificacdo completa.

> Capitulo 5: avaliacdo do efeito da aeracdo externa na remocao de nitrogénio em

FBP pds-reatores UASB, bem como a insercdo de baixa taxa de recirculacdo do



efluente nitrificado para o reator anaerdébio, a fim de avaliar o processo de
desnitrificacdo. Ao final desse estudo, foi realizado o balanco de nitrogénio, a fim
de avaliar a dindmica de entrada e saida desse poluente no sistema.

Capitulo 6: refere-se a avaliacdo do desempenho ambiental de dois sistemas de
tratamento de esgoto: reator UASB convencional e reator UASB com
microaeracdo (suplementado com baixas vazOes de oxigénio), por meio da
avaliacdo do ciclo de vida, em funcao do gerenciamento dos subprodutos gerados.
Nesse capitulo, sdo exibidos inventarios de ciclo de vida de ambos 0s processos e
a comparacdo dos impactos associados aos processos em diferentes categorias de
avaliagdo do impacto do ciclo de vida (AICV).

Capitulo 7: apresenta uma discussdo geral das principais conclusdes e

implicagdes do trabalho.
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1 INTRODUCAO

Recentemente, o monitoramento de micropoluentes emergentes (ME) no
meio ambiente vem tomando grandes propor¢des por parte da comunidade cientifica,
principalmente em paises desenvolvidos, haja vista que os seus efeitos (e.g. toxicidade
aquatica, selecdo de bactérias patogénicas, desregulacdo endocrina 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), hormdnios 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).

Micropoluentes emergentes podem chegar as redes de coleta de esgoto e
atingirem ecossistemas aquaticos diversos por meio do langcamento de correntes nao
segregadas (usuais) e segregadas de esgotos, principalmente a partir de excrementos de
individuos que podem conter medicamentos de uso oral e horménios naturais, produtos
de limpeza e higiene pessoal etc. Uma outra rota é pelo descarte nas tubulacGes sanitarias
de medicamentos ndo usados ou com prazos de validade expirados (AQUINO et al., 2013;
TAMBOSI et al., 2010).

As Estacgdes de Tratamento de Esgotos (ETE) séo projetadas para a reducéo
dos impactos relacionados ao lancamento de substancias toxicas nos corpos receptores e
seus consequentes danos ao meio ambiente e a saide humana (GUTIERREZ, 2014; VON
SPERLING, 2005). No Brasil, as ETE sdo usualmente projetadas em nivel secundario, e
quando em nivel terciario, s&o normalmente concebidas para remogéo de nitrogénio e

micro-organismos patogénicos.

Segundo o Sistema Nacional de Informagdes sobre Saneamento (SNIS)
(2016), o indice medio do pais chega a 42,7% para a estimativa dos esgotos gerados e
74,0% para os esgotos que sdo coletados. Ou seja, de maneira a se viabilizar a
universalizacdo do esgotamento sanitério, deve-se pensar em sistemas de tratamento de

esgotos de baixo custo, projetados pelo menos em nivel secundario. Contudo, nada
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impede da busca pelo aprimoramento desses referidos sistemas para remocdo de
poluentes ndo convencionais, como os ME, de maneira a atenuar ainda mais os impactos

do lancamento de esgotos tratados em corpos receptores.

No Brasil, o tratamento de esgoto sanitario utilizando sistemas anaerobios
tem sido amplamente utilizado, principalmente devido as favoraveis condic¢des climaticas
do pais, em que prevalecem elevadas temperaturas o ano inteiro (CHERNICHARO, 2006;
VAN HAANDEL et al., 2006). Vérios estudos apontam que o reator de manto de lodo e
fluxo ascendente (UASB) constitui o sistema de tratamento anaerobio de mais alta
aplicacdo na pratica, principalmente em regides de clima tropical e subtropical, haja vista
que combina construgdo e operacdo simplificadas e capacidade de acomodar elevadas
cargas organicas e hidraulicas (CHERNICHARO, 2006; PEREIRA et al., 2013).

No entanto, reatores do tipo UASB, geralmente, produzem efluentes que
ainda necessitam de poés-tratamento para complementacdo da remoc¢do de matéria
organica carbonacea, assim como a remocdo de nutrientes e micro-organismos
patogénicos (RIBEIRO et al., 2017; SMITH et al. 2014). Investigacdes nacionais e
mesmo internacionais com reatores UASB avaliando-se a capacidade em remover
farmacos e desreguladores enddcrinos pode ainda ser considerada incipiente (BRANDT,
2012; FROEHNER et al., 2011; GRAAFF et al., 2011; QUEIROZ et al., 2012; REYES
etal., 2010; VERLICCHI et al., 2010).

Recentemente, vem se aumentando o uso de sistemas microaerobios de
tratamento de esgotos como processo in-situ de dessulfurizacao, assim como para alguns
compostos recalcitrantes como BTEX (FIRMINO, 2013; SOUSA, 2016). Contudo, até
onde se sabe, sistemas microaerdbios nunca foram investigados na remocdo de ME, 0s

guais também apresentam caracteristicas recalcitrantes sob condi¢cdes anaerobias.

Uma grande variedade de sistemas de pds-tratamento combinados a reatores
UASB tém sido relatados na literatura, dentre os quais se destacam os filtros aerados
submersos (FAS), wetlands construidas, sistema de lodo ativado, lagoas de polimento,
filtro biolégico 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).
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Os FBP tém merecido destaque como sistema de pés-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 remocao de matéria organica carbonacea e muitas
vezes na remocao de nitrogénio amoniacal. Pesquisas recentes no Brasil mostram que tais
sistemas ainda conseguem remover bem alguns ME como farmacos e desreguladores
endocrinos (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 pds-tratamento
torna-se uma alternativa bastante atraente, uma vez que os FBP possuem vantagens
relevantes em relacdo a outros sistemas aerobios, como baixo custo e simplicidade
operacional, principalmente quando ndo necessita de uma etapa de clarificacdo
(ALMEIDA, OLIVEIRA, CHERNICHARO 2011; ALMEIDA, CHERNICHARO,
SOUZA, 2009).

Entretanto, alguns estudos relatam que a baixa disponibilidade de oxigénio
dissolvido no FBP pode ser um dos limitantes da nitrificagdo completa. Assim, 0 emprego
de uma aeracdo forcada a partir de uma coluna de absor¢do poderia dar mais flexibilidade
operacional em ETE do tipo UASB-FBP, fornecendo um baixo TDH e mantendo a
garantia dos niveis de eficiéncia desejados, tanto de remocdo de nitrogénio amoniacal
como de nitrogénio total.

Assim, torna-se premente o desenvolvimento e aprimoramento de sistemas
de tratamento de esgotos de baixo custo que sejam capazes de remover bem as categorias
convencionais de poluentes, como também os ME. A pesquisa foi realizada em sete fases,
envolvendo: aclimatacdo (Etapal); adicdo de micropoluentes (Etapa Il); adicdo de
microaeracdo (Etapa Ill); insercdo da coluna de absorcdo (Etapa IV); desligamento e
reativacdo da aeracdo na coluna (Etapas V e VI, respectivamente); e recirculacdo do
efluente nitrificado do FBP para o0 UASB para desnitrificacdo (Etapa VII).
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1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver e aprimorar um sistema de tratamento de esgotos de baixo custo composto
por reator UASB operado sob condigdes anaerdbias e microaerobias, seguido de filtro
bioldgico percolador (FBP), com aeracdo natural e forcada, para remogao conjunta de

alguns micropoluentes emergentes (ME) e nitrogénio.

1.1.2 Objetivos especificos

¢ Realizar um estudo comparativo da eficiéncia de remocdo de ME (estrona, estradiol,
17a — etinilestradiol, trimetoprima, sulfametoxazol, bisfenol-A e diclofenaco) no
reator UASB convencional e em UASB com microaeracao.

e Auvaliar o efeito da incorporacdo de uma coluna de absor¢do como uma estratégia de
aeracdo forcada para aumentar as taxas de nitrificacdo no FBP.

e Auvaliar a eficiéncia de remogéo dos ME utilizando um sistema combinado UASB-
FBP, empregando aeracdo natural e forcada no FBP.

¢ Investigar o efeito da recirculacdo do efluente nitrificado do FBP para o UASB para
subsequente desnitrificagéo.

e Comparar o desempenho ambiental do tratamento de efluentes sanitarios em reator
UASB sob condic¢Bes anaerobias e microaerobias, utilizando uma ferramenta para
avaliacdo de impactos, a avaliagédo do ciclo de vida (ACV).

e Avaliar a mudanca populacional dos sistemas anaerébios e microaerobios estudados

por meio das técnicas moleculares PCR/DGGE.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Uso de reatores anaerobios no tratamento de esgotos domésticos

Os sistemas anaerobios utilizados no tratamento de esgotos domesticos tém
se difundido no mundo inteiro como eficientes e confiaveis, principalmente em paises
tropicais e subtropicais, onde as condi¢des climaticas sdo favoraveis ao processo (AlIYUK
et al., 2006; CHERNICHARO et al., 2015; FORESTI, ZAIAT, VALLERO, 2006;
LETTINGA, 2008; METCALF & EDDY, 2016).

Desse modo, ja € entendimento consolidado que, em determinadas condigdes,
0s reatores anaerobios podem ser mais vantajosos que o0s sistemas aerobios, desde que
corretamente projetados e operados (AlYUK et al., 2006; VAN HAANDEL et al., 2006;
CHERNICHARO, 2007; CHERNICHARO et al., 2015). Dentre as principais vantagens
desses sistemas, comparativamente aos aerobios, pode-se citar: menor consumo de
energia, baixa producdo de lodo, simplicidade operacional e fonte potencial de energia
(producéo de metano) (CHERNICHARO, 2007; METCALF & EDDY, 2016).

Dentre os sistemas anaerobios de tratamento, os reatores anaerobios de fluxo
ascendente e manta de lodo (UASB) estdo sendo amplamente estudados em todo
mundo, aplicados ao tratamento de diferentes tipos de esgotos (FORESTI, ZAIAT,
VALLERO, 2006; MARTINEZ et al., 2007; NOYOLA et al., 2012; TILLEY et al.,
2014), inclusive no tratamento de esgoto sanitario (CHERNICHARO et al., 2015;
GONCALVES et al., 2001; PONTES et al., 2003; TANDUKAR et al., 2005).

Segundo Noyola et al. (2012) e Ribeiro et al. (2017) essa tecnologia ja esta
bem consolidada na América Latina e no Brasil. Uma pesquisa recente estima que cerca
de 40% das plantas de tratamento de esgoto implementadas em pequenos municipios
no Brasil (menos de 10.000 habitantes) usam essa tecnologia anaerébia como a primeira
etapa do tratamento.

No Estado do Ceard, o perfil de distribuicdo de tecnologias de tratamento de
esgotos domesticos nos municipios privilegia, j& desde alguns anos, os sistemas
anaerobios, conforme observado por Silva et al. (2013). Esse estudo, ao avaliar as 256
plantas de tratamento de efluentes municipais existentes em 2011, verificou 60% das
tecnologias de tratamento eram compostas por reator UASB ou sistemas hibridos

envolvendo essa configuragéo de reator.
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Os sistemas UASB apresentam vantagens como baixa demanda de area,
tolerancia a elevadas cargas e aplicabilidade em pequena e grande escala, além daquelas
supracitadas relacionadas aos sistemas anaerobios de tratamento. Entretanto, esse tipo de
sistema nem sempre fornece efluentes capazes de atender aos padrdes estabelecidos para
lancamento de efluentes, principalmente no tocante ao carbono residual, patégenos,
emissdo de gases corrosivos, remocdo de nutrientes (e.g. amonia) e produtos
recalcitrantes (e.g. micropoluentes emergentes), tornando necessaria uma etapa de pos-
tratamento (ALMEIDA, 2007; AQUINO et al., 2013; CHERNICHARO, 2001; RIBEIRO
etal., 2017; SILVA, 2005).

2.2 Pos-tratamento de reatores UASB

Existe, no Brasil, uma forte tendéncia a utilizacdo de sistemas aerébios como
poOs-tratamento a reatores UASB. S&o sistemas combinados, em série, de processos
anaerdbios e aerdbios, que apresentam diversas vantagens, principalmente devido a
obtencdo de um efluente de elevada qualidade e também a reducdo de custos que tal
combinacdo apresenta em relagdo as estacbes de tratamentos convencionais
(CHERNICHARO et al., 2015; CHERNICHARO, 2006).

Assim, o principal objetivo da combinacdo desses processos € aumentar as
eficiéncias de remocéo de matéria organica, nutrientes, bem como compostos ainda pouco
estudados, como farmacos e horménios (AQUINO et al., 2013; DUDA, OLIVEIRA,
2011).

Portanto, ao selecionar uma tecnologia de pds-tratamento de reatores UASB,
deve-se levar em consideracdo aquela mais sustentavel, onde hd a recuperacdo e
reutilizacdo dos subprodutos, bem como a utilizacdo de tecnologias simples, buscando
sempre a qualidade do efluente final (KHAN et al., 2011).

Uma grande variedade de sistemas de pds-tratamento combinados a reatores
UASB tém sido relatados na literatura, dentre os quais se destacam os filtros aerados
submersos (FAS), sistemas wetlands, reator em batelada sequencial (RBS), coagulacéo-
floculacdo, sistema de lodo ativado, lagoas de polimento e filtro bioldgico percolador
(FBP) (ALMEIDA, OLIVEIRA, CHERNICHARO, 2011; CAVALCANTI et al., 2001;
SILVA, 2005; MACHDAR et al., 2000; MOAWAD et al., 2009; OKUBO et al., 2015;
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PRAKASH et al., 2007; RIBEIRO, 2015; RIBEIRO et al., 2017; SOUSA et al., 2001;
VON SPERLING et al., 2001).

Estudos realizados com os sistemas fisico-quimicos de coagulacéo-floculagéo
revelaram que tais métodos sdo bastante eficientes na remocdo de matéria organica,
apresentando concentragdes de DBO, DQO e SST variando entre 38-55, 109-256, 65-110
mg/L, respectivamente, e nutrientes com percentuais de remocdo de 99% e 94% para
nitrogénio e fosforo, respectivamente. No entanto, Prakasch et al. (2007) revelaram que
esse sistema nao foi eficiente na remocéo de patdgenos, apresentando taxas de CTer bem
acima daqueles recomendados pela Organizacdo Mundial de Saude (OMS), bem como

apresentam elevados custos de operacéo.

Os sistemas de lodos ativados (LA) também tém sido frequentemente
estudados como poés-tratamento de sistemas UASB, podendo apresentar elevadas
remo¢des de DQO no sistema associado (UASB+LA) entre 85 e 93%. Porém, esse
sistema apresenta algumas desvantagens, como 0s custos relativos a aeracdo, podendo
torna-lo pouco atrativo (CHERNICHARO, 2006; KHAN et al., 2011).

Sabendo que a aplicabilidade dos reatores anaerdbios é baseada em sua
simplicidade operacional e baixo custo, € interessante, portanto, que também suas
unidades de pds-tratamento apresentem as mesmas caracteristicas. Nesse sentido, o filtro
bioldgico percolador (FBP) tem se mostrado uma tecnologia bastante atrativa para pos-
tratamento de reatores UASB, haja visto que esse sistema é compacto, operacionalmente
simples e de baixo consumo de energia e custo operacional (ALMEIDA, OLIVEIRA,
CHERNICHARO, 2011; RIBEIRO, 2015; OKUBO et al., 2015; SANTOS, 2005).

2.3 Filtro Bioldgico Percolador

Chernicharo (2006) e Gongalves et al. (2001) descrevem os filtros biologicos
percoladores como sendo um tanque preenchido com material altamente permeavel, tal
como pedras, ripas ou material plastico, sobre o qual os esgotos séo aplicados sob forma

de gotas ou jatos, percolando de cima para baixo e sob condicOes aerobias.

A percolagcdo dos esgotos sobre o meio suporte faz com que haja um

crescimento bacteriano na superficie do material de enchimento, na forma de uma fina
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pelicula fixa denominada biofilme. As aguas residuarias passam sobre o biofilme,
permitindo um maior contato entre 0S microrganismos e matéria organica
(CHERNICHARO, 2006; RIBEIRO, 2015).

Os filtros biologicos percoladores podem ser classificados de acordo as cargas
organicas volumeétricas e as taxas de aplicacdes superficiais aplicadas. Na Tabela 2.1, esta
descrito o que denominam de “classificagdo historica” para os filtros biologicos

percoladores.

Tabela 2.1 — Caracteristicas de diferentes tipos de filtros bioldgicos percoladores.

Taxa Alta Taxa Super
Condic¢6es Baixa Intermediaria Taxa Alta Grosseiro
Meio Suporte Pedra Pedra Pedra Pedra Pedra/Pla
TAS (m3/m2.d) 1-4 3,5-10 10-40 12-70 45-185
CoOV (kg
DBO/m3.d) 0,1-0,4 0,2-0,5 0,5-1,0 0,5-1,6 até 8
Moscas Muitas Variavel Variavel Poucas Poucas
Arraste de Biofilme Intermit Variavel Continuo Continuo Continuo
Profundidade (m) 1,8-2,5 1,8-2,5 0,9-3,0 3-12 0,9-6,0
Remocdo de DBO*  80-85 50-70 65-80 65-85 40-65
Nitrificacdo Intensa Parcial Parcial Limitada Ausente

*Faixas de remogdo de DBO tipicas para alimentacdo do FB com efluentes de decantadores primérios.
Quando a alimentacdo do FBP é com efluentes de reatores anaerdbios, essas eficiéncias sdo menores.
Fonte: adaptado de Metcalf & Eddy (2016), WEF (1996) e Santos (2005).

2.4 Caracteristicas Gerais dos FBP

Alguns fatores influenciam sobremaneira a eficiéncia de filtros bioldgicos
percoladores (METCALF & EDDY, 2016), os quais podem estar relacionados ao aspecto
estrutural da unidade (SANTQOS, 2005; SILVA, 2005). Dessa forma, o FBP € dividido
em: dispositivo de distribuicdo, meio suporte, sistema de drenagem e sistemas de

ventilacdo/aeragéo (Figura 2.1), os quais serdo descritos a segulir.
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Figura 2.1 — Secdo de um Filtro Bioldgico Percolador.

Braco do
distribqidor

Parede R
do filtro T —————————————

Sistema de Efluente
Afluente drenagem

Fonte: Nascimento et al. (2001).

Dispositivos de distribuicdo

Os dispositivos de distribuicdo possibilitam a aplicacdo uniforme da carga
hidraulica de esgotos sobre a superficie do reator bioldgico, garantindo o crescimento
continuo e desprendimento do biofilme, além da otimizacdo do processo de filtracdo
bioldgica aerdbia (SANTOS, 2005).

A alimentacdo do FBP com esgoto pode ser realizada através de distribuidores
fixos ou moveis (rotatorios). Entretanto, devido as desvantagens apresentadas pelo
sistema fixo, como a distribuicdo ndo uniforme da carga hidraulica sobre 0 meio suporte
e o frequente entupimento dos aspersores, 0s mais comumente utilizados s&o aqueles em
que os bracos distribuidores rotativos sdo engastados e giram em torno de uma coluna
central (moveis rotativos) (GONCALVEZ et al.,, 2001; METCALF, EDDY, 2016;
SANTOS, 2005; SILVA, 2005).

Esse tipo de sistema favorece a distribuigéo uniforme do afluente, semelhante
a uma chuva continua sobre toda a superficie do meio suporte (JORDAO, PESSOA,
2011).
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Meio suporte

Os meios suportes sdo de fundamental importancia para o desempenho do
processo de tratamento utilizando filtros bioldgicos percoladores (CHERNICHARO,
2006; METCALF & EDDY, 2016), pois contribuem para o aumento do tempo de
retencdo de solidos, favorecendo a populacdo microbiana e, consequentemente,
aumentando a capacidade do filtro resistir a choques orgénicos, & mudancas nas
caracteristicas do substrato e a presenca de compostos toxicos (RODGERS, PAOR,
CLIFFORD, 2008).

De acordo com Jordédo e Pessba (2011), existem diversos tipos de materiais
que podem ser utilizados, tais como: brita, escéria de alto-forno e, de maneira mais
eficiente, com maiores areas superficiais para fixacdo de biomassa, os materiais sintéticos
de pléastico de varias formas e tamanhos (GONCALVES et al., 2001; VIANNA, 2003).
A Figura 2.2 ilustra os diferentes tipos de materiais de meio suporte mais comumente

utilizados.

Alguns fatores sdo de suma importancia na escolha do material suporte, tais
como: area superficial, peso e fluxo homogéneo do material e o seu valor econémico.
Recomenda-se que o material a ser utilizado como meio suporte apresente uma grande
area superficial, a fim de favorecer o crescimento microbioldgico e, assim, permitir um
maior nimero de microrganismos por unidade de volume do reator; baixo peso, pois se
tornam mais féceis de manusear; baixo valor econdmico, a fim de reduzir os custos de
implantacdo; e os meios filtrantes também devem fornecer fluxo de 4gua o mais
homogéneo possivel, para evitar zonas mortas e caminhos preferenciais, 0 que podera
reduzir as taxas de nitrificacdo (ALMEIDA, 2007; CHERNICHARO, NASCIMENTO,
2001; METCALF & EDDY, 2016; SANTOS, 2005).
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Figura 2.2 — Diferentes meios suportes utilizados em filtros bioldgicos
percoladores.

.h‘ld.
L v |

a) Pedra britada n2 4 b) Escéria de alto forno c) Aparas de eletroduto em PVC

e) esferas plasticas f) Bloco cross flow 50 (XF)

-}

g) Bloco de fluxo vertical (VFC ou VSC) h) Bloco cross flow 60 i) Anéis randdmicos

Fonte: Adaptado de Santos (2005).

Sistema de drenagem

O sistema de drenagem de fundo do FBP consiste de uma laje perfurada, ou
de grelhas confeccionadas a partir de material resistente, e de um conjunto de calhas que
se localizam na parte inferior do sistema. A principal funcdo desse sistema é a coleta do
efluente percolado e os sélidos provenientes da biomassa em excesso (GONCALVES et
al., 2001).

Segundo Santos (2005), o efluente coletado pelo sistema de drenagem,
contendo os sélidos desprendidos do meio suporte ¢ encaminhado para a unidade de
decantacdo secundaria, para a clarificacdo do efluente tratado.

Estudos comprovam que o filtro biolégico percolador, operado sob baixa taxa
de carregamento organico, propicia sobre 0 meio suporte o crescimento de um biofilme
fino, bastante mineralizado, capaz de produzir um efluente com qualidade satisfatéria
para o descarte direto, sem clarificacdo. Essa configuracdo contribui para a reducéo da
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area ocupada pelo sistema e para a minimizacgao do gerenciamento do lodo secundario, o
filtro biologico percolador (GONCAVES et al. 2001).

Sistemas de ventilacdo/aeracdo

Os sistemas de ventilacdo, ou seja, 0 suprimento de oxigénio em FBP é de
fundamental importancia para a manutencdo dos sistemas sob condicdes aerdbias
necessarias para a oxidacdo biolégica da matéria organica e promover a nitrificacao
(SILVA, 2005).

Para que ocorra a nitrificacdo em sistemas utilizando FBP, como ja
anteriormente citado, é necessario que o ambiente dentro do reator esteja aerado o
suficiente para que as bactérias nitrificantes possam se desenvolver. Varios estudos
reportam que a aeracdo natural do meio pode ser bastante eficiente no processo de
nitrificacdo (ALMEIDA, 2007; ALMSTRAND etal., 2011; DATTA etal., 2011; DUDA,
2010; DUDA, OLIVEIRA, 2011; EDING et al., 2006; SANTOS, 2005; TRAVIESSO et
al., 2006).

Nesses sistemas, o fluxo de ar pode ter o sentido para cima ou para baixo,
dependendo da densidade do ar, que vai depender também da temperatura ambiente do
reator. Assim, nas regides de clima frio, o ar circula de baixo pra cima, ja nas regiGes com

clima mais quente, a corrente de ar se d& de cima para baixo (JORDAO, PESSOA, 2011).

Em varios sistemas que utilizaram a aeragdo natural para manter o ambiente
aerado, fizeram algumas adaptagdes ao longo do FBP para que o ar entrasse no leito do
reator e favorecesse a nitrificacdo (SILVA, GONCALVES, 2005; SILVA, 2005;
TRAVIESSO et al., 2006). Por exemplo, Santos (2005) fez aberturas laterais nas quatro
arestas do FBP, a fim de aumentar a transferéncia de oxigénio requerida para o processo
aerobio.

Entretanto, alguns estudos relatam que o oxigénio presente nos FBP apresenta
concentracdes bem proximas aquelas necessarias para que ocorra somente a nitrificacao,
ou seja, caso haja alguma variacdo na temperatura do meio e, consequentemente, na
quantidade de oxigénio dissolvida, o processo de nitrificacdo poderd ser afetado
(NOLTING, 2000; WIK, 2003). De acordo com Eding et al. (2006), operando um FBP

como tratamento terciario em um sistema convencional de tratamento de esgotos, quando



33

h& um aumento na temperatura dentro do sistema (5-20 °C), hd uma reducdo de 70 a 80%

no oxigénio saturado no meio.

Assim, para evitar esse tipo de transtorno e garantir que o sistema néo sofra
alteracdes que interfiram de maneira negativa no processo de nitrificacdo, faz-se
necessario o uso de um sistema de aeracdo forcada. Porém, a avaliacdo dos custos e

beneficios de tal incorporacédo deve ser realizada (WIK, 2003).

Deen et al. (2010) afirmam que colunas de absorcdo tém sido amplamente
utilizadas, em disposicdo vertical em sua maioria, como dispositivos de contato gas-
liquido, atuando como reatores quimicos para hidrogenacédo, oxidacdo e cloragdo, além

de oferecer uma boa uniformidade de composicao e temperatura.

A dispersdo das bolhas de ar no liquido garante o transporte adequado de
oxigénio, admitindo-se que o0 absor¢éo seja o bastante para a mistura do liquido na se¢éo
reta (DEEN et al., 2010; PACHECO, 2012). Esse equipamento constitui uma provavel
ferramenta capaz de garantir o processo de nitrificacdo no FBP através de uma aeragao

forcada, suprindo alguma possivel caréncia de oxigénio dissolvido no liquido.

2.5 Processo de nitrificacdo em filtros bioldgicos percoladores

A remocdo biologica de nutrientes (N e P) tornou-se parte integrante de
muitos sistemas de tratamento em nivel secundario, a fim de evitar que ocorra a deplecdo
do oxigénio dissolvido em ecossistemas aquaticos e sua possivel eutrofizacdo
(CHERNICHARO, 2006; DATTA et al., 2011; EDING et al., 2006).

No entanto, atualmente é mais comum se encontrar sistemas com elevado
desempenho para a remocdo de aménia, comparados aqueles que removem nitrogénio
total e fosforo (ALMEIDA, 2007; SANTOS, 2005), haja vista que o nitrogénio amoniacal
(forma de ion NH4") é a forma mais comum em esgotos domésticos, a qual gera uma
significativa demanda de oxigénio (até 4,57 g O2/ g NH4"-N), podendo causar elevada
toxicidade aos organismos aquaticos. Sua descarga € regulamentada pela norma referente
ao langamento de efluentes em corpos d’agua (ALMEIDA, 2007; DATTA et al., 2011).

A amédnia pode ser biologicamente removida de aguas residuarias por meio

da nitrificacdo, no qual ocorrera a oxidacéo bioldgica do nitrogénio amoniacal a nitrito e
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nitrato. Este processo é realizado essencialmente por microrganismos litoautotréficos e
ocorre em dois estagios: no primeiro, as bactérias oxidadoras de aménia (BOA), como as
Nitrosomonas spp. e Nitrosospira, convertem o N-amoniacal (NH4") a nitrito (NO2)
(etapa de nitritacdo), e, no segundo, as bactérias oxidantes de nitrito (BON), tais como
Nitrospira e Nitrobacter, convertem o nitrito a nitrato (NOgz) (etapa de nitratacédo)
(ALMEIDA, 2007; KIM, LEE, KELLER, 2006; METCALF & EDDY, 2016).

Vaérios estudos relatam que os sistemas de tratamento utilizando filtros
bioldgicos percoladores se mostram eficientes no processo de nitrificacdo de aguas
residudrias, com a conversao do nitrogénio amoniacal a formas mais oxidadas, como
nitrito e nitrato (ALMEIDA, 2007; ALMSTAND et al., 2011; CHERNICHARO et al.,
2015; DATTA et al., 2011; EDING et al., 2006; MAC CONELL, 2014; MISSAGIA,
2010; RIBEIRO et al., 2017; TEKERLEKOPOULAR, VAYENAS, 2007).

Diferentemente da nitrificagdo no processo de lodos ativados, que ocorre ao
longo do tanque de aeracdo, no caso dos FBP a remoc¢do da DBO se d& nas camadas
superiores do meio, enquanto o processo de nitrificacdo podera ocorrer nas camadas
inferiores (JORDAO, PESSOA, 2011). Os FBP sdo sistemas que permitem a coexisténcia
de microrganismos nitrificantes e heterotroficos, a fim de obter a oxidacéo simultanea de
amoOnia e matéria organica. No entanto, a competicdo por substrato entre essas espécies
pode afetar as reacOes de transferéncia de massa e, consequentemente, a estabilidade e o
desempenho desse sistema de tratamento (CARRERA, VICENTE, LAFUENTE, 2004;
MATHEWS, WINSON, SCULLION, 2009; ROSTRON, STUCKEY, YOUNG, 2001).

A nitrificacdo, nesses sistemas, pode ser influenciada por diversos fatores
ambientais, como as caracteristicas do esgoto (DBO, NTK, SS), o pH e a temperatura do
meio, as taxas hidraulicas, a recirculacdo, a disponibilidade de oxigénio e o préprio meio
suporte (MISSAGIA, 2010). O efeito de altas concentracbes de matéria organica na
eficiéncia de nitrificacdo merece destaque por afetar a concentracdo de oxigénio
dissolvido e por favorecer o crescimento de bacterias heterotroficas, que competem por

oxigénio e espaco com as autotroficas nitrificantes (WIJEYEKOON et al., 2004).

Segundo Almeida et al. (2013), existem também alguns parametros de
projeto, como a carga organica volumétrica aplicada (COV) e a taxa de aplicacdo

superficial (TAS), que sdo capazes de afetar sobremaneira o desempenho de FBP na
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remocdo de matéria organica e nitrogénio amoniacal, quando ndo é considerada a

recirculacdo do efluente final.

Em geral, observa-se que todos os sistemas que operaram com TAS baixas e
COV igual ou superior a 0,60 kg DBO/m3.d demonstraram-se incapazes de efetuar
reducdes substanciais em termos de concentracdes de amoénia (ALMEIDA, 2007;
ALMEIDA et al., 2013; METCALF, EDDY, 2016; RIBEIRO et al., 2017; VIEIRA,
2013). No entanto, os FBPs que operaram com COV em torno de 0,20 kg DBO/mé.d
apresentaram baixas concentracdes efluentes de N-amoniacal. Vale salientar que em
alguns casos, mesmo com aplicacdo de taxas hidraulicas proximas de 20 m3/m2.d, os
FBPs apresentaram um bom desempenho na remocdo de amonia (ALMEIDA, 2007;
CARRERA, VICENT, LAFUENTE, 2004).

2.6 Processo de desnitrificacdo em reatores UASB

A desnitrificacdo consiste numa reducéo do nitrito e do nitrato presentes para
nitrogénio molecular em estado gasoso. A matéria organica atua como agente redutor,
dispensando a necessidade de oxigénio dissolvido, tratando-se de um processo anaerobio,
ao contrario da nitrificacdo (MOTA, VON SPERLING, 2009).

Em processos bioldgicos, podem ocorrer duas modalidades de remocéao de
nitrato, denominados como reducdo de nitrato assimilatéria ou dissimilatéria, conforme
Figura 2.3. Na reducdo de nitrato assimilatdria, bactérias heterotroficas facultativas
utilizam nitrato/nitrito como receptor definitivo de elétrons, em lugar do oxigénio, para a
oxidacdo de diversos substratos organicos e inorganicos. Esse processo independe da
concentracdo de oxigénio dissolvido, envolvendo a reducéo de nitrato a N-NH4* para ser
utilizado na sintese celular, quando essa forma de nitrogénio ndo esta disponivel (CAO,
2014; METCALF & EDDY, 2016).

A desnitrificacdo (redugdo de nitrato dissimilatdria) é caracterizada por duas
etapas principais: na primeira, o nitrato € reduzido a nitrito, enquanto, na segunda etapa,
0 nitrito é reduzido a produtos gasosos como nitrogénio molecular ou 6xido nitroso. O
processo de desnitrificacdo é demonstrado de forma simplificada na Equagéo 2.1
(METCALF & EDDY, 2016).

NO3; - NO, - NO - N,0 - N, (Eq. 2.1)
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O desenvolvimento do processo de desnitrificagdo no sistema de lodos
ativados necessita da presenga de uma massa bacteriana facultativa; da presenca de um
doador de elétrons que atuara como agente redutor, sendo este composto de matéria
organica; e de condi¢des favoraveis ao crescimento de microrganismos, tais como pH e

temperatura adequados.

A desnitrificagdo ocorre com eficiéncias diferenciadas para o nitrato e para o
nitrito. Em seu estudo com sistemas combinados reator UASB seguido de reator aerobio,
Isoldi et al. (2005) encontraram os valores de 87% de remocao de nitrato e de 51% de
nitrito durante o processo de desnitrificacdo, apresentando-se como uma proposta
adequada para a remocéo de simultédnea de DQO e de compostos oxidados de nitrogénio
no reator UASB.

Figura 2.3 — Remocao de nitrogénio em processos de tratamento bioldgico.
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Fonte: Adaptado de Metcalf & Eddy (2016).

2.7 Uso de sistemas conjugados UASB-FBP na remocéao de nutrientes

Perante a possibilidade de combinacdo sequencial dos sistemas anaerobios e

aerobios, a associacao de reatores UASB e FBP torna-se uma alternativa bastante viavel,
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uma vez que os FBP possuem vantagens relevantes em relagdo a outros sistemas aerdbios.
Dentre as diversas vantagens, podem ser destacadas a baixa demanda energética e a menor
complexidade em termos de equipamentos, resultando em maior simplicidade
operacional, robustez a choques de carga e toxicidade por parte da biomassa, sendo uma
caracteristica tipica dos sistemas com biofilmes (ALMEIDA, OLIVERA,
CHERNICHARO, 2011; KHAN et al., 2011; SILVA, 2005).

Além dessas vantagens, vale destacar que a qualidade do efluente final
produzido por sistemas UASB/FBP pode ser compativel com o atendimento aos padrdes
de lancamento de efluentes vigentes no Brasil (ALMEIDA, OLIVEIRA,
CHERNICHARO, 2011), sendo tal combinacdo, também, possivelmente aplicavel em
outros paises em desenvolvimento (LETTINGA et al., 2010). Por isso, varios trabalhos
tém sido realizados com o objetivo de avaliar o comportamento de sistemas UASB/FBP
tratando esgotos sanitarios (ALMEIDA, 2007; ALMEIDA et al, 2009;
CHERNICHARO, NASCIMENTO, 2001; DUDA, OLIVEIRA, 2011; PONTES et al.,
2003; SILVA, 2005).

A Tabela 2.2 apresenta alguns resultados de desempenho dessa associacéo,

mostrando como diferentes aspectos operacionais afetam a nitrificacao.
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Tabela 2.2 — Principais caracteristicas e desempenhos de filtros biolégicos percoladores pos reatores UASB.

Caracteristicas operacionais Caracteristicas do filtro biolégico percolador Concentragdes de ConcentracGes de
efluentes UASB efluentes FBP L

Vazio| COV TAS |Temp.| Area [Aftura]voume|  Meiosuporte | DBO| SST | NH, [DBOS| SST | NH, Referéncia
(me/d) | (kgDBO/m.d)) (mf/me.d)| °C (m?) (m | (mf) (me/mf) (mg/L)] (mg/L)| (mg/L)| (mg/L)[ (mg/L) [(mg/L)
0,003 0,67 6,66 25 0,0005 20,0003 DHS 3 (405) 68 75 32 2 Ausente 6 Machdar et al. (1997)

0,62 0,63 6,88 25 0,09 2 0,05 DHS 4 (134) 51 56 39 4 28 20 Machdar et al. (2000)
69,12 0,68 13,61 21-23 51 1,9 9,69 Escoria (-) 96 75 297 42 34 25,8 Frade (2003)
69,12 0,68 13,61 20-26 51 1,9 9,69 Escoria (-) 96 48 294 32 22 27,5 Frade (2003)
69,12 0,31 13,61 18-27 51 19 9,69 Escoéria (-) 44 35 226 23 14 18,9 Frade (2003)

6 0,42 21,22 17-21 0,28 4 1,13 Brita n°4 (-) 78 64 211 37 26 18,4 Mansur Aisse (2002)
9 0,33 32,14 23-24 0,28 4 1,13 Brita n°4 (-) 40 50 21,3 18 23 17,2 Mansur Aisse (2002)

0,54 - 5,6 19-21 0,1 2,1 0,21 Plastico (143,5) - - 32 - - 15 Rodriguez Victoria (2006)

0,3 - 3,1 - 0,1 2,1 021 Plastico (143,5) - - 26 - - 10  Rodriguez Victoria (2006)

0,46 0,61 115 12-21 0,04 35 0,05 DHS 1 (256) 67 47 28 2 12 3.9 Tawfik et al. (2006)

4,5 0,92 23,68 20-25 0,19 4 0,38 DHS 2 (267) 78 66 25 9 17 18 Tawfik et al. (2006)
4,59 1,3 19,13 "9-32 0,24 - 0,48 DHS 4 (134) 136 41 228 17 17,5 8,8  Tandukar et al. (2007)

4,5 0,1 10 - 0,452381 4,2 1,9 Plastico 44  40-80 29-48 45-65 40-80 14-27 Almeida (2012)

4,5 0,1 10 - 0,4534314 4,08 1,85 Espumade poliuretano 38 40-80 29-48 "7-28 20 01-11 Almeida (2012)
0,0101 0,65 0,08 24,9 0,126 2 0,25  Anéisde poliuretano 717 655 571 1052 1196 469 Silva (2013)
0,0126 1,2 0,1 27,4 0,126 2 0,25 Anéis de poliuretano 1089 938 700 1247 2155 559 Silva (2013)
0,0202 1,2 0,16 28,3 0,126 2 0,25  Anéisde poliuretano 917 1721 508 686 1137 370 Silva (2013)
0,0252 1,4 0,2 26,9 0,126 2 0,25  Anéisde poliuretano 649 652 442 955 900 406 Silva (2013)
0,0365 53 0,29 23,4 0,126 2 0,25  Anéis de poliuretano 1549 1724 327 1295 2202 279 Silva (2013)

0,38-0,80 10-12 - 8 4,2 1,9 Placa de poliuretano  29-48 40-80 29-48 45-65 40-80 14-27 Mac Conell (2014)
0,38-0,80 10-12 - 7,6 4,08 1,85 Espumade polietieno 15-55 40-80 29-48 "7-28 20 01-11 Mac Conell (2014)
13,8 0,8 115 16-27 15,4 3,5 4,4  Espumade poliuretano 130 110 28 35 30 17 Ribeiro et al. (2017)

Fonte: adaptado de Almeida (2007).
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2.8 Microaeracao em reatores anaerobios

Os reatores anaerobios possuem aplicacdo significativa na remocdo de
matéria orgdnica em matrizes ambientais diversas, em todo o mundo. Entretanto, a
emissdo de gases toxicos (e.g. H2S), aliada a suas limitagcbes quanto a remogdo de
nutrientes, patdgenos, e mais recentemente, de alguns micropoluentes organcos, pode
torna-lo um processo pouco atrativo e mais oneroso, haja vista a necessidade de uma etapa

de pos-tratamento.

Assim, a microaeracdo de sistemas anaerobios tem se tornado um método
atrativo na remocdo de poluentes quimicos, visto que esse processo consiste na adi¢ao de
pequenas concentracBes de ar/oxigénio, que pode ser realizada dentro do proprio reator
anaerobio, sem a necessidade de construcdo de unidades separadas de pds-tratamento
(JENICEK et al., 2017; SOUSA et al., 2016).

Ressalta-se que a quantidade de oxigénio adicionada ao sistema (razao entre
o volume ou vazéo de Ar/O; inserida pelo volume ou vazdo de alimentagdo) é o parametro
que configura o processo de microaeracdo. Por exemplo, se um reator é alimentado de
102 - 218 Loz.L, diz-se que o processo é simplesmente aeragdo ou oxigenacgdo; para
alimentag@es no intervalo 2,6 - 6,4 Loo.L™, alguns autores preferem usar o termo aeragéo
ou oxigenac&o limitada; por fim, para razdes iguais ou inferiores a 0,03 Loz.L ™, é comum
ver 0 uso do termo microaeracdo ou micro oxigenacdo (KRAYZELOVA et al., 2014,
SOUSA, 2016).

A eficiéncia dessa tecnologia em suas inimeras aplicacdes (e.g. remocao de
sulfeto do biogas e compostos recalcitrantes) depende de alguns fatores, tais como: ponto
de dosagem de oxigénio e método de mistura; tempo de residéncia do biogas no
headspace; pH; configuracdo do reator, ou seja, se a microaeragdo € ocorre diretamente
dentro do digestor anaerdbio ou em um compartimento separado; e controle da dosagem
de oxigénio, a fim de que a producdo de metano nédo seja prejudicada (RIBEIRO, 2011,
LOPES, 2010; KRAYZELOVA et al., 2015).

Dentre as vantagens da utilizacdo da microaeracdo em sistemas anaerobios,
podem-se citar: inexisténcia de custos extras para adquirir substancias quimicas na
remocdo de sulfeto de hidrogénio do biogas; esse tratamento pode conferir qualidade

suficiente para que o biogas possa ser usado em usinas ou em geradores de energia
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elétrica, sem causar danos aos componentes das maquinas; melhor resisténcia a choques
de carga ou decaimento do pH; melhor qualidade do lodo; aumento da degradagéo da
matéria organica e consequente diminuicdo da DQO no efluente, melhorando a eficiéncia
da estacdo de tratamento; remocédo de compostos recalcitrantes (e.g. BTEX); e custos de
implantacdo e manutencdo da tecnologia relativamente baixos, quando comparada a
tecnologias aerdbias com aeragdo artificial (ARAUJO, 2016; FIRMINO, 2013,
JANSSEN et al., 1995; JENICEK et al., 2014; LOPES, 2010; RIBEIRO, 2011).

Essa tecnologia tem se mostrado bastante eificiente no processo de
dessulfurizacdo em sistemas anaerdbios (DIAZ et al., 2010; JENICEK et al., 2014;
KRAYZELOVA et al., 2014; RAMOS, FDZ-POLANCO, 2013), incluindo reatores
UASB (POKORNA-KRAYZELOVA et al., 2017; SOUSA et al., 2016).

Pesquisas realizadas por Lopes (2010), Krayzelova et al. (2014) e Jenicek et
al. (2014) obtiveram valores de remocdo de sulfeto de hidrogénio do biogés da ordem de
68-75%, embora ainda seja possivel encontrar autores que tenham apresentado resultados
acima de 90% (JENICEK et al., 2010; POKORNA-KRAYZELOVA et al., 2017;
RAMOS et al., 2014). Certamente, fatores como composi¢do do esgoto utilizado, vazédo
de ar e ponto de aplicagdo da microaeragédo, configuracdo do reator, entre outros, que
interferem nas eficiéncias encontradas (SOUSA, 2016).

O reator UASB submetido a microaeracdo também tem apresentado
resultados satisfatdrios na remocéao de compostos recalcitrantes. Segundo Firmino (2013),
a aplicacdo da microaeracdo (1,0 mL.min de ar atmosférico a 1 atm e 27 °C) aumentou
significativamente as eficiéncias de remogéo de todos os compostos BTEX (eficiéncias
médias > 80%). Particularmente para o benzeno, observou-se um aumento de quase 31%
na sua eficiéncia média de remocédo, o que possibilitou a obtencdo de uma concentracédo
média efluente aproximadamente 7 vezes menor comparado ao sistema sob condicdes

anaerdébias restritas.

No entanto, estudos acerca da remocdo de farmacos, hormonios e
xenoestrogénios ou nutrientes utilizando essa configuracdo de tratamento bioldgico
(UASB+microaeracdo) ainda ndo foram reportados na literatura. Fato que motivou um

dos objetivos desta pesquisa.
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2.9 Micropoluentes Emergentes

Em linhas gerais, os micropoluentes emergentes (ME) abrangem um leque de
substancias que estdo presentes em produtos farmacéuticos, hormonios, produtos de
higiene pessoal (PHP) e compostos quimicos diversos (e.g. composi¢do de plasticos).
Com o aumento da producao e consumo, a presenca desses compostos em aguas residuais
e superficiais tem sido cada vez mais frequente (JIANG, ZHOU, SHARMA, 2013;
VERLIEFDE et al., 2007).

Esses compostos geralmente se encontram em matrizes ambientais aquosas
em uma faixa de concentragdo muito baixa (e.g. pug/L e ng/L). Entretanto, mesmo em
baixas concentracdes, podem ter efeitos adversos sobre o meio ambiente e a saude
humana, como, por exemplo, desregulacdo enddcrina e disturbios metabdlicos (AQUINO
etal., 2013; JIANG, ZHOU, SHARMA, 2013).

Os farmacos, dentre os quais estdo os analgésicos, antibiéticos e constrastes,
possuem efeito bioacumulativo, e a grande preocupagdo com a exposicdo a esses
compostos ndo reside nos seus efeitos toxicos agudos, mas na sua toxicidade croénica.
Esses compostos sdo biologicamente ativos, ja que esse tipo de substancia foi
desenvolvida justamente para causar efeitos biolégicos especificos, dai a preocupacao
mundial com a poluicdo emergente causada por compostos farmacos. Sdo de dificil
biodegradacdo e apresentam elevada solubilidade em agua, podendo alcancar aguas
superficiais e subterraneas de forma rapida (LISHMAN et al., 2006; SIM et al., 2010).

Esse tipo de efeito ndo se restringe apenas aos farmacos. Outras substancias
sintéticas, como o Bisfenol A (BPA), por exemplo, também podem impactar a saide
humana. Essa substancia, que apresenta efeito de desregulacdo enddcrina, destaca-se por
ser um monomero utilizado na producdo de resinas epoxi, policarbonatos e como
antioxidante de polimeros, que sdo utilizados em vérias embalagens de alimentos
(SILVA, COLLINS, 2011).

Além de apresentar niveis elevados de toxicidade em testes in vitro e in vivo,
esse composto é persistente no meio ambiente (SILVA, COLLINS, 2011). A Agéncia de
Protecdo Amnbiental dos EUA (United States of Environmental Protection Agency) —
USEPA classifica 0 BPA como toxico e orienta reduzir o contato com esse composto,

substituindo materiais que contenham o BPA.



42

Dentre os desreguladores enddcrinos, também estdo os horménios naturais e
sintéticos (e.g. estrona, 17p-estradiol e 17a-etinilestradiol), cujos efeitos associados a sua
exposicdo tém sido observados sob o sistema reprodutivo de peixes, animais selvagens e
até mesmo de seres humanos. Tais compostos fazem parte do metabolismo do corpo
humano e sdo excretados naturalmente (estrona e estradiol), enquanto outros sdo
utilizados na formulagao de anticoncepcionais (17a-etinilestradiol). Por isso, a exposi¢ao
a tais desreguladores tem sido cada vez mais frequente, e seus efeitos mais discutidos.
Esses efeitos podem ainda ser cumulativos, ou seja, SO vao aparecer nas geracoes
subsequentes, e ainda irreversiveis, ameacando o desenvolvimento sustentavel do ser
humano (AQUINO et al., 2013; BILA, DEZOTTI, 2007).

O interferente enddcrino pode interagir com os receptores alterando a sua
resposta natural de basicamente trés maneiras: atuando como um mimetizador, se ligando
ao receptor hormonal e imitando a acdo de um determinado hormonio (efeito agonista); a
substancia pode se ligar ao receptor impedido que o seu horménio natural faca essa
conex&o, bloqueando assim a sua resposta natural (efeito antagonista); ou ainda pode
causar alteragdes na sintese e na remocdo dos hormonios de seus respectivos receptores
além de interacBes com sistemas multi-hormonais (SOUZA, 2011; VIDAL, 2015).

A interacdo do tipo de composto quimico com os receptores hormonais é

representada abaixo (Figura 2.4).

Figura 2.4 — Funcionamento dos desreguladores enddcrinos.

Hormdhio Mimetizador Bloqueador
Hormonal Hormonal
- -
Célula Célula Célula
RecLeptor eLeptor eLeptor
ito e
Resposta Efeito Agonista Efeito Antagonista
(Resposta Inibida)
(A) (B) (C)

Fonte: Souza (2011)

Abaixo é apresentado um quadro resumo dos principais micropoluentes
enddcrinos abordados neste estudo, com informagdes sobre sua estrutura quimica e alguns

dados relevantes, como formula molecular e massa molar (Tabela 2.3).
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Tabela 2.3 — Micropoluentes emergentes e suas caracteristicas guimicas.

Formula Massa
Micropoluente Tipo Molecular Molar Estrutura
(g.mol™?)
CH,
Bisfenol A Difenol usado na — | —
producdo de CisHy60, 228,28 HO— YN, S
(BFA) policarbonato N/ (|3H3 N
Cl
Diclofenaco Anti-inflamatério ; NH
(DCF) ndo-esteroide CiaHa CLNO, - 296,14 Cl OH
(0]
Estradiol Hormonio sexual e
(ED) esteroide C18H240, 272,39
Estrona o A
(£2) Hormonio estrogénic  C;gH,,0, 270,37
Etngsztzr?dm Estrogénio bioativo Co0H240, 296,40
S“'f?g‘&t;’)‘azo' Antibiético CioHuN;05S 2533
Trimetoprima Antibidtico CouHigN,0s 29032

(TMP)

Fonte: Adaptado de Vidal (2015).
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2.10 Ocorréncia de micropoluentes em matrizes ambientais

A contaminacdo do meio ambiente por micropoluentes é associada
naturalmente as excrecdes, urina e fezes, que sdo transportadas por esgotos sanitarios,
assim como residuos industriais e laboratoriais. Apesar disso, existem outros meios

antropicos que devem ser levados em consideracdo (SANTOS et al., 2010).

Abaixo sdo ilustradas as principais rotas de contaminacédo (Figura 2.5).

Figura 2.5 — Vias de contaminacdo por micropoluentes emergentes.

Origem na agropecuadria
+ Uso veterinario de drogas
« Excrecao de horménios naturais

« Produtos de limpeza e higiene : Apl|<;jacao d? %romotores de crescimento animal « Produtos de limpeza
pessoal + Uso de pesticidas « Outras industrias

« Reuso de lodo de ETE na agricultura
'—|J_’\ A
l l l

Residuos Esgoto Residuos le— | Despejos

solidos Alimentos e bebidas Produtos solidos liquidos
contaminados industriais

Origem industrial
« Industria farmacéutica
+ Produgao de plésticos

Origem humana
+ Uso de medicamentos
+ Excrecao de horménios naturais

Agua | Aterros | ETDI ‘

contaminada

Exposicao humana

[ Lixiviado ] [ Efluente ] T | Lixiviado | l Efluente I

| Escoamento superficial ETA
.

I Contaminacao dos corpos d'agua |

ETE e ETDI: Estagoes de Tratamento de Esgoto e de Despejos Industriais; ETA: Estagao de Tratamento de Agua

Fonte: Santos et al. (2010)

Na Figura 2.5, é possivel acompanhar a rota da possivel contaminacéo a partir
da induastria farmacéutica até aterros, que, por sua vez, se ndo forem bem projetados e

monitorados, podem acabar contaminando as aguas subterraneas nas adjacéncias.

Ja que os farmacos foram idealmente projetados para ter uma boa estabilidade
ou a meia-vida prolongada. Esse fato somado a outras propriedades fisico-quimicas lhes
confere uma alta tendéncia a bio-acumulacdo. Sabe-se que cerca de 30% dos farmacos
desenvolvidos séao lipofilicos, sedimentando-se mais facilmente em ambientes aquaticos
ou transferindo-se para a fase biotica (GIL; MATHIAS, 2005). No que diz respeito aos
farmacos, a genotoxicidade € um dos impactos ambientais mais preocupantes, ja que

causam alteracOes genéticas.

Assim, 0 monitoramento da presenca de micropoluentes no meio ambiente

tem sido realizado em uma grande variedade de estudos em todo mundo. Devido a sua
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insercdo continua no meio ambiente, esses poluentes podem afetar a qualidade da agua, a

salde dos ecossistemas e, potencialmente, impactar o suprimento de agua potavel. Os

efluentes de ETEs sdo apontados como as fontes mais importantes de langamento de
substancias estrogénicas no ambiente aquético (KIM, ZOH, 2016; VIDAL, 2015).

A Tabela 2.4 apresenta estudos acerca do tema no Brasil e no mundo até o

momento, destacando a presenca de farmacos, hormdnios e xenoestrogénios em

diferentes matrizes ambientais e suas concentragdes mais comumente encontradas.

Tabela 2.4 — Estudos acerca da ocorréncia de farmacos, hormdnios e xenoestrogénios

em diferentes matrizes ambientais.

Ocorréncia (ug L)

Composto Efluente de Agua Efluente Referéncia
ETE Superficial Hospitalar
2,12-272 - - Peron (2007)
04-19 - - Ghiselli (2006)
- 0,01-0,1 - Montagner e Jardim (2011)
DCF 1,9 - - Sousa (2011)
<0,7 - - Brandt (2012)
<0,24 - - Queiroz et al. (2012)
<2.100 - - Vidal (2015)
- - 12,5-37,3 Brenner (2009)
SMX <0,15 Queiroz et al. (2012)
<2114 - - Vidal (2015)
- - 3,65-11,3 Brenner (2009)
- 0,2-1 - Locatelli et al. (2011)
T™MP <1 - - Brandt (2012)
0,02-0,11 - - Queiroz et al. (2012)
< 2587 - - Vidal (2015)
0,04 -1,7 - - Sousa (2011)
El 0,56 0,21 - Pessoa et al. 2014
<285 - - Vidal (2015)
1 - - Sousa (2011)
EE2 0,4 - - Pessoa et al. 2014
<278 - - Vidal (2015)
5,60 1,9-6,0 - Ghiselli (2006)
E2 0,03-4,0 - - Sousa (2011)
0,14 0,26 - Pessoa et al. (2014)
<3.287 - - Vidal (2015)
0,05-0,31 - - Queiroz et al. (2012)
- 0,030 -0,05 - Kassotis et al. (2015)
BPA < 466,2 - - Vidal (2015)
0,5 - - FRANCE (2016)
0,02 0,09 -0,81 - Wanda et al. (2017)

Fonte: adaptado de Vidal (2015).
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2.11 Determinacao dos micropoluentes emergentes

Esses compostos geralmente se encontram em matrizes ambientais aquosas
em uma faixa de concentragdo muito baixa (e.g. pg/L e ng/L), o que torna a sua
determinacéo bastante dispendiosa e de dificil execucdo, principalmente quando se trata
de matrizes complexas, como o esgoto domestico. Por isso, ainda é dificil torna-la uma
andlise de rotina para serem exigidas por 6rgédos de fiscalizacdo ambiental (PESSOA et
al., 2014; VIDAL, 2015).

Portanto, a determinacdo de micropoluentes emergentes requer técnicas
analiticas bastante sensiveis, que possuam elevada seletividade e baixo limite de deteccao.
Assim, técnicas cromatograficas sdo mais viaveis para a separacdo dos analitos de
interesse, haja vista que reune todas as qualidades supramencionadas na determinacgéo
(deteccéo e quantificacdo) de compostos em nivel de tragos (MOONS, BRUGGEN, 2006;
PESSOA et al., 2014).

A técnica mais comumente reportada para este fim é a cromatografia liquida
com espectrometria de massa no modo tandem (CL/EM/EM) devido a sua alta
sensibilidade e capacidade para confirmar a identidade de compostos. No entanto, a
aplicacdo dessa tecnologia sofisticada e dispendiosa ainda ndo esta disponivel em todos
os laboratérios (MADUREIRA et al., 2010). Por isso, alguns estudos tém sido realizados
utilizando cromatografia liquida com detector de arranjo de diodos (CLAE-DAD), cuja
separacdo e determinacdo tem se mostrado bastante efetiva (SILVA, COLLINS, 2011;
VIDAL, 2015).

Como as concentragfes de analitos em matrizes ambientais geralmente sdo
muito baixas, faz-se necessaria uma etapa de pré-concentracdo da amostra analisada,
sendo a extracdo em fase sélida (SPE) uma das técnicas mais utilizadas para a
concentracdo de micropoluentes (GIROTTO et al., 2007; PESSOA, 2012).

2.12 Remocéao de micropoluentes emergentes

Atualmente, varias técnicas de tratamento tém sido testadas na remocéo de
micropoluentes emergentes em matrizes ambientais, devido ao fato ja conhecido de que
0s esgotos domesticos brutos e tratados estao entre as principais fontes de contaminacgéo
dos corpos d’agua contendo esses compostos (BRANDT, 2012; PESSOA et al. 2014). A
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razdo para isto é o fato das ETEs ndo serem projetadas para remover esses tipos de
compostos, e sim para reduzir sélidos, matéria organica e nutrientes; principalmente as
ETEs do estado do Cearéd que, em sua grande maioria, s6 chegam a atingir o nivel de

tratamento secundario.

Existem métodos ndo bioldgicos (fisicos e quimicos) e bioldgicos aplicados
a remocdo de microcontaminantes emergentes em aguas contaminadas, 0s quais serao

descritos mais adiante.

2.12.1 Processos ndo bioldgicos

Os processos ndo bioldgicos utilizados na remogdo de farmacos e horménios
incluem a adsorcdo em carvao ativado ou zedlita, oxidacdo fotocatalitica, filtragdo por
membranas e outras técnicas nao biologicas (AQUINO et al., 2013; GOYAL et al., 2017;
JIANG, ZHOU, SHARMA, 2013; LINARES et al., 2011; MOONS, BRUGGEN, 2006;
SOUZA, 2011).

Linares et al. (2011) estudaram a eficiéncia da técnica de filtracdo por
membranas (osmose reversa) na remocao de treze micropoluentes emergentes, incluindo
o bisfenol-A. Os autores concluiram que o sistema em estudo foi bastante efetivo na
remocao dos microcontaminantes, com remocdes superiores a 80% para todos compostos
avaliados. Entretanto, o elevado custo operacional envolvido nessa técnica dificulta o
desenvolvimento de rotinas orientadas ao tratamento de grandes volumes de residuos
(CRUZ et al., 2010).

Da mesma forma, 0s processos adsortivos tém sido propostos como uma
técnica promissora de remocdo de farmaocs e horménios (CABRERA-LAFAURIE et al.,
2014; JOSEPH et al. 2011; VIDAL et al. 2015; WANG et al. 2015), mas seu carater ndo
destrutivo implica na necessidade de procedimentos auxiliares, orientados ao tratamento
ou a disposicdo das fases solidas em que os poluentes se encontram concentrados,

tornando o processo mais oneroso (SOUSA, 2011).

Atualmente, os processos oxidativos avancados (POAs) tém aparecido como
uma boa alternativa de tratamento de esgotos e aguas contaminadas, principalmente em
razdo da sua elevada eficiéncia de remoc¢do, mesmo para compostos mais resistentes a
degradacédo, como farmacos e horménios (JIANG, ZHOU, SHARMA, 2013).
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Cruz et al. (2012) avaliaram a remocdo de 32 micropoluentes selecionados
(e.g farmacos) por meio de POA (UV/HO2/Fe**, Fenton e foto-Fenton) e obtiveram
remocdes acima de 90% para todos 0s compostos em aproximadamente 30 minutos de
contato. Entretanto, os aspectos econdémicos das unidades de tratamento ainda sdo as

maiores desvantagens de tais processos (VIRKUTYTE et al., 2010).

2.12.2 Processos bioldgicos

A degradacéo biologica e transformacdes dos micropoluentes pode ocorrer
por oxidacdo bioldgica aerdbia (e.g. lodo ativado, filtros bioldgicos e lagoas aeradas) ou
sob condigdes anaerobias (e.g. reatores tipo UASB e digestores de lodo).

De acordo com Birket e Lester (2003), a degradacdo bioldgica ocorre a partir
da atuacdo de enzimas intra e extracelulares dos microrganismos. Entretanto, para que a
remocao seja efetiva em sistemas bioldgicos, alguns fatores ambientais e quimicos

exercem bastante influéncia na degradacao de micropoluentes, tais como:

1) O peso ou o tamanho da molécula pode limitar o transporte ativo nas
reacOes que envolvem enzimas extracelulares. Essas enzimas sdo liberadas pelas células
em solucdo ou quando células envelhecidas sofrem lise em condi¢cBes ambientais
adversas. O processo de hidrolise, por exemplo, envolve a regulacdo da enzima

extracelular nas células;

2) Moléculas com cadeias de hidrocarbonetos bastante ramificadas sdo menos
susceptiveis a biodegradacdo do que as com cadeias pouco ramificadas, e cadeias mais
curtas nédo séo téo rapidamente degradadas como as cadeias mais longas, quando existem
substituintes que os tornam mais resistentes a degradacéo (halogénios ou substitui¢fes na

posicdo meta do anel aromaético, sulfonatos, grupos metoxi e grupos nitro);

3) A solubilidade pode resultar em aumento de toxicidade que resulta em dano

celular ou inibi¢do enzimatica da biomassa;

4) Fatores ambientais influenciam no fornecimento de oxigénio dissolvido

para as enzimas sensiveis ao oxigénio ou oxigénio-dependentes;

5) A temperatura também pode ter um efeito, uma vez que 0s microrganismos

sdo geralmente mais ativos a temperaturas mais elevadas;
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6) O pH pode influenciar, visto que sdo frequentemente necessarias faixas

estreitas de pH para o crescimento microbiano;

7) A radiacdo solar também pode ser um fator importante para a degradacéo
fotoquimica e também para o crescimento de microrganismos e algas, principalmente

para o tratamento baseado em lagoas de estabilizacéo;

8) O tempo de detencédo hidraulica (TDH) elevado em ETEs pode permitir
mais contato para a degradacdo. A biodegradacdo maxima ocorre em funcéo do log Kow,
e, assim, a taxa de biotransformacdo de compostos muito hidrofobicos requer TDH

maiores para se conseguir sua degradacao.

A maior parte dos estudos associados a remogdo bioldgica de desreguladores
enddcrinos foi realizada com o uso de sistema de lodo ativado convencional, cuja
remocao se mostra bastante efetiva (>80%) para compostos como o bisfenol-A e o
nonilfenol (AQUINO et al.,, 2013; CLARA et al., 2005). Entretanto, alguns
micropoluentes, como o diclofenaco e o sulfametoxazol, passam praticamente intactos
pelo sistema de lodo ativado, podendo, inclusive, haver o aumento de suas concentragdes
ao longo do sistema de tratamento (CLARA et al., 2005), o que €, em geral, atribuido ao
fendmeno de hidrélise de conjugados originalmente presentes no esgoto bruto ou a

degradacédo incompleta de precursores (AQUINO et al., 2013).

Embora tais sistemas se mostrem promissores na remocao de alguns
micropoluentes, esse metodo se torna oneroso devido a necessidade de disponibilidade

de oxigénio no meio e consequente gasto energético.

Por isso, outros sistemas de tratamento também tém sido avaliados no
tratamento de efluentes contendo desreguladores enddcrinos. Dentre eles, os sistemas
anaerdbios (e.g. reator UASB e lagoas anaerdbias) se mostram bastante atrativos, haja
vista que possuem operacdo facil e de baixo custo (QUEIROZ et al., 2012; SERVOS et
al., 2005). Dentre estes, os estudos envolvendo reatores tipo manta de lodo e fluxo
ascendente (UASB) vém ganhando grande abrangéncia mundial, haja vista que esse
sistema € um dos mais utilizados no tratamento de esgotos domésticos, possuindo
inimeras vantagens com relacdo a remocgdo de matéria organica e beneficiamento
energético, com a producao do biogas (ALVARINO et al., 2016; GRAAFF et al., 2011,
REYES et al., 2010).
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Entretanto, a remocao de farmacos, tais como os antibidticos trimetoprima e
sulfametoxazol, ndo foi satisfatoria (< 50%), o que pode ser atribuido a elevada
complexidade do composto e sua baixa degradabilidade pela comunidade microbiana ali
presente (AQUINO et al., 2013).

Assim, além de o reator UASB apresentar baixa remoc¢do para alguns
micropoluentes e quase sempre necessitar de uma etapa de pds-tratamento, visto que
também ndo possui eficiéncia na remocdo de nutrientes e patdgenos, faz-se necessaria
uma etapa de pos-tratamento (ALMEIDA, 2007; CHERNICHARO, 2007).

Geralmente, as unidades de pos-tratamento ao sistema UASB sdo aerdbias,
visando promover a nitrificacdo e consequente remoc¢édo de nutrientes. Dessa forma, 0s
filtros biologicos percoladores (FBP) se mostram bastante atrativos, pois possuem
vantagens, como robustez a choques de carga e toxicidade por parte da biomassa, sendo
uma caracteristica tipica dos sistemas com biofilmes (ALMEIDA, OLIVEIRA,
CHERNICHARO 2011; ALMEIDA, CHERNICHARO, SOUZA, 2009). Além disso, varios
estudos ja apontaram que os FBP foram capazes de remover diversos desreguladores
enddcrinos, com remocdes de até 92% (BRANDT, 2012; JIANG et al.,, 2005;
KASPRZYK-HORDERN, DINSDALE E GUWY 2009; SPENGLER et al., 2001;
TERNES et al., 2006).

Portanto, a associacdo UASB-FBP se torna bastante viavel comparada a
outros sistemas aerdbios de tratamento, principalmente em funcdo da menor demanda
energética atribuida ao sistema, o qual pode apresentar aeracdo natural ou forcada, e
provavel eficiéncia total de remocdo de micropoluentes elevada (ALMEIDA,
OLIVEIRA, CHERNICHARO, 2011; PONTES et al., 2003).

Na compilacéo de alguns dos trabalhos sobre a remocao de micropoluentes
emergentes em sistemas bioldgicos, pode-se observar que as eficiéncias variaram de -

29% a 92%, sendo os melhores resultados obtidos em sistemas aerdbios (Tabela 2.5).
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Tabela 2.5 — Eficiéncias de remocdo de micropoluentes para diferentes sistemas de tratamento.

Sistema de Eficiéncia de remocdo (min./max. %) Referéncias
tratamento E1l E2 EE?2 BPA DCF SEX TMP
Brandt (2012); Ternes et al. (2006); Kasprzyk-
FBP 50/67  81/92 64 65/91  -85/54 -21/98 -39/40  Hordern, Dinsdale e Guwy (2009); Spengler et
al. (2001); Jiang et al. (2005)
Brandt (2012); Froehner et al. (2011); Ying,
Lagoas de Kookana e Kumar 2008; Servos et al. (2005);
estabilizacéo 1/100  32/98 25/99  20/100 70 28/78  66/94 Karthikeyan et al. (2006); Conkle, White e
Metcalf (2008); Coleman et al. (2010)
Lodos Ghiselli (2006); Jelic et al. (2011); Carballa et
ativados 15/81 17/100 13/100 / 17/60 67 / al. (2004); Vega-Morales et al. (2012); Chang et
al. (2011); Sim et al. (2011)
Brandt (2012); Conkle, White e Metcalf (2008);
Matamoros et al. (2006); Matamoros et al.
Wetlands / / / / 0/96 15/66  36/56 (2008); Matamoros et al. (2009); Verlicchi et al.
(2010); Galletti et al. (2010)
Lagoas % 08 / / / / / Servos et al. (2005)
Anaerobias
e i i Queiroz et al. (2012); Reyes et al. (2010); Graaff
UASB / / / 87/-5 41/22 -37/60 45/100 et al. (2011): Brant (2012)

Fonte: Adaptado de Aquino et al. (2013) e Souza (2011)

As eficiéncias negativas sdo devido a producdo do contaminante no sistema de tratamento, provavelmente devido a degradacdo de compostos percussores.
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3 AVALIACAO DA REMOCAO DE MICROPOLUENTES EMERGENTES EM
REATOR UASB SOB CONDICOES ANAEROBIAS E MICROAEROBIAS

3.1 Introducao

Uma diversidade de micropoluentes de diferentes classes (e.g. farmacos e
hormdnios) é consumida anualmente em todo o mundo. Tais compostos farmacéuticos
incluem antipiréticos, analgésicos, reguladores lipidicos, antibidticos, antidepressivos,
agentes quimioterdpicos, drogas contraceptivas, dentre outros (KASPRZYK-
HORDERNA, DINSDALEB, GUWY, 2009). A ocorréncia desses micropoluentes
emergentes no ambiente aquatico tem levantado a questdo sobre seus impactos sobre a
fauna, a flora e a saude humana (TAMBOSI, 2008).

Os efeitos adversos causados por compostos farmacéuticos incluem
toxicidade aquatica, desenvolvimento de resisténcia em bactérias patogénicas,
genotoxicidade, aumento da incidéncia de cancer de mama e préstata, endometriose,
dentre outros distarbios enddcrinos (AQUINO et al., 2013; BILA, DEZOTTI, 2007;
KUMMERER, 2010).

Assim, a questdo emergente na ciéncia e engenharia do meio ambiente é o
desenvolvimento de processos que sejam capazes de promover a remocdo efetiva de
micropoluentes, junto com outros poluentes prioritarios, e que atendam a uma série de
fatores, dentre os quais apontam-se: a busca por processos mais eficientes, atendimento
as exigéncias ambientais, unidades mais compactas que operem com maior flexibilidade
e com boa eficiéncia, menor custo de instalacdo e operagédo (AQUINO et al., 2013; HARB
etal., 2016; MELLO et al., 2009).

Existem processos ndo bioldgicos (fisicos, quimicos e fisico-quimicos) e
bioldgicos utilizados na remogdo desses compostos em matrizes ambientais aquosas.
Dentre os métodos ndo biologicos, destacam-se: 0s processos oxidativos avangados,
ozonizagdo, nanofiltracdo, osmose reversa e adsor¢do em zeolita ou carvdo ativado
(BRANDT, 2012; CRUZ et al., 2010; RADJENOVIC, PETROVIC, BARCELO, 2009;
VIDAL et al.,, 2015). Entretanto, tais processos possuem carater ndo destrutivo,

implicando na necessidade de processos auxiliares, orientados a adsorver, degradar ou
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dispor os poluentes previamente extraidos, além de demandarem altos custos de
investimento e operagcdo (AQUINO et al., 2013; PESSOA et al., 2014).

Assim, os processos bioldgicos (anaerdbios e aerdbios), tais como reatores
UASB, sistemas de lodos ativados e FBP, surgem como uma alternativa viavel, haja vista
que possuem maior facilidade de operacédo e eficiéncia, bem como sdo mais econémicos,
e ambientalmente corretos, quando comparados as tecnologias supramencionadas
(AQUINO et al., 2013).

Embora estudos tenham apontado os reatores anaerébios do tipo UASB como
uma alternativa na remocéo de microcontaminantes (CARBALLA et al., 2008; HAI et
al. 2011; JURGENS et al., 2002), alguns pardmetros operacionais, tais como
concentracdo afluente de poluentes, presenca de aceptores alternativos de elétrons e
outros, podem influenciar no desempenho de degradacdo desses compostos, tornando-o
pouco efetivo, quando comparado aos sistemas aerados de tratamento (ALVARINO et
al., 2016; GRAAFF et al., 2011; JOSS et al., 2004; QUEIROZ et al., 2012; REYES et
al., 2010).

Pesquisas recentes evidenciaram que a adicdo de baixas concentracfes de
oxigénio em sistemas anaerobios pode favorecer a degradacdo inicial de compostos
recalcitrantes, como hidrocarbonetos monoaromaticos (BTEX), bem como também a
remogéo de sulfeto de hidrogénio (H.S), sem ocasionar impactos negativos na digestéo
anaerdbia (FDZ-POLANCO et al., 2009; 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 farmacos e
horménios, a fim de melhorar a eficiéncia de remocgdo sem agregar custos elevados ao

processo, utilizando indculos anaerdbios operados sob condi¢es microaerodbias.

Desse modo, o objetivo do presente trabalho foi avaliar e comparar o
desempenho na remogédo de farmacos e horménios em reator biolégico sob condigdes

anaerdbias e microaerdébias.

3.2 Material e métodos
3.2.1 Aparato experimental

O experimento em fluxo continuo foi conduzido no Laboratorio de

Saneamento (LABOSAN) do Departamento de Engenharia Hidraulica e Ambiental
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(DEHA) da Universidade Federal do Ceara (UFC), utilizando um reator anaerébio de
manta de lodo e fluxo ascendente (UASB, up-flow anaerobic sludge blanket), com
volume til de 3,7 L, feito a partir de tubos e conexdes de PVC para esgoto (Figura 3.1).
O reator foi inoculado com lodo anaerébio (~ 60 g SSV-L™?) de um reator de circulagdo
interna mesofilico (IC, internal circulation) de uma cervejaria localizada no municipio

de Horizonte, Ceara, Brasil.

O afluente UASB foi mantido sob refrigeragéo, durante todo o experimento,
a uma temperatura de aproximadamente 5°C, a fim de evitar a proliferacdo de
microrganismos e, portanto, sua degradacdo prematura. A alimentacdo do sistema foi
realizada através de bomba peristaltica (Minipuls 3, Gilson, EUA) utilizando tubos
flexiveis de Tygon® (Cole-Parmer, EUA), com vazdes médias de aproximadamente
14 L/dia (TDH ~7h).

Figura 3.1 — Configuracédo do sistema experimental utilizado na remocéo de
micropoluentes sob condi¢Bes anaerdbias e microaerdbias.

| ®
@ |
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@ || B

Nota: 1- Afluente; 2 — Bomba peristaltica (alimentacdo); 3 — Reator anaerdbio; 4 — Efluente; 5 — Bomba
dosadora (recirculagdo); 6 — Biogas; 7 — Medidor de biogas; 8 — Sistema de inser¢do de ar (Cilindro de
ar sintético com controlador de fluxo massico com vazdo ~ 1mL/min.).

Fonte: Autora (2017).

O reator UASB possuia 0 mecanismo de recirculagdo do efluente, em média

0,7 L/dia, utilizando uma bomba dosadora (Concept Plus, ProMinent Dosiertechnik
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GmbH, Alemanha), a fim de melhorar a transferéncia de massa, evitar a formacao de
caminhos preferenciais na manta de lodo e facilitar o desprendimento do biogés, evitando
que houvesse a perda de biomassa atraves do efluente devido ao efeito pist&o.

O sistema de microaeragéo foi aplicado de forma simplificada, inserindo-se
pequenas quantidades de ar sintético (20% mol O, a 27 °C e 1 atm) no reator, junto a
alimentacéo, a partir de um controlador de fluxo de massico de gas (Cole Parmer, USA).
A vazdo de ar sintético foi fixada em 1,0 mL . min ™, resultando em uma taxa de
microaeracdo (TM) de aproximadamente 0,10, obtida por meio da razdo entre a vazéo de

ar e a vazao afluente ao UASB (Qar/QaF).

O biogés gerado pelo reator era coletado e quantificado pelo método de
deslocamento de liquido utilizando medidores de gas automaticos, e posteriormente

caracterizado por cromatografia gasosa (CARNEIRO, 2012).

3.2.2 Afluente sintético

O afluente sintético consistia de uma solu¢do aquosa contendo uma mistura
de micropoluentes avaliados, 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 tampédo. O co-
substrato era o etanol (99,8%, Dinamica, Brasil), e 0 meio basal era preparado em
quantidades suficientes para que ndo houvesse limitacdo do crescimento microbiano,
conforme as especificacdes de concentrages mostradas na Tabela 3.1 e Tabela 3.2. Para
manter o pH préximo a 7,0, a solu¢do foi tamponada com bicarbonato de sédio (NaHCO3)

na proporcao de 1 g de NaHCO3 para cada 1 g DQO.



56

Tabela 3.1 — Concentracdes da solucdo de macronutrientes

Nutriente Concentragao (mg/L)
NHaCt 280
K2HPO4 250
MgSQO4.7H20 100
CaCl2.6H20 10

Fonte: .Autora (2017).

Tabela 3.2 — ConcentracOes da solucdo de micronutrientes

Nutriente Concentracao (mg/L)
H3sBO3 50
FeC(2 .4H20 2000
ZnCt 50
MnCt2.4H,0 500
CuCt2 .2H20 38
(NH1)sM07024 .4H20 50
ALCl3 .6H20 90
CoCt, .6H20 2000
NiCt, .6H20 92
NaSeOs .5H20 162
EDTA 1000
HCY 36% 1

Fonte: Autora (2017).
Nota: adicionava-se 1 mL de solucdo de micronutrientes para cada litro
de meio basal.

3.2.3 Procedimento experimental

Os experimentos com afluente sintético contendo micropoluentes foram
executados em trés etapas distintas, incluindo a fase de aclimatacéo (etapa 1), cujos 0s
principais parametros operacionais monitorados nessas etapas estdo relacionados na
Tabela 3.3. Durante todas as etapas ndo houve variacdo consideravel no tempo de

detencéo hidraulica (TDH) dos reatores.

Na primeira etapa (Etapa 1), correspondente ao periodo de aclimatacdo, ndo
foram adicionados os micropoluentes, ou seja, a Unica fonte de carbono e energia era o
etanol, um substrato de facil degradagdo, o qual apresentava uma DQO equivalente
teorica igual a 1.000 mg Oz / L.

Apos a estabilizagdo do reator, ou seja, quando entrou na fase estacionéria,
finalizando o periodo de aclimatagéo, os micropoluentes (~230 pg / L de cada composto)

foram adicionados no afluente sintético, iniciando a Etapa Il. Adicionalmente, etanol era
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introduzido em concentracdo suficiente para manter a mesma DQO afluente da Etapa 1.
Optou-se por utilizar essa concentragdo de micropoluentes devido os compostos se

apresentarem tipicamente nessa faixa em efluentes domésticos reais.

Em seguida, ap6s um intervalo de 84 dias, para a configuracdo do sistema de
microaeracdo, o reator passou a ser operado sob condi¢cBes microaerobias, ou seja, uma
vazdo de 1,0 mL . min’t de ar sintético (o equivalente a 12,3 mmol O,-dia?), resultando
em uma relagdo Qar/Qar de aproximadamente 0,1, foi introduzida no sistema junto a
alimentacdo de efluente na entrada do reator (etapa Il1). Tal vazdo de microaeracao foi
fixada com base nos estudos de Firmino (2013) e Lopes (2010), os quais avaliaram
processos de microaeracdo para a remoc¢do de compostos recalcitrantes (BTEX) e HzS do
biogés, respectivamente, e ndo observaram para essa faixa de vazdo concentracdes de

oxigénio no liquido superiores a 0,1 mg-L~ 1.

Vale ressaltar que a transicdo entre as etapas foi feita ap6s a verificacdo da
estabilidade (variacdo de até 10%) da concentracdo de micropoluentes e DQO analisando-

se 0s cinco ultimos dados amostrados.

Tabela 3.3 — Parametros operacionais do reator sob condi¢Bes anaerdbias e
microaerobias

Etapas [ I 11

Fim da etapa (dias) 48 132 200

TDH (h) 7 7 7

DQO (mg/ L) 890 994 954
Micropoluentes (ug / L) 1711 1624
Estrona (E1) (ug /L) 264 239
B-Estradiol (E2) (ug /L) 260 231
17a-etinilestradiol (EE2) (ug /L) - 227 229
Bisfenol-A (BPA) (ug /L) - 268 225
Diclofenaco (DCF) (ug /L) - 251 235
Trimetoprima (TPM) (ug /L) - 225 238
Sulfametoxazol (SFX) (ug/ L) - 216 227
Recirculagéo (L / h) 0,7 0,7 0,7
Microaeragdo (mL / min) - - 1,0
Relacdo Qar/Qar - - 0,1

Nota: | — Aclimatacéo; Il — Insercdo de micropoluentes; 111 — Microaeracao.

Fonte: Autora (2017).
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3.2.4 Métodos analiticos

Os parametros avaliados nas amostras afluentes e efluentes do reator, durante
as trés etapas de operagdo, bem como os métodos utilizados para avaliagdo desses

parametros sdo apresentados de forma sintetizada na Tabela 3.4.

Os farmacos e horménios foram extraidos, identificados e quantificados da
matriz ambiental aquosa 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 ap6s eluicdo do cartucho de SPE).

Para isso, utilizou-se um cromatégrafo liquido Shimadzu (20A Prominence)
com detector por arranjo de diodo (SPD-M20A) (215 nm), duas bombas (LC-20AT),
forno (CTO-20A), desgaseificador (DGU-20A3), coluna Hichrom5 C18 (25 cm x 4,6 mm
D.I, 0,4 um), com eluicdo por gradiente (Acetonitrila/HCI 0,1%): aumento de 10 até 100%
de acetonitrila em 10 minutos, retornando a 10% em 4 minutos. O fluxo inicial foi de
1,0 mL-min e apds 5 minutos de corrida o fluxo foi aumentado para 2,0 mL-min™. A

temperatura do forno foi mantida em 35 °C e 0 volume de injegdo de 20 uL.

A DQO, o pH e a alcalinidade foram determinadas de acordo com o Standard
Methods (APHA, 2005), os acidos graxos volateis (AGV) pelo método de Kapp (RIBAS,
MORAES, FORESTI, 2007) e por cromatografia gasosa, segundo Carneiro (2012).

O biogéas foi caracterizado em termos de ar (O2 + Nz), CHs e CO2 por
cromatografia gasosa com deteccdo por condutividade térmica (GC-TCD, gas
chromatography-thermal conductivity detection) (GC-17A, Shimadzu Corporation,
Japdo). A amostra de biogas (1,0 mL) era injetada no modo splitless, e a separagdo
cromatografica era realizada em uma coluna Rt-QPLOT (polimero poroso de
divinilbenzeno, 30 m, 0,53 mm D.l.) (Restek Corporation, EUA). As temperaturas do
forno, do injetor e do detector eram 40, 50 e 200 °C, respectivamente. Hélio (White
Martins, Brasil) era utilizado como gés de arraste em um fluxo de 0,7 mL-min, e o tempo

de corrida, 5 minutos.
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Tabela 3.4 — Parametros fisico-quimicos, frequéncia e métodos de analise.

Parametros Frequéncia Metodo Referéncia
DQO 3 X por semana 5220 C APHA (2005)
Alcalinidade 3 X por semana 2320 B APHA (2005)
Micropoluentes 3 X por semana Cromatografia Vidal (2014)
AGV Semanal Cromatografia Carneiro (2012)
AGV 3 X por semana Kapp Ribas, Moraes,

Foresti (2007)

Fonte: Autora (2017).

3.2.5 Analise de biologia molecular

Para avaliar a estrutura das comunidades microbianas (organizagéo funcional,
riqueza e diversidade) foram coletadas amostras do reator nas fases: indculo, periodo de
start up, final da fase de aclimatacdo, final da fase anaerdbia e final da fase microaerobia,
e congeladas a -20°C. Em seguida, deu-se a extracdo do DNA gendmico utilizando o kit
de extracdo réapida (Biomedicals, EUA) seguindo o protocolo do fabricante. A
concentracdo de DNA foi medida usando o espectrofotdbmetro Nanodrop 2000 (Thermo
Fisher Scientific, USA).

As regides hipervariaveis de rRNA 16S V6°-V8 de bacteria e V2-V3 de
Arqueia foram amplificadas por PCR (Reacdo em Cadeia da Polymerase), utilizando os
primers 1401-F e 968-R (bactérias) e 515-F e 109-R (arqueia). Os primers 968 - F e
515-F (IDT, USA) incluem a 40 pb GC-banda com o final 5° (5-
CGCCCGGGGCGCGCCCCGGGCGGGGCGGGGGCACGGGGGE- 3Y).

A solucdo de 50uL de PCR continha 10 pL de reacdo tampédo (5X), 5 uL de
MgCI2 (25mM), 0,25 uL de Tag polymerase (Promega, EUA), 1 uL de deoxynucleotide
triphosphates (10 mM), 1 pyL da extracdo de DNA, 1 pL de primers de PCR(10 uM) e
agua livre de nuclease (Promega, USA), a solucdo final apresentou um volume de 50 pL.
A PCR foi conduzida no termociclador T100 (Bio Rad Laboratories, USA). O ciclo da
PCR para amplificagdo bacteriana consistiu em 2 min de pré-desnaturacdo a 95°C, 32
ciclos de desnaturagédo a 95°C por 30 segundos, anelamento a 59°C durante 45 segundos
e extensao a 72°C por 1 min, sendo que depois do ultimo ciclo os tubos de reacéo foram

mantidos a 72°C durante 30 min.

A amplificacdo da arqueia consistiu inicialmente em 2 min de pré-

desnaturacédo a 95°C, 35 ciclos de desnaturacdo a 95°C durante 40 segundos, e anelamento
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a 72°C por 1 min, sendo que depois do altimo ciclo os tubos de reacdo foram mantidos a
72°C durante 30 min. Os produtos de PCR foram verificados em 1,7% de agarose (w/v)
de eletroforese em gel, usando 1Kb de DNA Ladder (Promega, EUA) como um marcador
de peso molecular. Os géis foram corados com SYBR Green | (Sigma-Aldrich, USA) por
40 min e o resultado foi analisado num transiluminador universal Hood Il (Bio Rad
Laboratories, USA).

As andlises de DGGE foram realizadas em géis de poliacrilamida —D Sistema
Universal de Deteccdo de Mutacdo (Bio Rad Laboratories, USA), utilizando gel de
poliacrilamida com ureia/formamida desnaturante de 42-67 % para analise da
comunidade bacteriana e 30-60 % para analise de comunidade de arqueia, sobreposto com
um gradiente poroso de acrilamida/bisacrilamida (6-10 %). A eletroforese foi realizada
em tampé&o 0.5X TAE a 60 °C e 85 Volts por 16 h para ampliacdes bacterianas e 60°C a
65 Volts durante 18h para ampliacdes de arqueia. Os géis foram corados com SYBR green

nucleic acid stain (Sigma-Aldrich, USA) por 40 min.

As anélises dos dados de biologia molecular foram realizadas utilizando as
rotinas do software Bionumeric (Applied Maths BVBA, Sint-Martens-Latem, Belgium),
no qual os geis foram processados, a fim de marcar o padrdo da banda. Os valores de
similaridade dos perfis de comparacdo foram calculados por curvas de densitometria
usando a correlacdo de Pearson (HANE et al., 1993) e foram utilizadas para construir
dendogramas para analise de agrupamento. Os parametros ecoldgicos das comunidades
microabianas: riqueza, (RR), organizagdo funcional (FO) (MARZORATI et al., 2008) e
Shannon-Wiener diversity index (H) foram calculados de acordo com (LEBRERO et al.,
2013).

3.2.6 Tratamento estatistico dos dados

O programa computacional SPSS 21.0 for Windows (IBM, 2004) foi utilizado
para analise estatistica dos dados. Foram aplicados os testes ndo-paramétricos de Mann-
Whitney e de Kruskal-Wallis, os quais ndo requerem uma distribuicdo especifica dos
dados, para comparar o desempenho do reator nas trés etapas em estudo. Nesse teste, 0s
grupos de dados sdo considerados estatisticamente diferentes quando os seus resultados

apresentarem p < 0,05, rejeitando-se, assim, a hipotese nula.
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3.3 Resultados e discussao
3.3.1 Remocédo de DQO e producdo de biogas

3.3.1.1 Remogéo de DQO
Em todas as etapas dos experimentos monitorou-se a DQO afluente e efluente
aos reatores, bem como a eficiéncia de sua remocdo do sistema. Na Tabela 3.5 sdo

apresentados os valores médios, na Figura 3.3 observa-se a variacdo das componentes ao

longo do tempo.

Tabela 3.5 — Concentrac@es afluentes e efluentes médias e eficiéncias de remocéo de

DQO.
Fases de operagdo Concentracdo média DQO (mg O2/L) Eficiéncia de
Afluente Efluente remocao (%)
I 888 (96) 41 (13) 95 (1)
I 892 (131) 35 (13) 96 (2)
i 949 (233) 60 (32) 93 (4)

Notas: o desvio padrdo encontra-se indicado entre parénteses. As médias utilizadas foram obtidas a
partir da andlise de 20, 25 e 16 amostras, respectivamente, para as fases I, 1l e I11; Fase | —
Aclimatagdo; Il — Adi¢do de micropoluentes; 111 — Microaerag&o.

Fonte: Autora (2017).

Observa-se na Tabela 3.5 eficiéncias de remocdo superiores a 90% para 0
reator, nas diferentes etapas da investigacdo, concordando com varios estudos da
literatura, utilizando sistemas anaerébios e microaerdbios (ALVARINO et al., 2016;
DIAZ et al., 2010; FDZ-POLANCO et al., 2009; FIRMINO et al., 2015; SOUSA et al.,
2016; VAN DER ZEE et al., 2007).

E importante observar que os valores médios de DQO afluente obtidos
mantiveram-se inferiores ao valor tedrico de 1.000 mg O2/L, esperado para as solucdes
preparadas (Tabela 3.5). Embora néo tenha sido observada diferenca estatistica entre a
DQO afluente nas diferentes etapas de operacao (p = 0,961), nota-se também um valor de
DQO bem abaixo da DQO tedrica na Etapa I, o que provavelmente tenha sido devido a
problemas com a pureza do etanol utilizado ou resultado de uma preparagéo incorreta da
solucdo-estoque no periodo, o que foi gradualmente remediado nas alimentacfes
seguintes. Contudo, os percentuais de remocdo de DQO obtidos ao longo do tempo
apresentaram pouca variacdo, mostrando que o reator ndo sofreu influéncia perceptivel

de tal problema (Figura 3.3).
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Figura 3.3 — Concentracdo de DQO afluente, efluente e eficiéncia de remocao.
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Figura 3.4 — Distribuicao dos resultados de DQO afluentes e efluentes ao sistema.
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Fonte: Autora (2017).

A partir do grafico da Figura 3.4, na qual os dados de DQO estdo dispostos
na forma de um diagrama de caixas, pode-se inferir mais facilmente que na Etapa Il a
dispersdo dos dados é menor e sdo encontrados os menores valores de DQO efluente
inferiores a 100 mg O2/L. Assim, que a adi¢do dos micropoluentes (Etapa Il) ndo afetou

a DQO efluente, bem como a eficiéncia de remocao da matéria organica presente, cujos
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dados néo apresentaram diferenca significativa (p = 0,981), quando comparada a remocao

de DQO utilizando apenas o etanol como fonte de carbono e energia (Etapa I).

Na Etapa Ill, quando o reator foi suprido com baixas concentracfes de
oxigénio junto a alimentacdo, observou-se uma certa instabilidade nas eficiéncias de
remocao de DQO (Figura 3.3), e, consequente reducao no seu valor medio (Tabela 3.5).
No entanto, a microaeracdo nao foi capaz de alterar a qualidade do efluente final, haja
vista que esse percentual j& era bastante elevado. Tal observacao corrobora com Gloria et
al. (2015), que avaliaram a utilizacdo de diferentes taxas de microaeragcdo em reator
UASB tratando esgoto doméstico real e encontrou eficiéncias de remocdo de matéria

organica da ordem de 70%.

Por fim, vale ressaltar que apesar de o potencial redox do reator ndo ter sido
monitorado no presente estudo, acredita-se que adi¢do de apenas 0,2 mL-min*? de
oxigénio ndo foi suficiente para alterar esse parametro, ja que Diaz et al. (2011), ao
avaliarem a remocdao de H»S sob condi¢des microaerdbias em um digestor anaerdbio de
lodo de esgoto, em escala piloto (200 L), ndo observaram mudancas no potencial redox
do seu sistema quando uma vazdo de oxigénio aproximadamente vinte vezes maior do

que a do presente estudo (1,8 mL O-min™t) foi aplicada.
3.3.1.2 Producéo de biogas

Inicialmente, durante a fase de aclimatacdo, o reator foi alimentado com
afluente livre de micropoluentes, ou seja, o etanol era a Unica fonte de carbono e de
energia (etapa I). Embora nessa etapa o sistema tenha apresentado certa instabilidade com
relacdo a producdo de biogas (Figura 3.5), sendo justificada pelo proprio periodo de
adaptacdo da populacdo microbiana, pode-se inferir que o consécio metanogénico
apresentou boa atividade metabdlica, com vazdo molar média de metano de
56,46 mmol / d, e percentual de metano superior a 80%, como pode ser observado na
Tabela 3.6.

A producdo média de metano, nessa etapa, também confirma o bom
desempenho operacional do reator, haja vista que o valor medido foi de 0,459 L por g de
DQO removida (L-g DQO rem™), uma producéo levemente superior a tedrica esperada a
1 atm e 27 °C (0,385 L.g DQO rem™).
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Tabela 3.6 — Percentual de nitrogénio, metano e gas carbénico.

VARIAVEIS . EITI APAS m
% N>+ O» 9(2.8) 3.2(1.3) 22.7 (4.1)
%CH. 87,4 (3,5) 93,3(8,5) 69,1 (3,5)
% CO» 3,6 (2,3) 3,5 (0,5) 8,2 (2,5)

Fonte: Autora (2017).

Nota: % - média percentual v/v dos compostos listados presentes no biogas; o desvio padrdo
encontra-se indicado a direita das médias correspondentes; as médias utilizadas foram obtidas a
partir da analise de 14, 16 e 16 amostras, respectivamente, para as fases I, 1 e I11.

Em seguida, apds a verificacdo da sua estabilidade operacional, o reator
passou a ser alimentado com uma mistura de farmacos e hormonios (etapa Il), e embora
ndo tenha sido notada diferenca estatistica com relacdo vazdo diaria de metano
(p = 0,104), observou-se, inicialmente, uma maior instabilidade (Figura 3.5). Todavia,
apos o dia 95 de operacdo, o reator apresentou uma melhor estabilidade operacional
(Figura3.5), com produgdo de metano 19% maior que o valor tedrico
(0,448 L-g DQO rem™), o que seria, portanto, resultado de uma provavel adaptacéo da

microbiota aos micropoluentes.
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Figura 3.5 — Variacédo das vazdes molares de nitrogénio, metano e dioxido de carbono
no biogéas produzido pelo sistema reacional.
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Na etapa Ill, quando o reator operava sob condi¢es microaerébias, houve
uma reducao significativa na concentracdo de metano (v/v) (Tabela 3.6), com relacéo as
etapas anteriores (p < 0,001). No entanto, a producéo diaria de metano ndo foi prejudicada
com a microaeracdo (0,415 L-gDQOrem™), ndo havendo diferenca estatistica entre as
vazOes molares durante as trés etapas de estudo (p = 0,455) (Figura 3.5). Tal fato ocorreu
devido ao incremento nas concentragdes de ar sintético no meio, cujo valor foi cerca de
seis vezes maior que os valores obtidos sob condicGes anaerdbias (Tabela 3.6). Além
disso, verificou-se um aumento da concentracdo de CO no biogas, conforme Tabela 3.6,
0 que, provavelmente, pode ser decorrente de uma degradacdo aerébia de parte do
substrato.

Tais resultados corroboram com Diaz et al. (2011), que também n&o
encontraram diferenca significativa entre a producédo de metano em condic¢des anaerdbias
e microaerobias, ao aplicarem concentracdes limites de oxigénio puro em um digestor
anaerobio, a fim de avaliar a remocéo de H>S. J& Firmino (2013) e Sousa (2016), ao
avaliarem um sistema anaerobio sob condi¢Ges microaerobias, realizando a insercéo de
baixas vazdes de Oz a partir de ar atmosférico (1 atm e 27°C), observaram um decréscimo

de até 50% na producdo média de metano.

Assim, o uso de ar em sistema de microaeragdo seria uma desvantagem em
relagdo ao fornecimento do oxigénio puro visto a diluicdo do biogas. Entretanto, a
utilizacdo direta de oxigénio requer cuidados, haja vista que ha o risco de explosdo na

formagéo da mistura entre oxigénio e metano. Assim, a dosagem O deve ser limitada,
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ndo excedendo 12 % (v/v) em volume de ar no biogas, além de ser necessaria a presenca

de uma vélvula de seguranca no cilindro (LOPES, 2010).

Vale ressaltar que as condi¢des cromatogréficas utilizadas na qualificacdo e
quantificacdo de biogas ndo permitiam a separacdo de nitrogénio e oxigénio. Portanto,
todos os resultados de incremento de ar, ou até mesmo producéo de N2 gasoso, objeto de
estudos posteriores dessa tese, serdo avaliados em termos de presenca da mistura N2 +
Oz.

3.3.2 Remocéo de micropoluentes

A avaliagdo dos micropoluentes foi realizada durante as etapas Il e Il de
operacdo do biorreator, cuja adaptacdo aos poluentes foi répida, periodo de
aproximadamente 10 dias.

E importante mencionar que Alvarino et al. (2016), avaliando a remocéo de
micropoluentes organicos em reator UASB acoplado a um reator aerébio hibrido de
membranas, constataram que foi necessario um periodo igual ou superior a 10 dias para
que houvesse a estabilizacdo do sistema reacional, ou seja, que este apresentasse valores
estaveis para a DQO e para as concentraces de farmacos e horménios, como também
para os demais parametros analisados.

Portanto, visto a estabilidade do sistema é que os dados analiticos foram
estatisticamente tratados e utilizados na avaliacdo da eficiéncia de remocao dos poluentes
e no controle dos demais parametros operacionais monitorados. Assim, as concentracdes
afluentes, como também a concentracdo efluente de cada micropoluente avaliado no
reator UASB sob condicGes anaerObias e microaerobias, determinadas naquele

monitoramento periddico, podem ser vistas no grafico da Figura 3.6.



Figura 3.6 — Concentracdes afluentes e efluentes de micropoluentes, com suas correspondentes eficiéncias de remocao
durante as fases experimentais avaliadas.
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Na analise dos dados dispostos na Figura 3.6, nota-se que no afluente, durante
a fase anaerdbia (Etapa Il), as concentracGes de estradiol variaram de 220 pg/L a
340 pg/L, enquanto para os demais micropoluentes, variaram predominantemente de
190 pg/L a 300 pg/L (Figura 3.6). J& para o efluente, como pode ser observado na
Figura 3.6, as maiores médias foram encontradas para o estradiol, até 300 pg/L, enquanto
que as concentracdes dos demais compostos estudados foram normalmente inferiores a
280 ug/L.

Na etapa Ill, diferentemente da Etapa Il, as concentracdes afluentes de todos
os farmacos e hormodnios variaram predominantemente de 210 pg/L a 280 pg/L
(Figura 3.6). Nessa etapa, também foi observado um comportamento efluente diferente
daquele verificado no efluente da Etapa Il, isto é, as concentracBes de todos o0s
micropoluentes diminuiram drasticamente, com concentra¢Ges variando entre 80 pg/L e
150 pg/L (Figura 3.6).

Os valores médios dos micropoluentes emergentes no afluente e efluente,
assim como as eficiéncias de remocdo obtidas nas Etapas Il e Ill, sdo apresentadas na
Tabela 3.7. Observou-se que durante a Etapa Il, quando o sistema foi submetido a
condigBes anaerdbas restritas, foram observadas baixissimas eficiéncias de remocao,
sugerindo que essa configuracdo ndo foi efetiva na remocdo de micropoluentes

emergentes.

Com relacdo aos estrogénios avaliados, a estrona (E1) foi 0 hormdnio que
apresentou maior eficiéncia média de remocdo durante a Etapa Il (Tabela 3.7),
comparativamente ao 17a-Estradiol (E2) e ao 17p-Etinilestradiol (EE2), variando entre
entre 2% e 29%. Tais resultados corroboram com Butkovskyi et al. (2016), os quais
avaliaram a remoc¢do de farmacos e hormonios em aguas negras em reator UASB e
observaram um acréscimo de 30% na remocdo de E1 em relacdo a E2, bem como uma

maior concentracdo de estradiol efluente.

Segundo Joss et al. (2004) e Mes et al. (2007), esse acréscimo nha
concentracdo efluente de E2 e a queda na remocdo desse composto em sistemas de
tratamento anaerdébio podem ser justificados por uma tendéncia na geracdo de E2 como
metabdlito de E1, haja vista que elevados valores de potencial redox favorecem a redugédo
da estrona e sua consequente conversdo em estradiol. Com relagéo ao Etinilestradiol, este

se torna mais recalcitrante devido ao efeito de impedancia estérica, ou seja, a presenca do
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grupo etinil na posicdo 17 ndo permite a formagédo de uma cetona (como observado em
E2), de modo que sua eficiéncia de remocdo é menor que E2 (CZAJKA; LONDRY,
2006).

Tabela 3.7 — Médias das concentracdes afluentes, efluentes e eficiéncias de remocéo de
micropoluentes.

Etapas 1 11

AF EF R% AF EF R%
E1l 264(28) 239(27) 9(11) 239(17) 111(25) 54 (10)
E2 260(40) 243(30) 6(3) 232(14) 109(17) 53(8)
EE2 228(31) 220(24) 4(3) 229(15) 101(14) 56(7)
BPA 274(21) 250(28) 8(10) 224(14) 94(9)  58(4)
SMX 216(27) 206(23) 5(3) 226(11) 101(13) 55 (6)
TMP 225(19) 233(34) -4(19) 238(21) 112(15) 53(6)
DCF 251(23) 236(24) 6(3) 233(19) 110(19) 53(7)

Nota: valores entre paréntesis representam o desvio padréo.
Fonte: Autora (2017).

Micropoluentes
(Hg/L)

Os farmacos avaliados e o desregulador endécrino BPA também
apresentaram médias de eficiéncia de remocao abaixo de 10%, conforme observado na
Tabela 3.7. O diclofenco (DCF) e o sulfametoxazol (SFX) apresentaram remocdes
préximas a zero (Figura 3.6), indicando a ineficiéncia desse sistema na auséncia de

oxigénio para a remocao de farmacos.

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 remocdo
significativamente maiores (40-70%) foram previamente obtidas por Carballa et al.
(2008), ao avaliarem a remocdo de ibuprofeno e diclofenaco durante a digestdo anaerdbia
de esgoto em condi¢Bes mesofilicas e termofilicas, em diferentes tempos de detencéo
hidraulica, demonstrando que alguns fatores de projeto podem influenciar positivamente

na remocao desses compostos.

Além disso, na Figura 3.6 e Tabela 3.7, pode-se observar uma remogéo
negativa de TMP, ou seja, foi detectada uma concentracdo maior desse composto no
efluente do que no afluente. Esse fato foi verificado também por Aquino et al. (2013) em

uma revisédo da literatura e por Gulkowska et al. (2008) em trés estagdes de tratamento de
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esgoto em Hong Kong, para 0 mesmo composto. As possiveis causas para o aumento

negativa se déo por:

a) Desconjugacdo dos metabdlitos durante o processo de tratamento; e

b) Mudanga no comportamento da possivel adsor¢do dos analitos nas particulas
durante o processo de tratamento, influenciando a razdo concentragdo
afluente/concentracédo efluente (Lindberg et al., 2005).

Recentemente, Queiroz et al. (2012) avaliaram o comportamento de diversos
farmacos e DE em reatores UASB operados sob diferentes TDH e concluiram que os
reatores anaerobios foram ineficientes na remocdo do BPA e DCF. A degradacdo de
nonilfenol pareceu ser diretamente proporcional ao TDH, sendo que para o SFX nao
houve uma relacdo direta entre 0 TDH e as eficiéncias de remocéo. J& para a TMP, o
tempo de retencdo dos solidos pareceu desempenhar papel importante em sua remogéo,

embora tal antibidtico tenha sido apenas parcialmente removido nos reatores UASB.

De acorodo com Aquino et al. (2013), a baixa biodegradabilidade anaerdbia
dos microcontaminantes provavelmente decorre da presenca dos anéis aromaticos
fenolicos em suas estruturas, que sdo mais dificilmente degradados na auséncia de

oxigénio dissolvido.

Durante a Etapa Ill, quando o reator UASB foi submetido a microaeracéo,
verificou-se uma remocao média superior a 50% para todos os compostos avaliados, e
uma melhora evidente se comparada a etapa anterior, onde as remocdes ndo chegavam a
10% (com excecdo da Estrona), conforme Tabela 3.4. Segundo Chan et al. (2009),
reatores UASB podem acomodar baixas concentracfes de oxigénio sem efeitos
prejudiciais a integridade ou a atividade metabdlica da biomassa granular. Assim, um
reator UASB parcialmente aerado contém o substrato requerido pelas arqueas
metanogénicas e poderia ser um sistema ideal para manutencdo de um consoércio

composto de microrganismos metanogénicos e metanotréficos.

Na Figura 3.7, em que os dados estdo dispostos na forma de diagrama e
caixas, a diferenca entre as remocgGes de microcontaminantes durante as duas etapas

avaliadas fica bem evidente.

Com relagdo aos estrogénios avaliados, todos mantiveram eficiéncias de

remocdo elevadas comparadas & Etapa Il, ou seja, houve diferenca estatistica bastante
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siginifcativa entre as fases, para os trés hormonios estudados (p <0,001). Ambos
alcancaram eficiéncias superiores a 60% (e.g. 65% para a estrona e etinilestradiol),
demonstrando que a baixa suplementacdo de oxigénio no UASB foi suficiente para

promover a mineralizacdo desses compostos (Figura 3.6).

Figura 3.7 — Diagramas de caixa para as concentragdes afluente e efluente dos
microcontaminantes durantes as etapas Il e I1I.
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Fonte: Autora (2017).
Nota: AF — concentragdo afluente; e EF — concentracéo efluente.

Em um estudo realizado por Mess et al. (2007), que utilizaram um biorreator
de esponjas porosas e aeracdo passiva (Down-flow Hanging Sponge — DHS) como
alternativa de pos-tratamento de um reator UASB, houve um incremento de até 40% nas
eficiéncias de remocéo de estrogénios (E1, E2 e EE2). Segundo os autores, a aera¢do do

pos-tratamento intensificou a degradacao desses compostos.

Outro estudo realizado por Joss et al. (2004) demonstrou que a remocao
bioldgica de alguns estrogénios foi claramente dependente da atividade da biomassa e do
potencial redox nos sistemas de tratamento, ou seja, a presenca de oxigénio no meio € um

fator importante na remocao desses compostos.
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A despeito dos farmacos avaliados e do sintético BPA, na etapa Il também
houve um incremento nas suas eficiéncias de remogdo, com p < 0,001 para todos os
compostos, apresentando elevadas médias (Tabela 3.7), com consequente queda na
concentracdo efluente desses micropoluentes, conforme obervado na Figura 3.6. As
maiores eficiéncias foram para o sulfametoxazol e bisfenol-A, 70% e 67%,

respectivamente.

Tais resultados implicam que a implementacdo de oxigénio no meio
reacional, mesmo que em baixas concentragdes, € suficiente para promover a remocao de

compostos recalcitrantes.

Esse fato é corroborado pelas verificagdes feitas por Firmino (2013), que
aplicou a microaeracdo para melhorar as eficiéncias no tratamento de aguas residuais
contaminadas com BTEX. Segundo esse autor, as pequenas quantidades de oxigénio no
meio fazem com que as bactérias tenham mais facilidade em iniciar o processo de
degradacédo desses compostos organicos, continuando a etapa seguinte de degradacéo em
regime anaerdbio. Assim, provavelmente, alguns microrganismos, por meio de mono-
oxigenases, podem ter convertido os hidrocarbonetos aromaticos em intermediarios
fendlicos menos recalcitrantes sob condi¢Bes anaerdbias, o que refletiu positivamente no

desempenho de remocéo do reator.

Dessa forma, a concentracdo de oxigénio dissolvido no ambiente é um
importante fator na remocao bioldgica hormonios e farmacos, notadamente para o0 caso
dos hormonios, que sdo mais facilmente degradados em condi¢bes aerdbias quando

comparadas as condic¢des anaerdbias (VIRKUTYTE et al., 2010).

Com relacdo a sorcdo/adsor¢do de micropoluentes no lodo UASB, alguns
autores atribuem a remocdo desses compostos a sua sor¢do no lodo (MES et al. 2007;
KUNST et al., 2002), haja vista que tendem a apresentar coeficientes de distribuicao
solido-liquido (Kg) geralmente entre 2,0 e 3,0. Contudo, o valor de K¢ ndo depende
somente das propriedades da molécula poluente, mas também das caracteristicas do
solido em questdo. Assim, € necessario que se determine o Kq para cada tipo de matriz
encontrada nos diversos tipos de sistemas de tratamento de esgoto (AQUINO et al., 2013;
CARBALLA et al., 2008; SUAREZ et al., 2008; TERNES et al., 2004)
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Um estudo ainda incipiente a sor¢do dos microcontaminantes no lodo
anaerobio, objeto deste estudo, foi realizado, seguindo as recomendac¢des metodoldgicas
de Silva (2016). Os resultados obtidos sugerem que ndo houve sor¢do de farmacos e
horménios no lodo, haja vista que as concentracdes de micropoluentes obtidas apds a
extracao do sedimento estavam abaixo do limite de deteccdo. No entanto, um estudo mais

aprofundado deve ser realizado.

3.3.3 Biologia molecular

Os fatores operacionais (substrato, TDH, pH etc.) e as interacdes ecoldgicas
(competicdo, sintrofismo etc.) podem afetar a estrutura da comunidade microbiana,
influenciando a produtividade, a estabilidade e o rendimento, seja de forma positiva ou
negativa (VASCONCELOS; CARRHA; SANTAELLA, 2016). Para conhecer essas
interacdes foram utilizadas técnicas de biologia molecular: a comunidade microbiana foi
monitorada por eletroforese em gel com gradiente desnaturante (DGGE) a partir de
fragmentos do gene do RNAr 16S amplificados por PCR, bem como foram construidos
dendogramas (UPGMA) com base na similaridade entre amostras. As mudangas na
comunidade sofridas ao longo das diferentes fases operacionais foram observadas a partir
dos perfis gerados pelo DGGE (LEBRERO et al., 2013).

A partir dos perfis alguns parametros ecolédgicos foram calculados, de acordo
com Marzorati et al. (2008): a riqueza ponderada (Rr), calculada como o nimero total de
bandas analisadas; o indice de diversidade de Shannon-Weiner (H), calculado como a
distribuicdo das bandas e leva em consideracao a quantidade e a abundancia relativa das
espécies; e a organizacdo funcional (Fo), calculada a partir da area normalizada entre uma

curva de Pareto-Lorentz e uma linha de distribuicdo perfeita.

A riqueza ponderada reflete a capacidade de suporte de um sistema,
determinando o méximo que o ambiente pode suportar ao ser colonizado; a diversidade
de Shannon-Weiner reflete a distribuicdo de espécies em um dado ambiente, portanto
representa o grau de diversificagdo de espécies que um meio pode atingir; e a organizagdo
funcional representa a distribui¢do funcional (estrutura e diversidade X especializagdo e
funcionalidade) da comunidade microbiana, portanto indicando o quanto uma

comunidade pode se tornar mais ou menos diversa em detrimento de uma menor ou maior
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especializacdo (MCDONALD, 2003; MARZORATI et al.,, 2008; LEBRERO et al.,
2013).

De acordo com Marzorati et al. (2008), a riqueza é considerada baixa quando
é menor que 10, média na faixa de 10 a 30, e alta acima de 30. A organizagéo funcional
é considerada baixa quando for menor que 30%, média na faixa de 30 a 70%, e alta acima
de 70% (MARZORATI et al., 2008). A faixa de variacdo de diversidade é, em geral, entre
1.5 e 3.5 (baixa e alta equitabilidade e riqueza de espécies, respectivamente), conforme
Mc Donald (2003). Estes valores sdo referéncias de ambientes naturais e servem como

indicadores, podendo oscilar além dessas margens.

3.3.3.1 Bactéria

A Tabela 3.8 mostra os parametros ecoldgicos de bactéria calculados a partir
dos perfis de DGGE. A andlise de similaridade entre as etapas para a comunidade
bacteriana esté apresentada na Figura 3.8. A Figura 3.9 mostra os parametros ecoldgicos

da comunidade bacteriana do reator.

Tabela 3.8 — indice de diversidade de Shannon-Wiener (H), riqueza ponderada (Rr) e
organizacdo funcional (Fo) para bactéria.

Parametros P1 P2 P3 P4 P5
Bactéria
Organizagéo funcional (Fo) (%) 25 27 26 21 17
Riqueza (Rr) 8 91 91 53 70
Diversidade de Shannon (H) 2,42 3,2 3,18 2,97 3,08

Fonte: Autora (2017).
Nota: Descri¢do das fases: P1 - Inéculo; P2 - Periodo de Start up alimentado com etanol; P3 -
Aclimatagdo alimentado com etanol; P4 - Fase anaerébia com hormdnios e farmacos na alimentago;
P5 - Fase microaerobia com hormdnios e farmacos na alimentagao.
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Figura 3.8 — Analise do perfil de DGGE de Bacteria baseada no coeficiente de
correlacdo de Pearson e dendograma UPGMA.
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Fonte: Autora (2017).
Nota: P1: in6culo; P2: Start up; P3: Aclimatacdo; P4: Efeito de farmacos e horménios sob condi¢des
anaerdbias e P5: Efeito de farmacos e hormdnios sob efeito da microaeragéo.

A partir da andlise de similaridade entre as etapas (Figura 3.8), pode-se
verificar que o indice de similaridade entre as etapas foi de:
Inéculo (P1) e Start up (P2): 46,2%;
Start up (P2) e Aclimatacéo (P3): 62,5%;
Aclimatacdo (P3) e Fase Anaerdbia (P4): 64,3%;
Fase Anaerdbia (P4) e Fase Microaerobia (P5): 79,2%.

Neste estudo, o in6culo (P1) apresentou uma comunidade bacteriana com
riqueza (Rr) baixa (8), diversidade (H) média (2,42) e organizacao funcional (Fo) baixa
(25). Entre o inéculo (P1) e a fase de Start up (P2) houve diferenca significativa nos
parametros ecoldgicos da comunidade bacteriana: a Rr aumentou de 8 para 91 (aumento
de 1037%), saindo da faixa de riqueza baixa para a faixa alta; a H de 2,42 para 3,20
(aumento de 32%), saindo da faixa média para alta; e a Fo de 25 para 27 (aumento de
10%), permanecendo na faixa baixa.

Esses parametros indicam o desenvolvimento de uma comunidade povoada
por grupos de organismos generalistas sem dominancia especifica, uma estrutura
populacional que pode ser explicada pela fonte de carbono utilizada, etanol, um substrato
simples e facilmente degradavel. Apesar da comunidade ser dominada por generalistas,
houve um aumento discreto, porém significativo (10%) na Fo, indicando que algumas
espécies mais adaptadas ao uso do etanol se multiplicaram, porém, ndo o suficiente para
exercer dominancia, ndo sendo capazes de vencer a competicdo por recursos contra as

generalistas, por isso ndo houve aumento da especializacao (portanto, do Fo).
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A facilidade de uso do substrato acentua a diversificagdo de nichos
ecoldgicos, consequentemente, promovendo o desenvolvimento de uma comunidade
altamente diversificada e com elevada riqueza de espécies. Dessa forma, a baixa
similaridade (46,2%) entre o inoculo e o Start up pode ser explicada pelo enriquecimento
populacional devido a adicao de etanol.

Entre as fases de Start up (P2) e periodo de aclimatagdo (P3) ndo houve
diferenca significativa nos pardmetros ecoldgicos da comunidade bacteriana: em ambas
as etapas, a riqueza (~91) e a diversidade (~3,20) permaneceram altas, e a organizacao
funcional (~27) permaneceu baixa. Esses parametros indicam a manutencdo da
diversificacdo da comunidade de generalistas, promovida pelo etanol. Porém, apesar da
similaridade quantitativa na distribuicdo e nimero de espécies, houve dissimilaridade
qualitativa nas espécies encontradas entre essas etapas, visto que o indice de similaridade
atingiu 62,5%.

Esse fator pode ser explicado pelo periodo de adaptacdo, indicando uma
provavel sucessdo ecoldgica, alterando as espécies encontradas, porém mantendo a
estrutura ecoldgica, com substituicdo de nichos por novas espécies mais adaptadas ao uso
do substrato do que as pioneiras. Dessa forma, o periodo de aclimatacdo (P3) apresentou
a comunidade com maior estabilidade de todo o periodo operacional, atingindo o steady
state, o ponto operacional de desenvolvimento da comunidade equivalente ao estado
estacionario ecoldgico (WHITTAKER, 1953; ZHAO; WANG; REN, 2010).

Figura 3.9 — Analise de riqueza, diversidade e organizacdo funcional do perfil de
fingerprint de DGGE de bacteria.
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Fonte: Autora (2017).
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Entre as fases de aclimatacdo (P3) e fase anaerdbia (P4) houve diferenca
significativa nos pardmetros ecoldgicos da comunidade bacteriana: a Rr decresceu de 91
para 53 (reducdo de 41%), permanecendo na faixa de riqueza alta; a H de 3.20 para 2,97
(reducéo de 7%), permanecendo na faixa de diversidade alta; a Fo decresceu de 26 para
21 (reducéo de 19%), permanecendo na faixa baixa; enquanto a similaridade entre essas
fases atingiu 64,3%.

Os parametros supracitados indicam que a comunidade sofreu um impacto
negativo significativo com a introducéo de farmacos e hormonios, provocando reducao
dos parametros populacionais, apesar do aumento discreto da similaridade entre as etapas
(62,5% em P2/P3 e 64,3% em P3/P4). Valores elevados de riqueza indicam que o
ambiente apresenta elevada capacidade de suporte, portanto é muito habitavel, podendo
suportar grande quantidade de microrganismos (MARZORATI et al., 2008), enquanto
valores elevados de diversidade indicam que a variabilidade genética entre esses
organismos € elevada (MC DONALD, 2003). Portanto, apesar do impacto significativo
ocorrido com a mudanca da fonte de carbono (farmacos e hormonios), a comunidade
permaneceu diversa e rica em espécies.

Alteracdes populacionais ou recuperacdo apds distdrbios podem ser
explicados por dois fatores ecoldgicos: resisténcia e resiliéncia, ambas cruciais para
determinar se € possivel manter ou alterar a estabilidade e/ou produtividade de um sistema
(VASCONCELOS; CARRHA; SANTAELLA, 2016). A resisténcia é expressada pelo
grau ao qual o sistema (estrutura ou funcdo) permanece inalterado quando afetados por
uma perturbacdo (ALLISON; MARTINY, 2008), enquanto a resiliéncia é a capacidade
de recuperacdo ap6s a perturbacgdo ter ocorrido, sendo expressa como a taxa em que 0
sistema se recupera, retornando ao seu estado original (ALLISON; MARTINY, 2008).

Na fase anaerdbia (P4) a comunidade se mostrou parcialmente resistente a
alteracdes mais profundas, mantendo a capacidade de suporte e diversidade na faixa alta
apesar do disturbio sofrido. Adicionalmente, a similaridade genética entre as espécies
restantes foi acentuada, promovida pela manutencdo de espécies resistentes, visto haver
reducdo na variabilidade total.

Entre a fase anaerdbia (P4) e fase microaerobia (P5) houve diferenca
significativa em alguns dos parametros ecoldgicos da comunidade bacteriana: a Rr
aumentou de 53 para 70 (aumento de 32%), permanecendo na faixa de riqueza alta; a H
néo apresentou diferenca significativa (<5%), permanecendo na faixa de diversidade alta;

a Fo decresceu de 21 para 17 (reducdo de 19%), permanecendo na faixa baixa; e a



78

similaridade entre essas fases atingiu 79,2%. Esses parametros indicam que a comunidade
sofreu um impacto positivo significativo com a introducéo de microaeracéo e utilizando
farmacos e hormdnios como fonte de carbono, provocando aumento nos pardmetros
populacionais e aumento da similaridade entre as etapas.

Assim, a introducdo de oxigénio promoveu aumento do numero de espécies,
0 que indica que bactérias facultativas puderam se proliferar, porém a riqueza total e a
diversidade ndo atingiram os valores méximos, como o ocorrido nas etapas com etanol,
devido a complexidade envolvida na digestdo de farmacos e hormonios, em detrimento
do etanol, um substrato mais simples e generalista.

O aumento da riqueza, reducdo de organizagdo funcional, mantendo uma
diversidade elevada significa que a comunidade apresentou um crescimento no nimero
de espécies, porém sem aumentar o nimero de especialistas, mantendo-se generalista no
uso do substrato. Isso significa que os organismos encontrados nao apresentaram
especializacdo no uso de farmacos e hormdnios, portanto sua utilizacéo é realizada por
diferentes organismos, sem que haja dominancia de grupos especificos. Novamente, este
meio se apresenta com elevada capacidade de suporte e elevada variabilidade genética,
permanecendo diverso e rico em espécies, 0 que representa uma maior estabilidade do

sistema.
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3.3.3.2 Arqueia

A Tabela 3.9 mostra os parametros ecoldgicos de arqueia calculados a partir
dos perfis de DGGE. A anélise de similaridade entre as etapas para a comunidade de
arqueias esta apresentada na Figura 3.10. A Figura 3.11 mostra os pardmetros ecoldgicos
da comunidade de arqueias do reator.

Tabela 3.9 — indice de diversidade de Shannon-Wiener (H), riqueza ponderada (Rr) e
organizacdo funcional (Fo) para arqueia.

Parametros P1 P2 P3 P4 P5
Arqueia
Organizacéo funcional (Fo) (%) 30 27 25 28 31
Riqueza (Rr) 216 261 241 228 200
Diversidade de Shannon (H) 3,47 3,61 3,64 3,56 3,47
Fonte Autora (2017)

Nota: P1 - In6culo; P2 - Periodo de Start up alimentado com etanol; P3 - Aclimatacéo alimentado com
etanol; P4 - Fase anaerdbia com hormdnios e farmacos na alimentagdo; P5 - Fase microaerdbia com
hormdnios e farmacos na alimentacéo.

Figura 3.10 — Analise do perfil de DGGE de Arqueia baseada no coeficiente de
correlacdo de Pearson e dendograma UPGMA.
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Fonte: Autora (2017).
Nota: P1: in6culo; P2; Start up; P3: Aclimatacdo; P4: Efeito de farmacos e hormonios sob
condic¢Bes anaerdbias e P5: Efeito de farmacos e hormonios sob efeito da microaeragao.

A partir da analise de similaridade entre as etapas (Figura 3.10), pode-se
verificar que o indice de similaridade entre as etapas foi de:
In6culo (P1) e Start up (P2): 61,7%);
Start up (P2) e Aclimatacéo (P3): 83,7%;

Aclimatagdo (P3) e Fase Anaerobia (P4): 72,7%;
Fase Anaerobia (P4) e Fase Microaerobia (P5): 69,8%.
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Neste estudo, o indculo (P1) apresentou arqueias com riqueza (Rr) alta (216),
diversidade (H) alta (3,47) e organizacdo funcional (Fo) média (30). Em lodos de origem
anaerdbia a tendéncia natural € a dominancia de comunidade de arqueias em detrimento
da comunidade bacteriana, que ocorre naturalmente em virtude das argueias
metanogénicas degradarem os compostos produzidos durante a hidrolise e acidogénese
(CABEZAS et al., 2015; MCCARTY, 1964; WEIJMA; LETTINGA; GUBBELS, 2002),
competindo por recursos, bem como tornando o meio mais neutro. Um exemplo dessa
interacdo competitiva é a producdo de metano a partir de acetato, realizado por espécies
de Methanosaeta e Methanosarcina, competindo com o uso de acetato pelas bactérias
(LIU; WHITMAN, 2008). Em pH proximo a neutralidade, menor a hidrolise, portanto
menos recursos disponiveis, resultando em reducdo da populacdo de bactérias em

detrimento de uma comunidade de arqueias bem desenvolvida.
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Figura 3.11 — Andlise de riqueza, diversidade e organizagdo funcional do perfil de
fingerprint de DGGE de arqueia.
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Fonte: Autora (2017).

Entre o in6culo (P1) e a fase de Start up (P2) houve diferenca significativa
nos parametros ecoldgicos da comunidade: a Rr aumentou de 216 para 261 (aumento de
20%), permanecendo na faixa de riqueza alta; a H ndo apresentou mudanca acentuada
(<5%), permanecendo na faixa alta; a Fo decresceu de 30 para 27 (reducdo de 10%),
saindo da faixa média para a faixa baixa; enquanto a similaridade observada foi de 61,7%.
Os resultados observados indicam que houve desenvolvimento de uma comunidade
generalista, sem dominancia especifica, devido ao uso do etanol, conforme previamente
citado. Entretanto, as arqueias apresentaram similaridade mais elevada com o indculo
durante o Start up (61,7%) do que o ocorreu em bactérias no mesmo periodo (46,2%). A
diferenca na similaridade pode ser explicada pela adaptacdo das arqueias, dominantes no
indculo, ao uso dos subprodutos do etanol utilizado como substrato, devido a origem do
lodo.

Entre as fases de Start up (P2) e periodo de aclimatacéo (P3) houve diferenca
acentuada em alguns dos parametros ecologicos: a Rr reduziu de 261 para 241 (redugéo
de 7%), permanecendo na faixa de riqueza alta; a H ndo apresentou mudanca significativa
(<5%), permanecendo na faixa alta; a Fo decresceu de 27 para 25 (redugédo de 10%),
permanecendo na faixa baixa; e a similaridade observada foi de 83,7%. Nesse periodo a

comunidade estava mais homogénea, com elevada similaridade genética e elevada
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distribuicdo, mantendo-se inalterada, porém o tipo de espécies sofreu pouca alteracéo, um
indicativo de que houve modificacdo na estrutura populacional, porém ndo na adaptacao
dos organismos.

Dessa forma, pode-se afirmar que essa comunidade nesse periodo ainda néo
atingiu o estado estacionario, considerando essa fonte de carbono em condi¢cbes
anaerdbias. O aumento da similaridade, a redugdo da riqueza e o aumento da
equitabilidade (devido a reducdo de Fo) indicam que a comunidade sofreu uma reducéao
discreta em sua comunidade devido a uma elevada competicéo por recursos.

A competicdo nessa etapa ocorreu devido a sobreposicdo de nichos, em
virtude de os organismos presentes serem, em sua maioria, geneticamente similares e
serem adaptados ao uso do mesmo substrato (GODSOE, 2010). A fase de aclimatacéo foi
0 periodo em que houve maior estabilidade populacional, bem como maior similaridade
genética entre espécies, portanto maior homogeneidade, a despeito da competicdo e da
auséncia de climax, mostrando-se em um equilibrio dindmico.

Entre as fases de aclimatacdo (P3) e fase anaerdbia (P4) houve diferenca
significativa nos parametros ecoldgicos da comunidade de arqueias: a Rr decresceu de
241 para 228 (reducao de 5%), permanecendo na faixa de riqueza alta; a H ndo apresentou
mudanca significativa (<5%), permanecendo na faixa de diversidade alta; a Fo aumentou
de 25 para 28 (aumento de 12%), permanecendo na faixa baixa; e a similaridade entre
essas fases atingiu 72,7%. Esses parametros mostram que a introducdo de farmacos e
horménios promoveu impacto na comunidade de arqueias, reduzindo parametros
populacionais, porém aumentando a organizacao funcional.

Os resultados observados permitem inferir que algumas espécies um pouco
mais especializadas surgiram, promovendo reducdo da similaridade e queda da riqueza,
destacando-se em relacdo as demais espécies de arqueias. Apesar dessa discreta mudanca
funcional, o meio ainda se apresenta altamente habitavel, em virtude da H e Rr elevadas.

Adicionalmente, a reducao de espécies com aumento de funcionalidade indica
redundéancia funcional, que ocorre quando algumas espécies sdo capazes de atuar como
substitutos para as funcbes de outros membros da comunidade. A redundancia funcional
pode ser expressa como a capacidade de espécies diferentes serem capazes de realizar o
mesmo processo fisioldgico, sob as mesmas condi¢cbes ambientais, havendo pouca ou
nenhuma alteragdo de funcionalidade da comunidade, apesar de mudancas na estrutura
populacional (ALLISON; MARTINY, 2008). Apesar da redundancia funcional ser mais

comum em bactérias, ela também pode ocorrer em arqueias (LANGER et al.2015).
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Entre a fase anaerébia (P4) e fase microaerobia (P5) houve diferenca
significativa nos pardmetros ecoldgicos da comunidade de arqueias: a Rr reduziu de 228
para 200 (reducdo de 12%), permanecendo na faixa de riqueza alta; a H ndo apresentou
diferenca significativa (<5%), permanecendo na faixa de diversidade alta; a Fo aumentou
de 28 para 31 (aumento de 11%), saindo da faixa baixa para a faixa média; e a similaridade
entre essas fases atingiu 69,8%.

Esses pard@metros mostram que a introducao de microaeragéo, tendo farmacos
e horménios como fonte de carbono, promoveu um impacto na comunidade de arqueias,
novamente reduzindo parametros populacionais, porém aumentando a organizacao
funcional. Esses resultados indicam que algumas espécies um pouco mais especializadas
surgiram, assim como o ocorrido na etapa anterior, promovendo reducdo da similaridade
e queda da riqueza, destacando-se em relacdo as demais espécies de arqueias.

O ponto de maior funcionalidade da comunidade de arqueias ocorreu nesta
etapa, porém ainda com organizacdo funcional média (31), indicando que ndo houve
dominancia de especialistas, 0 que também corrobora a reducdo discreta da similaridade
entre as etapas (72,7% em P3/P4 e 69,8% em P4/P5), pois uma comunidade que se torna
mais especializada tende a se tornar mais dissimilar. Novamente o conceito de
redundancia funcional pode ser aplicado, pois a reducdo de espécies com aumento de

funcionalidade indica redundancia funcional.
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3.4 Conclusoées

O sistema em estudo mostrou elevada eficiéncia com relacdo a remocéo de
DQO, em todas as fases de operagdo, mostrando-se viaveis e com boa estabilidade

operacional.

Em condigdes anaerdbias restritas ndo houve remocdes significativas de
micropoluentes emergentes, com remog6es médias inferiores a 10%, para todos 0s
compostos estudados. Os farmacos se destacaram como 0s compostos mais recalcitrantes
sob condigBes anaerdbias, com remocdes proximas a zero para o diclofenaco e

sulfametoxazol.

A adicdo de baixas concentracBes de oxigénio (a partir de ar sintético)
garantiu eficiéncias de remocdo superiores a etapa anterior (> 50%), para todos 0s
compostos sob condicBes microaerdbias. A estrona e o sulfametoxazol foram os
micropoluentes que apresentaram as maiores eficiéncias de remocdo, 65% e 70%,

respectivaente.

A riqueza e a diversidade de arqueias permaneceram elevadas durante toda a
operacdo (P2-P5), atingindo seu ponto maximo entre as fases de start up e aclimatacao.
A microaeracdo promoveu aumento da riqueza e uniformidade em bactérias. Em
contrapartida, a populacdo de arqueias se tornou pouco mais especializada, com aumento
da organizacdo funcional, queda nos parametros populacionais e producdo de metano,
provavelmente devido ao consumo por bactérias metanotréficas. Portanto, pode-se
concluir que ndo houve espécies especialistas ou dominantes e a degradacdo de etanol,
farmacos e horménios foram realizadas por diferentes espécies generalistas, sem

especializacdo de funcdo.
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4 REMOCAO DE FARMACOS E HORMONIOS UTILIZANDO UM REATOR
UASB SEGUIDO DE FBP

4.1 Introducao

Com o desenvolvimento da sociedade e sua consequente preocupagdo com a
salde dos seres humanos e animais, a producdo de produtos farmacéuticos aumentou
rapidamente durante as Gltimas décadas. Nesse grupo de poluentes estdo incluidos os
farmacos de diversas classes (ex.: analgésicos; antibidticos; reguladores lipidicos; anti-
inflamatdrios; hormdnios sintéticos etc.), substancias utilizadas em produtos de limpeza
e higiene pessoal, compostos aplicados na producdo de resinas e plasticos, além de
horm®nios naturais e outros. Os termos microcontaminantes ou micropoluentes também
se aplicam a tais contaminantes emergentes e derivam da ocorréncia de tais compostos
no meio ambiente em concentra¢des da ordem de nano e microgramas por litro (ng. L e
ug.L1) ou inferiores (AQUINO et al., 2013).

Segundo Madureira et al. (2010), o comportamento desses compostos no
meio ambiente exige o desenvolvimento de técnicas analiticas precisas e exatas. Assim,
a utilizacdo de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) com uma etapa de pré-
concentracdo da amostra, tal como a extracdo em fase sélida (SPE), tem se mostrado

bastante efetiva na separacdo, determinacéo e quantificacdo desses compostos.

A presenca desses micropoluentes, mesmo em baixas concentracdes, pode
causar uma série de danos a saude humana, a flora e a fauna. Por isso, 0 monitoramento
dos microcontaminantes no meio ambiente vem recebendo grande interesse da
comunidade cientifica (AQUINO et al., 2013), especialmente devido ao reconhecimento
dos seus efeitos, tais como: toxicidade aquatica, genotoxicidade, perturbacdo endocrina
em animais selvagens, selecdo de bactérias patogénicas resistentes, entre outros
(HALLING-S@RENSEN et al., 1998; KIM, AGA, 2007; KUMMERER, 2010).

A ocorréncia desses compostos no ambiente, geralmente, pode se dar pelo
descarte inadequado de medicamentos fora do prazo de validade, atividades antrdpicas
como o lodo resultante do tratamento de esgotos; medicamentos veterinarios que sao
excretados pela urina ou fezes; pratica da aquicultura; lancamento de &guas cinzas
(derivadas dos chuveiros, lavatorios e lavanderias), &guas negras (excretas de individuos
que podem conter medicamentos de uso oral e hormdnios naturais) além dos efluentes da
propria indastria farmacéutica (AQUINO et al., 2013; SANTOS et al., 2010).
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Os tratamentos fisico-quimicos convencionais utilizados para a remocao de
micropoluentes emergentes do meio ambiente, além de demandarem elevados custos
operacionais, ndo destroem o0s contaminantes, mas apenas 0s transportam de fase,
produzindo um acumulo de residuos toxicos (AQUINO et al., 2013; BRANDT, 2012;
GURR, REINHARD, 2006; VIRKUTYTE et al., 2010). Nesse sentido, 0S processos
bioldgicos tém surgido como uma alternativa viavel e de baixo custo na remocao desses
compostos (BRANDT, 2012; CLARA et al., 2005; MIEGE et al., 2008; SIPMA et al.,
2009).

Embora ja& existam muitos estudos associados a remocdo de
microcontaminantes em sistemas bioldgicos de tratamento, investigacbes sobre a
remocgédo de ME em sistemas de tratamento de esgotos usualmente vém sendo realizadas
em tecnologias de elevado custo como lodo ativado, membranas etc., instaladas em paises
desenvolvidos. Ha& pouquissimas pesquisas em sistemas compactos aerobios ou
anaeradbios, a exemplo dos reatores de manta de lodo e fluxo ascendente (UASB) e filtros
bioldgicos percoladores (FBP) (BRANDT, 2012; CHOUBERT et al., 2011; JELIC et al.,
2011; KASPRZYK-HORDERN, DINSDALE E GUWY 2009; MCADAM et al., 2011,
PEDROUZO et al., 2011; RADJENOVIC et al., 2009; ZHANG et al., 2011).

Segundo Ribeiro et al. (2017) e Van Handeel e Lettinga (1994) apud SILVA
e Gongalves (2004), o reator UASB constitui o sistema de tratamento anaerobio de mais
alta aplicacdo na pratica, principalmente em regides de clima tropical e subtropical, como
o0 Brasil. Porém, esse sistema, geralmente, produz efluente com baixa compatibilidade
com a maioria dos padrdes de langamento de efluentes, principalmente com relacdo a
remocdo de nutrientes, bem como a remocdo de micropoluentes emergentes, tornando

necessaria a implantacdo de um sistema de pos-tratamento.

Dentre as varias opc¢des de pos-tratamento combinados ao UASB que se
encontram na literatura (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; SOUSA et al.,
2001; SILVA 2005), os FBP tém sido destaque, pois possuem caracteristicas vantajosas,
como: robustez a choques de carga e toxicidade por parte da biomassa, sendo uma
caracteristica tipica dos sistemas com biofilmes. Além disso esse tipo de sistema se

mostra bastante eficiente na remocédo de materia organica, nutriente, bem como atua na
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oxidacdo bioldgica de farmacos e horménios, podendo ser bastante eficiente na quebra
das moléculas grandes desses compostos e sua consequente conversdo em CO:z e agua
(ALMEIDA et al., 2009; BRANDT, 2012; CHERNICHARO et al. 2015;
CHERNICHARO, 2006; KHAN et al, 2011; KASPRZYK-HORDERNA,
DINSDALEB, GUWY, 2009; OKUBO et al., 2015; RIBEIRO et al., 2017; RIBEIRO,
2015).

No entanto, alguns estudos relatam que o oxigénio presente nos FBP pode ser
pouco eficiente na remogdo completa de nutrientes e compostos microcontaminantes,
fazendo-se necessaria a insercdo de sistemas de aeracdo forcada (NOLTING, 2000; WIK,
2003).

Assim, o presente trabalho buscou avaliar a remocdo de micropoluentes
emergentes de efluentes sintéticos utilizando um sistema composto por um reator
anaerobio/microaerdbio seguido de pds-tratamento em um Filtro Biolégico Percolador —
FBP, sob diferentes condigdes de aeracéo.

4.2 Material e métodos
4.2.1 Aparato Experimental

O experimento foi conduzido no Laboratério de Saneamento (LABOSAN)
do Departamento de Engenharia Hidrdulica e Ambiental (DEHA) da Universidade
Federal do Ceara (UFC). Foi utilizado um reator anaerébio de manta de lodo e fluxo
ascendente (UASB, up-flow anaerobic sludge blanket), uma coluna de absorcdo e um
Filtro Bioldgico Percolador — FBP, confeccionados a partir de tubos e conexdes de PVC
para esgoto, cujas dimensdes estdo dispostas na Tabela 4.1 e a configuracdo conforme
Figura 4.1.

O reator anaer6bio foi inoculado com um lodo anaerdébio (60 g SSV-L™)
proveniente de um reator de circulacdo interna (IC) de uma cervejaria localizada no
municipio de Horizonte, Ceard, cuja atividade metanogénica especifica foi de
0,45 g DQO-g SSV'.dia. O lodo de indculo do FBP (2,4 g SSV-L™) foi proveniente de
um sistema de lodos ativados de uma cervejaria localizada no municipio de Pacatuba,

Ceara.
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Figura 4.1 — Esquema do sistema avaliado, UASB seguido de FBP.

Sistema de
ventilagdo
natural

Nota: 1 — Afluente; 2 — Bomba peristaltica; 3 — Reator anaerébio; 4 — Efluente; 5 — Bomba de
recirculacéo; 6 — Biogas; 7 — Medidor de biogas; 8 — Cilindro de ar sintético com controlador de fluxo
maéssico (vazdo = 1mL/min.); 9 — Alimentacdo da coluna de absor¢do; 10 — Aeracdo da coluna; 11 —
Alimentacdo do FBP; 12 - Sistema de distribui¢do 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 recirculacio para o reator UASB.

Fonte: Autora (2017).

O afluente UASB foi mantido sob refrigeragéo, durante todo o experimento,
a uma temperatura de aproximadamente 5°C, a fim de evitar a proliferacdo de
microrganismos e, portanto, sua degradacdo prematura (Figura 4). A alimentacdo do
reator anaerdbio e da coluna de absorcao, quando utilizada, foi realizada através de bomba
peristaltica (Minipuls 3, Gilson, EUA) utilizando tubos flexiveis de Tygon® (Cole-
Parmer, EUA), com vazdes médias de aproximadamente 14 L/dia (TDH ~7h) e 10 L/dia
(TDH ~5h), respectivamente, e mantidos em temperatura ambiente de 28°C ( £ 2°C).
Vale salientar que ambos operavam em fluxo continuo. Vale salientar que esse TDH

obtido na coluna foi devido a limitagGes laboratoriais.

Uma bomba dosadora realizava a recirculacdo do efluente UASB, com uma
média 0,7 L/dia, a fim de melhorar a transferéncia de massa, evitar a formacdo de

caminhos preferenciais na manta de lodo e facilitar o desprendimento do biogas.
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Tabela 4.1 — Dimensdes dos sistemas reacionais utilizados nos experimentos.

Caracteristicas UASB Coluna FBP
Diametro (m) 0,1 0,05 0,2

Altura total (m) 0,9 1,0 1,5

Volume total (L) 4.0 1,96 47

Volume atil (L) 3,7 1,74 38
Area superficial (m?) 0,008 0,157 0,94

Altura do meio suporte (m) - - 1,2
Altura do sistema de ventilacdo (m) - - 0,8
Material de enchimento - - Conduite

Fonte: Autora (2017).

Na etapa Il do experimento, o reator anaerdbio foi submetido a microaeragéo,
aplicada de forma simplificada, inserindo-se pequenas quantidades de ar sintético (20%
mol Oz, a 27 °C e 1 atm) no reator, junto a alimentacédo, a partir de um controlador de
fluxo de maéssico de gas (Cole Parmer, USA). A vazdo de ar sintético foi fixada em
1,0 mL-min 1, resultando em uma taxa de microaeracdo (TM) de aproximadamente 0,10,

obtida por meio da razdo entre a vazao de ar e a vazdo afluente ao UASB (Qar/QAaF).

A coluna de absorcdo foi adicionada na etapa IV do procedimento
experimental, localizada a montante do FBP (Figura 4.1), utilizada para melhorar o
processo de aeracdo no FBP, sendo aerada com o auxilio de uma bomba de aquario, a
qual foi introduzida no sistema junto ao fundo. A concentracdo média de oxigénio

dissolvido fornecido ao sistema era cerca de 5 mg O2/L.

O FBP foi o Gltimo sistema reacional de tratamento avaliado, era alimentado
com o efluente UASB ou proveniente da coluna de absor¢do, apds a sua insercao (etapa
IV), utilizando uma bomba dosadora (marca Hanna, modelo HL-20), com uma vazao
média de 10 L/dia, taxa de aplicacio superficial de 0,32 m?m?3.dia e COV em torno de
0,03 kgDQO/m?3.dia, classificando-se como um FBP de baixa taxa. O mecanismo de
distribuicdo afluente era fixo, no qual utilizou-se um chuveiro, de mesmo diametro

(Tabela 4.1), posicionado na parte superior do filtro, conforme esquema da Figura 4.1.

O filtro bioldgico percolador possuia aberturas ao longo de sua altura, a fim
de que o suprimento de ar fosse atendido e, consequentemente, pudesse satisfazer as
condigdes de nitrificagdo nas etapas em que a fonte de oxigénio para o sistema era apenas
a ventilacdo natural. O meio suporte utilizado para promover o crescimento do biofilme

constituido de aparas de conduites, cujas caracteristicas fisicas e propriedades se
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encontram dispostas na Tabela 4.2. O sistema de drenagem do FBP foi constituido de um
fundo falso de acrilico com vérias perfuragdes ao longo de seu didametro, a fim de facilitar

a passagem do efluente filtrado.

Tabela 4.2 — Caracterizagdo do meio suporte.

Caracteristicas Conduite
_ Diametro (mm) 40
Indice de vazios (%) 90,72
Comprimento cortado (mm) 47
Comprimento total (mm) 74,5
Superficie especifica (m?/m?%) 634

Fonte: Autora (2017).

Ao final do processo, parte do efluente FBP foi recirculado para o reator
UASB, numa taxa de recirculacdo (TR) de aproximadamente 0,14, obtida por meio da
razdo entre a vazao de recirculacdo e a vazao de alimentacdo do UASB. Essa etapa do
estudo buscou avaliar a remocgdo total de nitrogénio do meio pelo processo de
desnitrificacdo, sendo esse um estudo paralelo a remoc¢éo de micropoluentes emergentes,
cuja discusséo seré realizada no capitulo 5.

4.2.2 Afluente sintético

O afluente sintético foi preparado seguindo 0 mesmo procedimento ja descrtio

no subitem 3.2.2.

4.2.3 Procedimento experimental

Os experimentos com afluente sintético foram executados em seis fases
distintas, incluindo a fase de aclimatacdo (etapa I), em que a Unica fonte de carbono e
energia era o etanol, o qual apresentava uma DQO equivalente tedrica igual a
1.000 mg Oz / L. Os principais parametros operacionais monitorados nessas fases estéo
relacionados na Tabela 4.3. Durante todas as etapas ndo houve variacdo consideravel no

tempo de detencdo hidraulica (TDH) dos reatores.

Apés a estabilizacdo do sistema, ou seja, quando o reator entrou na fase
estacionaria, finalizando o periodo de aclimatagdo, os micropoluentes emergentes
estudados (etapa Il) foram adicionados ao afluente sintético de alimentacdo, numa

concentracdo média tedrica de aproximadamente 230 pg/L.



91

Em seguida, o reator UASB foi suplementado com baixas concentracGes de
ar sintético, a uma vazdo de 1,0 mL-min-1 e taxa de microaeracdo ~ 0,1, etapa de
microaeragéo (etapa Ill). A vazdo de microaeracdo foi fixada com base nos estudos de

Firmino (2013) durante o tratamento de aguas residuarias contaminadas com BTEX.

Posteriormente, de maneira a avaliar a necessidade de suplementacdo de
oxigénio no FBP, a fim de melhorar a disponibilidade de oxigénio no meio, e a
consequente remog&o de farmacos e horménios, uma coluna de absorcéo foi adicionada
para aerar o afluente ao FBP (etapa V). Apos a estabilidade do sistema, a coluna foi
submetida as condicGes de anaerobiose (etapa V), retornando, em seguida, para as
condicdes de aeracdo (etapa V1). Essas condi¢des nas etapas V e VI foram impostas com

0 objetivo de avaliar a real influéncia desse dispositivo na eficiéncia do FBP.

Por fim, foi avaliada a influéncia do processo de desnitrificacdo (TR ~ 0,14)

sobre a remogao dos farmacos e hormonios no reator anaerébio (etapa VII).

Nota-se que a transicdo entre as etapas foi feita apds a verificacdo da

estabilidade nas concentragdes efluentes dos micropoluentes (variacéo de até 10%).
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de absorcéo; V — Corte da aeracdo da coluna; VI — Reativacdo da aeracdo da coluna; VII —

Desnitrificacéo.
Fonte: Autora (2017).

Etapas | 1l i v Vv VI Vil
Fim da etapa (dia) 48 132 200 364 537 572 655
DQO, (mg O2/L) 888 892 949 954 952 989 1021
TDH (h) 7 7 7 7 7 7 7
E1 (ug/L) - 264 239 230 197 226 229
a o E2(uglL) - 260 232 221 213 216 215
g g EE2 (ug/L) - 228 229 221 225 217 231
- =2 BPA(ug/L) - 274 224 237 208 235 231
% S DCF (ug/L) - 251 233 229 215 212 224
[<5} _
2 § SFX (ugll) - 216 226 241 224 224 221
TMP (ug/L) - 225 238 228 215 218 215
Microaeragéo i i 1 i i i
(mL/min)
Relagéo QAR/QAF - - 0,1 - - - -
Fim da etapa (dia) - - - 364 537 572 655
DQO, (mg O4/L) - - - 57 74 85 1021
o TDH (h) - - - 5 5 5 7
AT
%’" E1 (ug/L) - - - 223 190 206 203
é " E2 (ug/L) - - - 209 196 200 199
<5}
o € EE2(uglL) - - - 220 205 207 211
©
s 3 BPA(IL) - - - 234 203 226 217
o
= S  DCF(ugll) - - ; 219 199 206 221
(&)
&) =
S SFX (ug/L) - - - 233 204 217 221
TMP (pg/L) - - - 228 207 211 212
Fim da etapa (dia) 48 132 200 364 537 572 655
o DQO, (mg OJ/L) 41 35 60 39 62 59 1021
c%; TDH (h) 72 72 72 72 72 72 7
3 E1 (ug/L) - 239 111 140 168 88 91
-
e . E2 (ug/L) - 243 109 146 178 100 97
o <5}
Qo £ EE2(ug/L) - 220 101 143 201 79 96
(@)
\ >
g S BPA(ug/L) - 250 94 148 198 68 98
e} S
o 5 DCF(uglL) - 236 110 140 179 89 111
E = SFX (ug/L) - 206 100 151 184 86 116
TMP (ug/L) - 233 112 143 195 88 126
Nota: | — Aclimatacdo; Il — Inser¢do dos micropoluentes; 111 — Microaeracdo; IV — Insercéo da coluna
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4.2.4 Métodos analiticos

Os parametros analiticos avaliados seguiram as mesmas etapas, frequéncias e
meétodos do capitulo anterior, ver subtopico 3.2.4.
4.2.5 Tratamento estatistico dos dados

O tratamento estatistico dos dados foi realizando utilizando os mesmos testes

e software ja descritos no subitem 3.2.6.
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4.3 Resultados e discussao
4.3.1 Remocédo de DQO e producdo de biogas

4.3.1.1 Remogéo de DQO e estabilidade operacional

Durante o periodo de estudo, o sistema reacional apresentou elevada
estabilidade, mantendo o pH proximo a neutralidade no reator UASB (7,0 — 7,7) e entre
7,8 € 8,9 no FBP. Ja arelagdo AGV/AT no reator anaerdbio foi 0,07, indicando que havia
alcalinidade suficiente nos sistemas para neutralizar os acidos formados, inclusive os
AGV ndo consumidos pelas arqueias metanogénicas, tamponando o0 meio e evitando,

assim, a acidificacdo (azedamento) do reator, 0 que comprometeria seu desempenho.

Ainda sobre alcalinidade e variacdo de pH, observou-se que o FBP também
se mostrou bastante estavel. Apresentou alcalinidade residual (efluente) sempre acima do
valor recomendado 50 mg CaCOs/L (METCALF & EDDY, 2016), e o pH sofreu pouca

variacdo, permanecendo proximo a faixa de neutralidade, conforme supramencionado.

Em todas as etapas dos experimentos também monitorou-se a DQO afluente
e efluente aos reatores, bem como a eficiéncia de sua remogao do sistema. Na Tabela 4.4,
sao apresentados os valores médios. Na Figura4.2, observa-se a variagdo das

componentes ao longo do tempo.

Figura 4.2 — Valores de DQO monitorados no afluente e no efluente ao sistema UASB-
FBP, e as correspondentes eficiéncias de remocéo durante as diferentes etapas de

operacgao.
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Legenda: © DQO afluente e DQO efluente  — . — Eficiéncia de Remocéo
Nota: | — Aclimatacdo; Il — Insercdo dos micropoluentes; 111 — Microaeracao; IV — Insercdo da coluna

de absorcdo; V — Corte na aeracdo da coluna; VI — Reativacdo da aeracdo na coluna;
V11 — Desnitrificacéo.
Fonte: Autora (2017)
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As remocdes globais de DQO variaram entre 95% e 97%, com média de 96%
em todas as fases de operacdo, ndo observando diferenga estatistica entre as etapas
(p = 0,995), quando avaliada a remocéo global desse constituinte no sistema. Portanto,
observa-se na Tabela 4.4 que a maior parte da matéria organica removida foi ainda no
reator UASB, primeira fase do processo, com eficiéncias de remocéo superiores a 90%
em todas as etapas de operagédo. Tal resultado corrobora com os estudos realizados por
Almeida et al. (2009) e Pontes e Chernicharo et al. (2006), os quais observaram elevadas
eficiéncias de remocdo de matéria organica (superior a 70%), no sistema anaerobio,

quando utilizaram uma combinacao anaerobio + FBP.

Com relacdo a concentracdo afluente de matéria organica, observa-se que
geralmente os valores médios se mantiveram inferiores ao valor teorico de 1.000 mg O2/L,
esperado para as solugdes preparadas (Tabela 4.4), salvo a etapa VII, cuja concentragdo
afluente aumentou, sendo esse acréscimo provavelmente decorrente da pureza do etanol
utilizado.

Embora tenha ocorrido diferencga estatistica significativa entre as concentragdes
afluentes das sete etapas de operagao (p = 0,030), os percentuais de remogao de DQO
obtidos ao longo do tempo apresentaram pouca variagao, mostrando que o sistema UASB-
FBP nao sofreu influéncia perceptivel de tal problema (Figura 4.2).

A insercdo dos micropoluentes, Etapall, ndo influenciou de forma
significativa a eficiéncia global de remog¢ao de DQO (p = 0,673), cujo valor se manteve
superior a 96% e apresentou baixissima flutuagcdo na sua variagdo, conforme Figura 4.2.
Mesmo comportamento foi observado por Alvarino et al. (2016), os quais encontraram
eficiéncias de remocdo de DQO acima de 92% ao tratar micropoluentes orginicos
presentes em efluentes sintéticos, utilizando um reator UASB seguido de um reator
aerobio hibrido.

Na Etapa 11, quando o reator foi suplementado com baixas concentracdes de
oxigénio junto a alimentacdo, observou-se uma certa dispersdo nos valores de
concentracdo afluente (Figura 4.3), bem como nas eficiéncias de remogdo no reator
UASB. Ainda assim, essas pequenas dispersdes ndo foram suficientes para alterar a
qualidade do efluente final, podendo ser confirmado pela comparacdo estatistica, j&

supramencionada no capitulo 3.
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Tabela 4.4 — ConcentracGes médias afluentes e efluentes e eficiéncias de remocéo de

DQO.
Fases de DQO (mg /L) Eficiéncia de
operagao Afluente Efluente remocao (%)

I 888 (96) 41 (13) 95 (1)
1 892 (131) 35 (13) 96 (2)
m 1 949 (233) 60 (32) 93 (4)
‘<’£ v 954 (7) 57 (21) 94 (2)
= Vv 952 (188) 74 (21) 91 (6)
VI 989 (34) 85 (14) 91 (1)
VIl 1021 (40) 91 (12) 94 (2)

I 41 (13) - -

< I 35 (13) - -

= i 60 (32) - -
El) v 57 (21) 39 (13) 21 (17)
@) \Y 74 (21) 62 (22) 15 (13)
VI 85 (14) 59 (21) 32 (19)
VII 91 (12) 72 (19) 20 (17)
I 41 (13) 33 (14) 20 (18)
1 35 (13) 28 (13) 17 (14)
% i 60 (32) 37 (20) 30 (25)
L v 39 (13) 35 (21) 31 (24)
\Y 62 (22) 48 (30) 29 (28)
VI 59 (21) 43 (28) 31 (30)
VII 72 (19) 59 (19) 15 (12)
I 888 (96) 33 (14) 96 (5)
O N 1 892 (131) 28 (13) 97 (2)
25 < i 949 (233) 37 (20) 96 (2)

2]
O O v 954 (7) 35 (21) 96 (4)
E 6 Vv 952 (188) 48 (30) 95 (5)
o VI 989 (34) 43 (28) 96 (2)
VII 1021 (40) 59 (19) 94 (6)
Notas: | — Aclimatacdo; Il — Inser¢do dos micropoluentes; Il — Microaeracdo; 1V — Inser¢do da coluna de

absor¢do; V — Corte da aeracdo da coluna; VI — Reativacdo da aeracdo da coluna; VII — Desnitrificagdo. O
desvio padrédo encontra-se indicado a direita das médias correspondentes. As médias utilizadas foram obtidas a
partir da andlise de 20, 25, 16, 17, 10, 16 e 10 amostras, respectivamente, para as fases I, 11111, IV, V, VI e VII.
Fonte: Autora (2017).

Em seguida, quando uma coluna de absorgéo foi inserida a montante do filtro
biologico (etapa V), constatou-se a maior estabilidade do reator, apresentando baixas
dispersdes nos dados de concentracfes efluentes e eficiéncias de remocgéo (Figuras 4.2 e
4.3). Mesmo comportamento aconteceu nas etapas V e VI, em que se alterou apenas as
condigdes de aeracdo da coluna. Esse comportamento foi previsto, haja vista que, como
jamencionado anteriormente, a maior parte da DQO removida foi ainda no reator UASB.

Portanto, mudangas p6s-UASB tendem a ndo afetar a remocéo de matéria organica.
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Segundo Firmino (2009), a estabilidade do reator UASB com relagdo a
remocao de DQO ¢ atribuida ao fato de que o etanol ¢ um substrato facilmente degradado

pelo lodo anaerdbio empregado nesta pesquisa, ja que € proveniente de uma ETE de uma

cervejaria.

Figura 4.3 — Distribuigéo dos resultados de DQO afluentes e efluentes ao sistema

UASB-FBP.
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Nota: | — Aclimatacdo; Il — Inser¢do dos micropoluentes; 111 — Microaeracao; IV — Inser¢do da coluna

de absorcdo; V — Corte da aeracdo da coluna; VI — Reativacdo da aeracdo da coluna; VII —
Desnitrificacdo. O os dados de DQO afluente e efluente dispostos nesses representam o afluente UASB
e o efluente FBP, demonstrando a remocéo global do sistema.

Fonte: Autora (2017).

Finalmente, durante a desnitrificacdo (etapa VII), cuja razdo DQO/NO3 foi
de 6, ndo se constatou diferenca representativa nos valores de remocao de DQO
(p =0,189), nem sob a concentracao efluente ao reator anaerdbio (p = 0,067). Esta ultima
sofreu um acréscimo do seu valor médio, em detrimento as demais etapas, devido a um
leve aumento também na matéria organica afluente. Segundo a literatura, esse ganho em

DQO no reator UASB ¢ um beneficio, ja& que para uma completa desnitrificagdo no
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sistema, ¢ necessaria uma propor¢ao de 4 a 15 gDQO / gN.

Ruiz et al. (2006 apud Quan et al. 2007), estudando o efeito da razédo
DQO/aceptor nas atividades metanogénicas e desnitrificantes em um reator UASB,
verificaram que uma elevada razdo favorece as atividades metabolicas das arqueias
metanogénicas em detrimento da atividade dos microrganismos desnitrificantes,
podendo, dessa forma, ocorrer metanizacao e desnitrificagdo simultaneas nos reatores que
continham nitrato. Tal observacdo esta de acordo com os resultados da etapa VII da
presente investigacdo, na medida em que foi encontrada ainda uma consideravel producgéo
de metano (4,12 g de CH4 /g DQO) e eficiéncias similares de remocdo de DQO durante

todas as etapas de operacao.

4.3.1.2 Producéo de biogas

A vazdo molar média de metano (CH4) na fase de aclimatacdo do reator
anaerobio foi de 56,4 mmol/d, com percentual de metano de aproximadamente 87%,
como pode ser observado na Figura 4.4 e Tabela 4.5. A partir da Figura 4.4, confirmou-
se que nao houve muita variagdo com relacdo a quantidade de metano produzido,
demonstrando que o sistema mantinha consorcio metanogénico com boa atividade
metabolica.

O incremento dos micropoluentes no reator durante a Etapall, ndo
corroborou para mudancas estatisticas significativas na vazdo (p = 0,600) e concentracao
de metano (p = 0,056). A investigacdo sobre a populacdo microbiana também permite
inferir que a alteracdo no substrato (etapa Il) promoveu impacto na comunidade de
arqueias, reduzindo parametros populacionais, porém aumentando a organizacao.
Segundo Witterbolle et al. (2009), essas observacfes da populacdo microbiana ainda

indicam que o sistema se mateve estavel.
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Figura 4.4 — Variacdo das vazdes molares de nitrogénio, metano e didxido de carbono
no biogéas produzido pelo sistema UASB-FBP.
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Nota: | — Aclimatacdo; Il — Inser¢do dos micropoluentes; 111 — Microaeracao; IV — Inser¢do da coluna
de absorcdo; V — Corte da aeracdo da coluna; VI — Reativa¢do da aeracdo da coluna; VII —
Desnitrificaco.

Fonte: Autora (2017).

Com a adigé@o da microaeracéo, etapa Ill, houve uma reducéo significativa na
concentracdo de metano (v/v) (Tabela 4.5), em relacdo as etapas anteriores (p < 0,001).
Entretanto, em termos de vazdo molar, ndo foi constatado diferenca estatistica dessa etapa
com as etapas I, Il e VI (p=0,999), visto que também ocorreu incremento nas

concentragdes de ar sintético (Tabela 4.5) e na vazdo diéria de biogas.

Durante as etapas IV e V, ocorreram varios problemas relacionados a medicao
de biogés, o que ocasionou uma maior dispersao nos dados (Fig. 4.4) e maiores diferencas
estatisticas ao compara-las com outras etapas. Por conseguinte, torna-se precipitada a
inferéncia de quaisquer aspectos, embora as concentracdes de metano no biogas se
encontrem elevadas e praticamente inalteradas (Tabela 4.5). Além de que as mudancas
realizadas nessa etapa, teoricamente, ndo iriam afetar a producdo de biogés, ja que a

coluna de absorc¢do estava a jusante do reator UASB.

Tabela 4.5 — Percentual médio de metano, gas carb6nico e ar presentes no biogas.

Variaveis Etapal FEtapall Etapalll FEtapalV EtapaVV EtapaVVl Etapa VIl

%Ar (N2+0;) 9(0,03) 3,2(0,01) 22,7 (0,04) 9,2(0,03) 8,1(0,01) 1,5(0,01) 24,4(9,0)

%CHy,4 87,4 93,3(0,02) 69,1(0,04) 89,2 (0,03) 88,1(0,02) 90,6 (0,01) 71,0(10,0)
% CO; 3,6 (0,01) 3,5(0,01) 8,2(0,03) 1,7(0,003) 3,8(0,01) 7,9(0,001) 4,6(223)
Nota: | — Aclimatacdo; Il — Inser¢do dos micropoluentes; 111 — Microaeracdo; IV — Inser¢do da coluna de

absorcdo; V — Corte da aeracdo da coluna; VI — Reativacao da aera¢do da coluna; VII — Desnitrificagdo.

O desvio padrdo encontra-se indicado a direita das médias correspondentes. As médias utilizadas foram obtidas a
partir da analise de 14, 16, 16, 36, 20, 11 e 16 amostras, respectivamente, para as fases I, 11,111, 1V, V, VI e VII.
Fonte: Autora (2017).
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Quando parte do efluente FBP foi recirculado para o reator anaerdbio (etapa
VII), houve acréscimo nas concentracdes de nitrogénio, aqui quantificado como ar,
diferindo essa etapa das anteriores (p = 0,043). Tal fato ocorreu devido ao processo de
desnitrificacdo heterotrofica dentro do reator UASB, em que 0 nitrogénio nas formas de
nitrito e nitrato foram convertidos em nitrogénio gasoso (N2). Nota-se que esse aumento
da concentracéo de nitrogénio foi acompanhado de uma reducdo na vazéo (Figura 4.4) e
concentracdo de metano (Tabela 4.5), sugerindo que estivesse ocorrendo um desvio de
rota no sistema, ou seja, o retor deixou de ser predominantemente metanogénicos e passou

a se caracterizar como um sistema desnitrificante.

Alguns autores também atribuem essa reducdo na producdo de metano a sua
utilizacdo como doador de elétrons para o processo de desnitrificagdo, ja que o0 processo
anaerobio pode produzir quantidades significativas de desse gas (FLERE e ZHANG,
1999; GARBOSSA, 2006).

Ressalte-se que em nenhuma etapa do experimento foi observado incremento
de sulfeto ou amonia no biogas. Uma possivel explicacdo para a auséncia de HS se deve
as baixas concentracdes de sulfato no esgoto sintético, ndo favorecendo rotas
sulfetogénicas nesse sistema. J4 a auséncia de amodnia no biogas, provavelmente esta
relacionada ao valor de pH proximo a neutralidade, desfavorecendo a formacao de amonia

na forma gasosa.
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4.3.2 Remocdao de micropoluentes emergentes

4.3.2.1 Remog&o de micropoluentes no reator UASB

Os micropoluentes foram avaliados durante as etapas Il a VIl de operagéo do
biorreatror. O sistema apresentou répida adaptacdo aos poluentes, periodo de
aproximadamente 10 dias. E importante mencionar que Alvarino et al. (2016), avaliando
a remocao de micropoluentes organicos em reator UASB acoplado a um reator aerobio
hibrido de membranas, constataram que foi necessario um periodo igual ou superior a
10 dias para que houvesse a estabilizacdo do sistema reacional, ou seja, que este
apresentasse valores estaveis para a DQO e para as concentracbes de farmacos e
horménios, como também para os demais parametros analisados.

Desse modo, vista a estabilidade do sistema, é que os dados analiticos foram
estatisticamente tratados e utilizados na avaliacdo da eficiéncia de remocéo dos poluentes
e no controle dos demais parametros operacionais monitorados. Assim, as concentracdes
afluentes, como também a concentracdo efluente de cada micropoluente e suas
respectivas eficiéncias de remocao no reator UASB sob diferentes condicGes, podem ser
vistas na Figura 4.5.

Assim, nota-se que no afluente, durante a insercdo dos micropoluentes
(Etapa 1), de maneira geral, as concentracdes variaram de 215 pg/L e 300 pg/L, com
médias mais elevadas que as demais etapas, conforme descrito na Tabela4.6 e
apresentado na Figura 4.5. Por meio da Figura 4.6, em que os dados estdo dispostos na
forma de diagrama de caixas, pode-se inferir ainda mais sobre tal afirmacdo. Estudos
estatisticos também apontam diferencas significativas entre a etapa Il e as etapas 1V, V,
VI e VIl (p <0,001), enquanto que para as demais etapas, nao foi observada diferencas
estatisticas entre as concentracdes afluentes (p = 0,091). Embora, na etapa Il1, as médias
afluentes tenham diminuido, flutuando préximo a concentragdo teérica (230 pg/L), ndo
foi observada diferenca estatistica quando comparada a etapa Il (p = 0,101).

Essas diferencas em relagdo a concentracao de alimentagdo teorica do sistema
reacional e entre as diferentes etapas, provavelmente foi resultado de uma preparagéo
incorreta da solucdo-estoque no periodo, o que foi gradualmente remediado nas

alimentagdes seguintes.



Figura 4.5 — Concentracdes afluentes e efluentes de micropoluentes no reator UASB, com suas correspondentes eficiéncias de remocao

durante as etapas Il a V1.
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Nota: durante a etapa IV, entre os dias 200 e 300, houve problemas analiticos na determinacéo dos micropoluentes.
Fonte: Autora (2017).
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Tabela 4.6 — Médias das concentracdes afluentes, efluentes e eficiéncias de remocao de micropoluentes no reator UASB,
durante todas as etapas do experimento.

1 1l AV V VI VII
Etapas
AF EF R% AF EF R AF EF R% AF EF R% AF EF R%W AF EF R%
E1 264 239 9 239 111 54 230 223 3 200 190 4(2) 226 206 9 (4) 229 207 11
(28) (27) (11) (7) (25 (0) (6) (6) (3 (13) (15) M @1 (38 (6 (@)
260 239 232 109 53 221 211 5 213 196 216 200 215 199 7,5
3 2 w o Payan e 0 @ @ © W oay a '@ @ w @
=2 228 220 229 101 56 221 213 4 225 205 217 207 231 211 9
=
S EE2 gy @ 4O g an o o) ay @ © © °@ @ o °® @6 o o
g BPA 274 250 8 224 94 58 237 227 4 208 203 3(2) 235 226 4(2) 231 218 6
S (1) (8 (10 (14 © @ a7 15 @ 6 6 5 (8 ® 1) G
© 216 206 226 101 55 241 227 6 224 204 224 217 227 221 3
S SMX 0 @29 %@ wy w © @ w e 6 0 @ 9 9 @ 0 0 o
Q TMP 225 233 -4 238 112 53 228 225 1 215 207 4 (1) 218 211 3(2) 215 212 1,6
= 19 GH W @) @) 6 0O O @ @) o) © (1) (100 (1) (05)
251 236 233 110 53 229 218 5 215 199 212 206 224 221 1
DCF 23 @0 %@ 9 a9 m @ ©® @ @ @ @ @ © 3@ @ @ 09
Nota: Il — Insercdo dos micropoluentes; 11 — Microaeragdo; IV — Inserc¢do da coluna de absorcdo; V — Corte da aeracdo da coluna; VI —

Reativacdo da aeracdo da coluna; VII — Desnitrificacdo. Os desvios padrdo estdo exibidos entre parénteses.
Fonte: Autora (2017).
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Figura 4.6 — Diagramas de caixa para as concentra¢fes dos micropoluentes afluentes e efluentes ao reator UASB, durante
as diferentes etapas de operacéo.
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Com relacdo a concentracdo efluente e eficiéncias de remocéo, observou-se
que durante a Etapa Il, quando o sistema foi submetido a condi¢BGes anaerdbas estritas,
foram observadas elevadas concentragdes efluentes e baixissimas eficiéncias de remocao
médias para farmacos e hormonios (< 10%), como ja discutido no capitulo anterior,
sugerindo que essa configuracdo ndo foi efetiva na remocdo de micropoluentes
emergentes. A grande variagdo nos dados, conforme visto nos diagramas de caixas da
Figura 4.6, também é decorrente da estabilizacdo da microbiota durante a insercdo dos
microcontaminantes. Assim, durante as demais etapas a variacdo efluente dos compostos

diminui, demonstrando maior estabilidade do sistema.

Segundo Aquino et al. (2013), a baixa biodegradabilidade anaerdbia dos
microcontaminantes provavelmente decorre da presenca dos anéis aromaticos fenélicos
em suas estruturas, que sdo mais dificilmente degradados na auséncia de oxigénio

dissolvido.

Durante a Etapa Ill, quando o reator UASB foi submetido a microaeragéo,
verificou-se uma remocdo média superior a 50% para todos 0os compostos avaliados,
como ja discutido no Capitulo 3, e uma melhora evidente se comparada a etapa anterior,

conforme Tabela 4.6 e Figura 4.5.

Na Figura 4.6, em que os dados estdo dispostos na forma de diagrama de
caixas, a diferenca entre as remocgGes de microcontaminantes durante as duas etapas
avaliadas fica bem evidente. Pode-se inferir, portanto, que houve diferenca estatistica
significativa (p < 0,001) entre essa etapa e as demais etapas de operacdo do sistema (ll,
IV,V, Vie VII).

Segundo alguns autores, a remoc¢ao de compostos recalcitrantes em sistemas
oxigenados ou fracamente oxigenados é mais acentuada, indicando que oxigénio
dissolvido no ambiente € um importante fator na remocao bioldgica hormonios e
farmacos, notadamente para o caso dos horménios (ALVARINO et al., 2016; FIRMINO,
2013; JOSS et al., 2004; MESS et al., 2007; SOUSA, 2016).

Os estudos estatisticos de post-hoc utilizados na avaliagdo da interacdo entre
as diferentes etapas de operacdo, mostraram gque quando o sistema se encontrava sob

condigdes anaerobias, ou seja, nas estapas 1, IV, V, ndo havia diferenca significativa na
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remocao dos compostos avaliados (e.g. remogédo de Trimetoprima nas fases Il e 1V, em
que p = 0,248).

Durante a etapa VI, quando parte do efluente FBP estava sendo recirculado
para o reator UASB, a fim de avaliar o processo de desnitrificacdo, a média de remocao
dos micropoluentes permaneceu praticamente inalterada, sem contrastes estatisticos
significativos, se comparado com as demais etapas anaerdbias (p = 0,084). Portanto, a
adicdo de baixas concentracGes de aceptor de elétrons (NO3’) ndo foi suficiente para
promover a remogao dos micropoluentes emergentes em estudo, cujas remogoes médias

ndo ultrapassaram os 20%, Tabela 4.6.

A persisténcia desses compostos sob condi¢des desnitrificantes também foi
observada por Suarez et al. (2010), em que EE2, TMP, DCF e SFX ndo foram

siginificativamente degradadas (< 25%) sob tais condicdes.

Embora a maioria dos estudos referentes a satisfatoria remocdo de
micropoluentes tenha se concentrado em sistemas aerdbios, existem varios estudos
retratando que a remocdo desses compostos em sistemas anoxicos, utilizando um doador
externo de elétrons, tal como 0 NO3", tem se mostrado bastante promissora (FALAS et al.
2016; PLOSZ et al., 2010; Su et al., 2015; TORRESI et al., 2017).

Geralmente, a relagdo DQO/N-NOs" utilizada nesses estudos esteve proxima
aquela proporcdo sugerida por Metcalf & Eddy (2016), como, por exemplo, Torresi et al.
(2017), que acharam eficiéncias de remocao de até 80% para a trimetoprima, ao avaliarem
a sua remocdo utilizando um reator de biofilme em leito mével (MBBR) sob condicGes

desnitrificantes, utilizando uma relagdo DQO/Aceptor de 3,4.

No entanto, neste trabalho, a relacdo DQO/N-NO3" obtida foi em torno de
cinco vezes mais elevada (DQO/N-NOs™ = 22), 0 que provavelmente ocasionou essa baixa
remocao de micropoluentes, haja vista que a relagdo substrato/aceptor tem impacto
significativo na remocdo de farmacos e horménios sob condi¢des desnitrificantes
(TORRESI et al. 2017).
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4.3.2.2 Remocao de micropoluentes no FBP

Apbs o reator UASB, o sistema continha um FBP, como pds-tratamento ao
sistema anaerdbio, haja vista que a remocdo de micropoluentes foi insatisfatdria sob
condigBes anaerobias, e a remogao de nutrientes nesse sistema, geralmente, ndo atende
aos padrdes de lancamento de esgotos vigentes. Desse modo, as concentracGes afluentes,
como também a concentracdo efluente de cada micropoluente e suas respectivas
eficiéncias de remocdo no FBP sob diferentes condigdes, aeracdo natural e forcada,
podem ser vistas na Figura 4.6 e Tabela 4.7.

Sabendo que o afluente ao FBP é o efluente do reator UASB, nota-se que
durante as etapas em que o sistema UASB operou sob condi¢des anaerdbias e andxicas
(etapas Il, IV, V, VIl e VII), as concentracdes afluentes de todos os micropoluentes eram
relativamente elevadas, em média 200 pug/L (Tabela 4.7). Ressalte-se que a etapa Il
também apresentou as maiores médias afluentes, haja vista que o afluente UASB também
esteve elevado nessa etapa. Assim diferencas estatisticas siginificativas afluentes foram
percebidas entre a etapa Il e as demais (p = 0,001), bem como entre a etapa IV e as demais
etapas (p = 0,034), ndo havendo diferencas significantes de concentracdo afluente entre
as etapas 11, IV, V, Vle VIl (p = 0,074).

Como ja discutido anteriormente, essas diferencas em relagéo a concentragédo
de alimentacéo tedrica do sistema reacional e, entre a etapa inicial e as diferentes etapas,
provavelmente foi resultado de uma preparacéo incorreta da solucao-estogue no periodo,
0 que foi gradualmente remediado nas alimentagdes seguintes. Sendo o mesmo fator
também associado as diferencas afluentes em relacdo a etapa 1V, em que as condigdes de

operacdo do sistema foram modificadas, com a insercao de uma coluna de absorcao.

Durante a etapa Ill, parte dos micropoluentes estavam sendo biodegradados
no reator UASB, por isso as concentracdes afluentes ao FBP flutuaram na proximidade
de 100 pg/L (Figuras 4.7 e 4.8). Na Figura 4.8 os dados estdo dispostos na forma de

diagrama de caixas, a fim de avaliar melhor a variagéo dos dados.
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Figura 4.7 — Concentracdes afluentes e efluentes de micropoluentes no FBP, com suas correspondentes eficiéncias de remocao
durante as etapas experimentais avaliadas.
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Tabela 4.7 — Médias das concentracdes afluentes, efluentes e eficiéncias de remocéao de micropoluentes na coluna de absorcéo e no FBP, para

cada etapa do experimento.

I "l v Vv VI VIl
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AF EF R% AF EF R% AF EF R% AF EF R AF EF R% AF EF R%
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G) @ @ @5 @5 @ @) @ @ © @6 (19

2 = 209 93 56 196 178 9(1) 200 100 50 199 94 53
g“ = ® © ©6 (6) (100 (M @ (@10 10 @
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o e ® © @ @© @) 1w ® & O 6 6
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Nota: Il — Insercdo dos micropoluentes; 11 — Microaeragdo; IV — Insercdo da coluna de absorcdo; V — Corte da aera¢do da coluna; VI — Reativacdo da aeragdo da coluna;

VII — Desnitrificacdo. Os desvios padréo estdo exibidos entre paréntesis. Fonte: Autora (2017).
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Com relagdo as concentracgoes efluentes, essas flutuaram bastante no decorrer
das etapas. Verifica-se, por meio da Figura 4.7, que as médias efluentes (~105 pug/L)
durante a etapa II foram superiores as médias encontradas para todos os compostos
avaliados. Assim, sob condi¢des de aeragdo natural, a remocao de farmacos € hormonios
ficou numa média de 50%.

Embora as eficiéncias médias de remoc¢do dos hormoénios tenham sido bem
proximas, a remogao de E2 foi a que alcangou valores mais elevados, até 76%, enquanto
que a remocao de estrona chegou a valores bem baixos, da ordem de 38%, acompanhado
de EE2 (~48%). Tais resultados sugerem que parte do estradiol degradado possivelmente
esteja se convertendo em estrona, aumentando sua concentragdo efluente e,
consequentemente, diminuindo sua eficiéncia de remogao (Figura 4.7).

Kumar ef al. (2012) estudaram a remocdo de estrogénios conjugados (e.g.
estrona-3-glucoronideo — E2-3G) e observaram que, ap6s um determinado tempo, E2 —
3G, se converteu em estradiol livre. Entretanto, a reacdo ndo parou e a degradagdo desse
conjugado levou a formagdo de estrona livre, por meio da conversdo de E2 em E1, sob
condicdes aerobias.

As concentragdes efluentes mais elevadas, bem como uma menor eficiéncia
de remoc¢ao de EE2, comparado aos demais hormonios, mesmo em condigdes de aeracio,
possivelmente estdo relacionadas a baixa biodegradabilidade de EE2 sob condicdes
convencionais de tratamento de 4dguas residuais, cuja constante de biodegradacdo (ky) ¢
baixa, 0,1-10 L gSS! dia!), em comparagiio com os estrogénios naturais (FORREZ et al.,
2011; JOSS et al., 2006).

Com relagdo aos farmacos e ao xenoestrogénio Bisfenol-A, foi observado
comportamento semelhante durante a etapa II, com médias de até 80% para todos os
compostos. Entretanto, durante essa etapa houve mais variagao nos dados efluentes e suas
consequentes eficiéncias de remog¢do para os farmacos (Figura 4.7), com médias de
concentragdes efluentes ligeiramente superiores (Tabela 4.7) ao composto bisfenol-A
(~82 pg/L).

A boa biodegradabilidade do bisfenol-A ja vem sendo reportada por diversos
autores (medianas 80%) (CHEN, HUANG, LEE, 2008; KANG et al., 2006; LEE,
PEART, 2000; LOBOS, LEIB, SU, 1992). Embora a sor¢ao venha sendo apontada como
principal mecanismo de remocao dessas subastancias, devido aos elevados valores de Kow
(coeficiente de parti¢cdo octanol/dgua) do BPA, resultados incipientes sobre a adsor¢do

desse composto no lodo aderido ao meio suporte do FBP utilizado neste estudo, ndo
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apontaram capacidades adsortivas, nem descéscimos significativos nas concentragdes
desse composto no meio liquido que considere processo adsortivo.

Durante a etapa III, quando o reator UASB, a montante do FBP foi operado
sob condigdes microaerobias, parte dos micropoluentes ja tinha sido significativamente
removida antes de entrar no FBP. Logo, as concentragdes efluentes de todos os compostos
avaliados foram bem mais baixas (entre 70 pg/L e 80 pg/L) e estatisticamente diferentes
daquelas obtidas na etapa anterior (etapa II) (p <0,001). Entretanto, ndo houve diferencas
entre a etapa 1l e as demais etapas experimentais (pvalor para os estrogénios —p = 0,205 e
Pvalor para os farmacos — p =0,171), demonstrando a efetividade da microaeragao na
remocao de fArmacos e hormonios.

A remocao de microcontaminantes sob condi¢des aerobias nitrificantes, como
no presente estudo, tem sido bastante investigada, inclusive constatando-se que a
nitrificagdo tem importante relagdo com a remog¢ao de hormodnios, também denominados
de desreguladores enddcrinos (FORREZ et al., 2011; JOHNSON et al., 2015; STADLER,
LOVE, 2016; TORRESI et al., 2017).

Alvarino et al. (2014) observaram uma possivel influéncia do metabolismo
primdrio nitrificante na eficiéncia de remog¢do de alguns estrogénios, ocorrendo um
aumento significativos desses valores (64% para 92% e 13% para 97%, no caso de E2 e
El, respectivamente), com o aumento da taxa de nitrificacdo.

Dessa forma, sugere-se também que a taxa de nitrificacdo pode ter
influenciado no processo de degradacdo dos micropoluentes, objetos desta pesquisa.
Como reportam os graficos da Figura 4.7 e os dados médios da Tabela 4.7, com a inser¢ao
da coluna de absorg¢ao (etapa IV), a fim de melhorar o processo de nitrificacao (discutido
no capitulo 5), houve um aumento significativo na remocdo dos estrogénios,
acompanhado de um aumento significativo na concentragcdo de nitrato (de 20% para
44%).

Assim, a remogao de estrogénios aumentou de forma significativa, em torno
de 50% e 20%, comparado as etapas II e III, respectivamente. Esse aumento pode ser
melhor observado por meio da Figura 4.8, cujos dados estdo dispostos na forma de
diagrama de caixas, e por meio do estudo estatistico em que o p valor foi <0,001,
indicando diferencas significativas notorias entre a etapa IV e as demais etapas de
operacao.

As eficiéncias de remocao depois do FBP, na etapa IV, estiveram em torno de

80% para El1, E2 e EE2. Tal comportamento demonstrou que o incremento na
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concentracdo de oxigénio dissolvido no meio (~5 mg/L) foi suficiente para promover a
remocdo de nitrogénio, promover a nitrificacdo e aumentar a degradacdo biologica dos
micropoluentes avaliados. Entretanto, a maior parte da degradagdo desses compostos
ocorreu ainda na coluna de absor¢do, 67%, 56% e 57% para estrona, estradiol e
etinilestradiol, respectivamente.

Dentre os farmacos e o xenoestrogénio (Bisfenol-A) mais facilmente
degradados na etapa IV, estdo o diclofenaco, com remocdes de até 86% (Figura 4.7), e o
Bisfenol-A, onde foram observadas as maiores eficiéncias de remocao (até 91%). No
entanto, a maior parte da degradagao foi realizada ainda na coluna de absor¢ao, conforme
valores distribuidos na Tabela 4.7.

Batt et al. (2006) também observaram, para os farmacos iopromida e
trimetoprima, taxas de remocao significativamente mais altas em sistemas de lodo ativado
nitrificante quando comparado ao lodo ativado convencional, confirmando a importancia
e relevancia do processo de nitrificagdo também para os farmacos.

Na etapa V, a aeracao da coluna de absor¢ao foi interrompida, a fim de avaliar
a influéncia desse dispositivo na remoc¢ao dos fArmacos e hormonios. Observou-se que a
remog¢ao diminuiu sobremaneira na coluna, equiparando-se as eficiéncias de remogao de
estrogénios, farmacos e xenoestrogénio obtidas no reator UASB (at¢ 10%), ver
Figura 4.8. No entanto, esse decréscimo na concentracdo de oxigénio dissolvido no meio
ndo afetou significativamente a remogao dos estrogénios (p = 0,065) e sulfametoxazol
(p=0,101), quando comparada a etapa anterior (Figura4.7), embora as eficiéncias
médias tenham reduzido para 73% (E1 e EE2) e 65% para E2, conforme Tabela 4.8. Tal
fato pode ser justificado pela taxa de nitrificagdo no FBP que permaneceu praticamente
inalterada (de 44% para 42%), demonstrando possivel mudanca na microbiota desse
reator apds a insercao da coluna de absor¢do. No entanto, estudos de biologia molecular
devem ser realizados, a fim de avaliar o ecossistema.

Para os demais compostos (TMP, DCF e BPA), a remoc¢ao da aeracao na
coluna de absor¢ao afetou significativamente a remocdo desses compostos (p = 0,025),
com eficiéncias pds FBP notoriamente reduzidas (Figura 4.7), indicando a influéncia da
concentragdo de OD no meio para a remog¢ao de compostos recalcitrantes.

Segundo Aquino et al. (2013), arecalcitrancia do DCF se deve aos seus baixos
valores de Kg (coeficiente de distribuicdo solido-liquido) e Kbuio (constante de
biodegradacdo), havendo, portanto, baixa remog¢ao por sor¢ao e baixa biodegradabilidade,

respectivamente.
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Alvarino et al. (2016) também confirmaram a recalcitrancia desses compostos
quando avaliaram a remogao de diferentes fArmacos e hormonios em um sistema de lodo
ativado, em escala de laboratorio, utilizando efluente sintético e obtiveram eficiéncias

inferiores a 10% para a trimetoprima e para o diclofenaco.

Figura 4.8 — Diagramas de caixa para as concentra¢fes dos micropoluentes afluentes e
efluentes a coluna e ao FBP, durante as diferentes etapas de operagéo.
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Fonte: Autora (2017).

Durante as etapas VI e VII, em que a aerag@o da coluna foi restabelecida, e
avaliou-se o processo de desnitrificagdo, respectivamente, as concentracdes efluentes a
coluna e ao FBP permeneceram com valores proximos aqueles obtidos na etapa IV

(Tabela 4.8 e Figura 4.8). Assim, ndo apresentou diferenca significativa entre essas etapas
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para os hormdnios (p = 0,09) e ndo interferiu na remog¢ao dos compostos apos o filtro
bioldgico percolador, cujos valores médios permaneceram em torno de 80% para os
horménios (E1, E2 e EE2), conforme mostrado na Figura 4.7.

As boas eficiéncias de remocao de estrogénios em sistemas aerados
corroboram com os resultados de Joss ef al. (2004), que avaliaram a a remocao de E1, E2,
EE2 e seus conjugados em um reator bioldgico de membranas, em escala de laboratorio,
obtendo eficiéncias de 96%, 98% e 75%, respectivamente, para estrona, estradiol e
etinilestradiol.

Carballa ef al. (2004) e Clara et al. (2005) avaliaram a remog¢ao de hormdnios
e farmacos em sistema de lodo ativado convencional e encontraram baixas eficiéncias de
remocao para E1, E2 e EE2, haja vista que tais sistemas operaram com idades de lodo
relativamente baixas e era negligenciada a remog¢do bioldgica de nutrientes. Tal fato
comprova que ndo somente a disponibilidade de oxigénio no meio ¢ fundamental para a
remocgao desses compostos, como também outros fatores como idade de lodo, tempo de
detengao hidraulica e nitrificagdo, também devem ser avaliados.

Ainda que para os farmacos e bisfenol-A tivesse sido verificado um
decrécimo suave nas eficiéncias de remogao e leve acréscimo das concentragdes efluentes
(Tabela 4.7 e Figura 4.8), essas etapas permaneceream iguais em termos de remogao
desses micropoluentes (p =0,455) e com as eficiéncias médias superiores a 60%,
corroborando com Carballa et al. (2004), que encontraram eficiéncia de remog¢do de
sulfametoxazol e outros farmacos em um sistema de lodo ativado.

No entanto, em alguns estudos depreende-se que os farmacos DCF e SMX
passam praticamente incolumes pelo sistema de lodos ativados (NAKADA et al., 2006;
GOBEL et al., 2007; GULKOWSKA et al., 2008) ao passo que outros, como TMP,
apresentam remogao parcial (JELIC et al., 2011; MCADAM et al., 2011; ZHANG et al.
2011). Finalmente, existem aqueles que apresentam eficiéncia de remog¢ao mais elevada
nesse tipo de tratamento, como ¢ o caso de BPA (CHEN, HUANG, LEE, 2008;
WINTGENS et al., 2002; WINTGENS et al., 2003).

Brandt (2012) avaliou a remog¢@o de firmacos e hormonios em um sistema
combinado UASB-FBP e encontrou eficiéncias de remocgao superiores a 70% para o
sulfametoxazol e bisfenol-A. Entretanto, a TMP se mostrou bastante recalcitrante. O autor
atribuiu esse comportamento a maior biodegradabilidade dos primeiros em relagao a TMP
(LI, ZHANG, 2010), mesmo que o valor de Kyic do SMX seja ainda considerado baixo

(JOSS et al, 2006), uma vez que ambos possuem valores proximos de Log Kow
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(coeficiente de partigdo octanol/agua) e sdo compostos fortemente hidrofilicos.

4.3.2.3 Remocao de micropoluentes no sistema UASB-FBP

A remocdo global de micropoluentes no sistema UASB-FBP encontra-se
descrita na Figura 4.9, com concentracdes afluentes, efluentes e suas respectivas
eficiéncias de remocao.

Observou-se que a concentragdo afluente de micropoluentes foi maior durante
as etapas II e III de operacdo, com médias de 1.623 pg/L e 1.607 png/L, respectivamente.
Apresentou uma maior variacdo nos dados afluentes durante as duas primeiras etapas de
operagdo do sistema com os micropoluentes, o que pode ser melhor observado pelo
grafico da Figura 4.10 e atribuiu-se diferencas estatisticas significativas entre essas etapas
e as demais (p <0,001), cuja concentracdo afluente torna-se mais estdvel em média
1.500 pg/L. Essas diferencas ja foram discutidas nos topicos anteriores e estdo atribuidas
a ajustes na alimentacdo do sistema durante o inicio da operacdo do reator com os
micropoluentes.

Com relagdo a concentracdo efluente de micropoluentes e sua remog¢ao no
sistema combinado UASB-FBP, constatou-se que a etapa II foi a menos efetiva na
remogao desses compostos, haja vista que o reator UASB operava sob condigdes
anaerobias restritas e o FBP era submetido a aerag@o natural. Nessa etapa, a remog¢ao dos
compostos se deu quase na sua totalidade no FBP, visto que que j& foi discutida a
ineficiéncia do reator UASB sob condigdes anaerobias. Assim, as concentragoes efluentes
foram mais elevadas (~729 pg/L) e as eficiéncias de remocdo foram em média 58%,
diferindo das demais etapas (p=0,018), cujas remocdes de micropoluentes foram

superiores a 70% (Figuras 4.9 e 4.10).
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Figura 4.9 — Concentracdes afluente, efluente e remocéo total de micropoluentes no
sistema UASB-FBP, em todas as etapas de operacao.
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Fonte: Autora (2017).

Embora, na etapa III, a aeracdo no FBP tenha sido natural, a remocao de
farmacos e hormonios aumentou cerca de 10% (Figura 4.9), comparada a etapa anterior,
o que foi atribuida a insercdo de baixas concentracdes de oxigénio dissolvido no reator
UASB, microaeragdo, o que promoveu um aumento na remocdo global de
micropoluentes.

A partir da etapa IV, as concentragdes efluentes diminuiram e as eficiéncias
de remocdo de microcontaminantes aumentaram (Figura 4.9), o que foi atribuido a
presenca da coluna de absorcao inserida a montante do FBP, a fim de melhorar a aeracao
nesse sistema. Portanto, durante as etapas 1V, V, VI e VII o sistema apresentou-se mais
estavel, com menor variabilidade nos dados (Fig 4.10) e permaneceu igual com relacao a
remo¢dao de microcontaminantes (p =0,540). Embora na etapa V a coluna tenha
permanecido anaerdbia, a remocao de microcontaminantes nao foi afetada e permaneceu
em torno de 76%.

As maiores eficiéncias de remog¢ao de microcontaminantes foram obtidas nas
etapas VI e VII, com eficiéncias médias de 82% e 77% (Fig. 4.9), respectivamente.
Demonstrando a eficacia desse sistema combinado para a remog¢do de firmacos e
hormonios e corroborando com dados obtidos na literatura. Conquanto ainda se tenha
pouquissimos dados de remoc¢ao de farmacos e desreguladores endocrinos em sistemas
de tratamento compostos por por filtros bioldgicos percoladores (FBP), para baixos

valores de TDH sdo observadas elevadas eficiéncias de remogdo para compostos que
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apresentam maior tendéncia para a biodegradagao (Kpio mais elevados) (BRANDT, 2012;
2005; KASPRZYK-HORDERN, DINSDALE E GUWY 2009;
SPENGLER et al., 2001; TERNES et al., 2004;). Sendo, possivelmente, o tempo de

JIANG et al,

contato dos contaminantes com biomassa aderida, um fator determinante para a sua

remogao em tais sistemas (AQUINO et al.2013).

Figura 4.10 - Diagramas de caixa para as concentragdes afluentes e efluentes dos
Micropoluentes no sistema UASB-FBP, durante todas as fases de operacéo.
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4.4 Conclusées

O reator UASB quando operou sob condi¢fes anaerdbias estritas apresentou
baixa eficiéncia na remoc¢do dos micropoluentes estudados, em média menor que 10 %.
No entanto, a microaeracdo nesse sistema se mostrou bastante efetiva, haja vista que
aumentou em torno de sete vezes a eficiéncia de remocdo de farmacos, hormonios e
xenoestrogénios. Sugerindo, assim, que a disponibilidade de oxigénio, mesmo em baixas

concentragdes, facilita o processo de degradacao desses compostos organicos.

A maior parte da remocéo dos microcontaminantes aconteceu apos o reator
UASB. Quando o FBP operou sob condicdes de aeracdo natural, apresentou eficiéncias
de remocdo significativas para todos os compostos (em média 50 %). Entretanto, a
insercdo da coluna de absorcéo intensificou a remocao dos poluentes, que apresentaram
médias superiores a 80%, como por exemplo, o bisfenol — A, e a remocao acontecia quase
na totalidade dentro deste préprio sistema. Possivelmente, esse comportamento esta
relacionado a maior disponibilidade de oxigénio no meio, que, por sua vez, aumentou o

processo nitrificagdo, o que favorece a remocdo de micropoluentes de forma simultanea.

Portanto, o sistema combinado UASB-FBP, principalmente quando o
primeiro estigio é microaerdbio, se mostrou uma alternativa viavel e eficiente com

relacdo a remocdo simultanea de micropoluentes emergentes e nitrogénio.
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5 REMOCAO DE NITROGENIO UTILIZANDO EM RETOR UASB SEGUIDO
DE FBP SOB DIFERENTES CONDICOES DE AERACAO

5.1 Introducao

Os sistemas de tratamento de esgotos domésticos visam contribuir para a
reducdo dos impactos relacionados ao lancamento de substancias tdxicas nos corpos
receptores e seus consequentes danos ao meio ambiente e a saide humana. No Brasil, o
tratamento de esgoto sanitario pela associa¢do de processos anaerdbios e aerdbios, tem
sido amplamente utilizado. As vantagens dessa agregacdo e as favoraveis condigdes
climaticas do pais contribuem para a crescente aceitacdo desses processos em conjunto
(SILVA, 2005; GUTIERREZ, 2014).

Segundo Chernicharo et al. (2015) e Van Handeel e Lettinga (1994), o reator
de manta de lodo e fluxo ascendente (UASB) constitui o sistema de tratamento anaerdbio
de mais alta aplicacdo na pratica, principalmente em regides de clima tropical e
subtropical. Entretanto, os reatores tipo UASB, geralmente, produzem efluentes com
baixa compatibilidade com a maioria dos padrdes de lancamento de efluentes,
principalmente com relacdo a remocéo de nitrogénio, com elevadas concentragfes da
fracdo amoniacal e organica desse nutriente, tornando necessaria a implantacdo de um
sistema de pds-tratamento para que o efluente possa se adequar aos niveis indicados pela
legislacdo ambiental vigente, resolucdo Conama n° 430/2011 (SMITH et al. 2014;
RIBEIRO et al., 2017).

Uma grande variedade de sistemas de pos-tratamento combinados a reatores
UASB tém sido relatados na literatura. Entre estes, podem ser destacados os filtros
aerados submersos (FAS), wetlands, reator em batelada sequencial (RBS), coagulacéo-
floculacdo, lodo ativado, lagoas de polimento e filtro biolégico percolador (FBP)
(ALMEIDA, OLIVEIRA, CHERNICHARO, 2011; CAVALCANTI et al., 2001;
CHERNICHARO et al., 2015; DUDA, OLIVEIRA, 2011; MACHDAR et al., 2000;
MOAWAD et al., 2009; PRAKASH et al., 2007; RIBEIRO et al., 2017; SOUSA et al.,
2001; ; SILVA 2005; VON SPERLING, 2005).

Os FBP tém sido destaque como sistema de pds-tratamento de efluentes de
reatores UASB, pois 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 remog¢édo de matéria organica e nutriente
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(CHERNICHARO, 2006; KASPRZYK-HORDERNA, DINSDALEB, GUWY, 2009;
KHAN et al., 2011).

Nesse contexto, a associacdo de reatores UASB com filtros biol6gicos
percoladores (FBP) como opcdo de pds-tratamento torna-se uma alternativa bastante
atraente, uma vez que os FBP possuem vantagens relevantes em relagao a outros sistemas
aerobios (ALMEIDA et al., 2013; ALMEIDA, OLIVEIRA, CHERNICHARO 2011;
ALMEIDA et al., 2009). A principal desvantagem que o sistema em questdo pode trazer

refere-se aos custos de implantacéo.

Entretanto, Chernicharo et al. (2005), em estudos mais detalhados mostram
que quando considerados 0s custos de operacdo associados as tecnologias de tratamento
investigadas, o custo total das unidades reacionais constituidas por UASB/FBP passa a
ser bem menor, principalmente em funcdo da menor demanda energética atribuida ao
sistema. Tais custos podem ser ainda menores, caso o0 sistema se mostre eficaz, mesmo
sem etapa de clarificagdo (ALMEIDA, OLIVEIRA, CHERNICHARO, 2011; PONTES
et al., 2003).

Segundo Almeida (2007), esse tipo de sistema associado foi capaz de ser
bastante eficiente para a remocdo de nutrientes do meio, principalmente as fracGes
nitrogenadas, podendo apresentar valores de amonia total ao final do processo bem abaixo
de 20 mg NH3-N/L, mesmo operando com suprimento de oxigénio por meio de aeragédo

natural.

No entanto, alguns estudos relatam que o oxigénio presente em FBP apresenta
quantidades bem préximas aquelas necessarias para que ocorra somente a nitrificacéo, ou
seja, caso haja alguma variacdo nos parametros que regem o percentual de oxigénio
dissolvido no meio, o processo de nitrificacdo podera ser afetado (NOLTING, 2000;
WIK, 2003). Necessita-se, assim, de um sistema de aeracdo forcada, a fim de evitar

desequilibrios no reator e interferéncias de maneira negativa no processo de nitrificacéo.

Assim, o presente trabalho buscou avaliar o efeito da aeracdo externa na
remoc¢do de nitrogénio em filtros bioldgicos percoladores (FBP) pds-reatores UASB
tratando esgoto sintético, bem como a insercdo de baixa taxa de recirculagéo para o reator

anaerobio, a fim de avaliar o processo de desnitrificagao.
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5.2 Material e métodos

5.2.1 Aparato experimental

O aparato experimental utilizado para o estudo da remocéo de nitrogénio foi
0 mesmo utilizado durante a avaliacdo da remogédo de micropoluentes emergentes no

sistema UASB-FBP, objeto de estudo do capitulo anterior, ver subtdpico 4.2.1.

5.2.2 Afluente Sintético

O afluente sintético foi preparado seguindo o mesmo procedimento ja

descrtio no subitem 3.2.2.

5.2.3 Procedimento experimental

Os experimentos com afluente sintético foram executados em seis fases
distintas, incluindo a fase de aclimatacdo (etapal), e 0s principais parametros
operacionais monitorados nestas fases estéo relacionados na Tabela 5.1. Durante todas as
etapas ndo houve variacdo consideravel no tempo de detencdo hidraulica (TDH) dos
reatores.

Apbs a estabilizacdo dos sistemas, ou seja, quando o reator entrou na fase
estacionaria, finalizando o periodo de aclimatacéo, o reator UASB foi suplementado com
baixas concentracfes de ar sintético, a uma vazdo de 1,0 mL/min, fase de microaeracdo
(etapa I1). A vazdo de microaeracdo foi fixada com base nos estudos de Firmino (2013)
durante o tratamento de aguas residuarias contaminadas com BTEX.

Em seguida, ap6s avaliar a necessidade de suplementacdo de oxigénio no
FBP, a fim de melhorar o processo de nitrificacdo, uma coluna de absorc¢éo foi adicionada
para aerar o afluente ao FBP (etapa Ill). Posteriormente, a coluna foi submetida as
condigdes de anaerobiose (etapa IV), retornando, em seguida, para as condicOes de
aeracdo (etapa V). Essas condi¢des nas etapas Il e IV foram impostas com o objetivo de
avaliar a real influéncia desse dispositivo no processo de nitrificacéo.

Finalmente, o efluente FBP foi recirculado para o reator anaerébio (UASB),
com o propdsito de avaliar o processo de desnitrificacdo (etapa V1), e, assim, viabilizar a

remogdo completa de nitrogénio do meio. Vale salientar que a transi¢do entre as etapas
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foi feita apds a verificacdo da estabilidade da concentracéo efluente (variacdo de até 10%)

da fracdo nitrogenada (N-NO2", N-NOs e N-NH3).

Tabela 5.1 — Pardametros operacionais dos sistemas experimentais.

Etapas [ 1 1l v vV VI
Fim da etapa (dias) 132 200 364 537 572 655
a DQO (mg OJ/dia) 890 994 954 956 999 1021

g TDH (h) 7 7 7 7 7 7
s Concentracdo N-NO2 (mg/L) 61 01 01 01 01 0,0
= Concentracdo N-NOs™ (mg/L) 02 01 01 01 01 00
x Concentracdo de N- NHz (mg/L) 676 694 669 684 701 57,2

Microaeracdo (mL/min) 1

Fim da etapa (dias) 364 537 572 655

S8 DQO (mg OJ/dia) 57 77 90 91

s %’" TDH (h) 5 5 5 5
% 2 Concentracdo N-NOz™ (mg/L) 11 09 08 00
o< Concentracdo N-NOs™ (mg/L) 01 01 01 00
Concentracdo de N- NHz (mg/L) 710 69,3 709 593
Fim da etapa (dias) 364 537 572 655

S . DQO (mg O./dia) 38 60 39 62 59 72

§ 2. TDH (h) 72 72 72 72 72 72
T o Concentracdo N-NO2™ (mg/L) 18 14 98 18 97 39
o Concentracdo N-NOs™ (mg/L) 03 01 340 41 377 375
Concentracdo de N- NHs (mg/L) 68,2 70,0 136 685 119 6,1

Notas: Os pardmetros foram obtidos por meio de suas concentracdes afluentes;

I — Aclimatacdo; Il — Microaeragdo; 111 — Inser¢do da coluna de absorcdo; IV — Corte da aeracdo da coluna de

absorcdo; V — Reativagdo da aeracdo da coluna; VI — Desnitrificacdo.
Fonte: Autora (2017).

5.2.4 Métodos analiticos

Os parametros avaliados nas amostras afluentes e efluentes do reator, durante

todas as etapas de operacdo, bem como os métodos utilizados para avaliacdo desses

parametros e a frequéncia semanal de analises sdo apresentados de forma sintetizada na

Tabela 5.2.

A DQO, as fragdes nitrogenadas (nitrato, nitrito e amonia) e a alcalinidade

foram determinadas de acordo com o Standard Methods (APHA, 2005), os acidos graxos
volateis (AGV) pelo método de Kapp (RIBAS, MORAES, FORESTI, 2007) e por
cromatografia gasosa, segundo Carneiro (2012). O biogas (CO2 e CH4) era lido no

cromatografo gasoso (Gas Chromatograph, Shimadzu — GC 17A) e o pH foi medido em

um phmetro da marca Digimed modelo DM 20.
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A caracterizacdo do biogas foi realizada em termos de ar (O2 + N2), CO2, CHg,
NHz e H2S. Ar, CO2 e CH4 eram determinados por cromatografia gasosa com deteccao
por condutividade térmica (GC-TCD, gas chromatography-thermal conductivity
detection) (GC-17A, Shimadzu Corporation, Japdo) conforme descrito no capitulo 4
(secdo 4.2.4). NHs e H>S eram determinados por um sensor eletroquimico (Drager X-
am® 5600, Dragerwerk AG & Co. KGaA, Alemanha). A amostra de biogés era
previamente diluida com ar atmosférico em um bulbo de vidro para amostragem de gas
de 125 mL (Supelco, EUA).

Tabela 5.2 — Parametros fisico-quimicos, frequéncia e métodos de analise.

Parametros Frequéncia Metodo Referéncia
Nitrogénio amoniacal 3 X por semana Digestdo/Titulometria ~ APHA (2005)
Nitrato 3 X por semana Salicilato Rodier (1975)
Nitrito 3 X por semana 4500 — N-NO* APHA (2005)
DQO 3 X por semana 5220 C APHA (2005)
Alcalinidade 3 X por semana 2320 B APHA (2005)
Micropoluentes 3 X por semana Cromatografia Vidal (2014)
AGV’s Semanal Cromatografia Carneiro (2012)
AGV 3 X por semana Kapp Ribas, Moraes,

Foresti (2007)

Fonte: Autora (2017).

5.2.5 Tratamento estatistico dos dados

O tratamento estatistico dos dados foi realizando utilizando os mesmos testes
e software ja descritos no subitem 3.2.6.
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5.3 Resultados e discussao
5.3.1 Remocéo de DQO e avaliacéo do biogas

5.3.1.1 Remogéo de DQO

Em todas as etapas dos experimentos monitorou-se a DQO afluente e efluente
aos reatores, bem como a eficiéncia de sua remocdo do sistema. Como ja discutido no
capitulo anterior (subitem 5.3.1.1), o sistema mostrou-se bastante estavel durante todas
as etapas de operacao, com remog¢des médias de DQO acima de 90%, sendo essa quase
que na sua totalidade, ainda no reator UASB.

5.3.1.2 Avaliacédo do biogas

O biogas foi avaliado em todas as etapas deste experimento. O percentual de
metano se manteve acima de 60% e as vazdes obtidas foram superiores a 50 mmol.dia™,
configurando esse sistema como um reator prioritariamente metanogénico, e indicando
que as condi¢des impostas nas diferentes etapas de operagdo ndo alteraram a atividade
metabolica do consorcio metanogénico. Os dados sobre vazdo molar e concentragio de

metano, nitrogénio e gas carbonico foram discutidos no capitulo 4, ver subitem 4.3.1.2.
5.3.2 Remocao de nitrogénio — nitrificacdo/desnitrificacéo

5.3.2.1 Nitrificacao

A remocdo de nitrogénio amoniacal, e consequente nitrificacdo do meio,
aconteceu tanto no filtro bioldgico percolador como na prépria coluna de absorcao,
quando esta estava presente. As concentracdes afluentes e efluentes a cada sistema de
tratamento, bem como o percentual de remocdo, encontram-se dispostos na Figura 5.1 e
Tabela 5.3.

Observou-se que houve um leve incremento de amonia no reator UASB em
todas as etapas de operacdo, com remocdes negativas, o que confirmou tal afirmacéo, haja
vista que esse sistema é anaerobio e ndo dispde de condicdes favoraveis para que ocorra
0 processo de nitrificacdo. Normalmente em situacGes reais tratando esgotos sanitarios,
os efluentes de reatores UASB possuem concentracdes de nitrogénio amoniacal bem
superiores aos valores afluentes decorrentes do processo de amonificacdo que ocorre

dentro desses sistemas. Assim, a aplicacdo de reatores anaerdébios do tipo UASB no
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tratando de esgotos domeésticos, tem se mostrado insuficiente para assegurar o
atendimento a legislagdo ambiental, principalmente, tratando-se de nutrientes (Silva,
2005).

Nesse contexto, durante as etapas | e Il, em que o FBP estava sob aeracéo
natural, o percentual de remocdo de amdnia alcangou taxas da ordem de 80%, o que
resultou em uma concentracdo efluente média da ordem 17 mg N-NH4*/L (Figura 5.1),
cerca de 78% das amostras em concordancia com o critério de 20 mg N-NH.*/L exigido
na legislacdo estadual para pH abaixo de 8, tipico desse tipo de configuracdo de sistema
de tratamento de esgotos. Ressalte-se que a microaeracgdo, etapa Il, ndo influenciou o
processo de nitrificacdo, haja vista que as concentracdes afluentes e efluentes ao sistema
se comportaram de forma similar. Entretanto, visando melhorar o atendimento a
legislagéo e promover melhora no processo de nitrificag&o, utilizou-se nas demais etapas
dos experimentos uma coluna de absorcao, cujo oxigénio do meio era proveniente de uma

bomba de aquario.
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Tabela 5.3 — Concentracao das fragdes nitrogenadas efluentes ao sistema UASB-FBP.

Concentracdo média (mg/L)

(;:;?:f;g%?) Ambdnia Nitrito Nitrato
AF EF AF EF AF EF
I 67,6(8,1) 682(74) 01(01)  1,8(L5) 0,2 (0,2) 0,3(0,2)
I 69,4(42) 70,0(60) 01(01)  1,4(12) 0,1 (0,0) 0,1 (0,0)
9 " 66,9 (43) 69,7(44) 01(0,1)  1,0(04) 0,1 (0,0) 0,1 (0,0)
5‘: [\ 68,4 (25) 693(27) 01(01)  09(04) 0,1 (0,0) 0,1 (0,0)
Vv 70,1 (1,6) 70,9(1,7) 0,1(0,1) 0,8 (0,3) 0,1(0,0) 0,1(0,0)
VI 57,2 (4,1) 59,3(4,5) 0,0(0,0) 0,0 (0,1) 0,0 (0,0) 0,0 (0,0)
I
< 1
% " 710(4,0 136(1,3) 1,1(05)  98(12) 0,1(0,0) 34,0(11,1)
5' \Y; 69,3(2,7) 685(43) 09(04) 18(14) 0,1 (0,0) 4,1 (4,8)
O V 709(1,7) 11,9(1,9 08(03)  9,7(L5) 0,1(0,0) 37,7(24)
Vi 593(45) 61(21) 00(0,1)  39(L8) 0,0(0,0) 375(2,3)
| 682 (7,4) 171(77) 18(15) 31,1(106) 03(0,2) 21,7(7,0)
I 70,0(6,00 10,7(1,2) 14(12) 384 (54) 0,1(0,0) 22,7(3,1)
o 11 136(1,3) 108(1,1) 1,0(04) 108(12) 0,1(0,0)  40,3(7,2)
& v 68,5 (4,3) 4440 1,8(14) 9,3(1,7) 41(48)  449(71)
Vv 11,9 (1,9) 22(18) 97(15) 11,1(1,8) 37,7(24) 41,0(48)
Vi 6,1 (2,1) 0407 39(18  7,8(28) 375(23) 415(2,98)

Fonte: Autora (2017).
Notas: os desvios padrdo estdo exibidos entre paréntesis. As médias utilizadas foram obtidas a partir da

analise de 20, 25, 16, 17, 10 e 16 amostras, respectivamente, para as fases I, II, llIl, IV, V e VI; | —
Aclimatacdo; Il — Microaeragdo; 111 — Inser¢do da coluna de absor¢do; IV — Corte da aeragdo da coluna de

absorg¢do; V — Reativagdo da aeragdo da coluna; VI — Desnitrificagéo.
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Figura 5.1 — Distribuicédo dos resultados de nitrogénio amoniacal (N-NH4") afluente e
efluentes aos sistemas.
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Fonte: Autora (2017).

Pbde-se observar, por meio da Tabela 5.3 e da Figura 5.1, que nas etapas I,
V e VI, as concentracdes efluentes de amdnia foram baixas, com média de 10,8, 2,2¢e 0,4
mgN-NH4*/L, respectivamente. Observando os percentuais de remocao, foram notadas
eficiéncias de até 100%, (Figura5.1). Infere-se, portanto, que a coluna de absorcao
promoveu uma melhor aeragdo para o sistema de tratamento, sendo ela a responsavel pela
maior parte da remocdo da amonia, haja vista que as concentracfes afluentes ao FBP,
nessas fases, ja estavam bem abaixo das concentracdes afluentes ao sistema UASB-FBP,
ver Tabela 5.3.
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Entretanto, na Fase 1V, quando o sistema operou com a coluna de absorcao
sob condi¢cbes anaerdbias, o FBP permaneceu atuante e promovendo uma completa
remocdo de amoénia do meio, por meio de seu processo de nitrificacdo, no qual as
concentracOes efluentes, com media de 2,2 mg/L, ficaram bem abaixo dos valores
encontrados nas Fases | e 11 dos experimentos, quando n&o existia a coluna. Tal fato indica
que o incremento das concentragdes de oxigénio dissolvido, acompanhado da baixa taxa
de aplicacdo superficial e da baixa carga organica podem ter favorecido o povoamento

de bactérias nitrificantes no FBP.

Assim, as condicdes impostas de TAS (0,32 m*¥midia) e COV
(0,03 kgDQO/m?®.dia) foram satisfatorias para a conversio da amonia presente no meio.
Segundo Metcalf & Eddy (2003), essa combinacdo de TAS e COV classifica o FBP em
um sistema de baixa taxa. Esses sistemas se tornam bastantes atrativos na converséo da
amonia e consequente processo de nitrificagdo, haja vista que aumentam o tempo de
residéncia do esgoto, favorecendo o desenvolvimento das bactérias nitrificantes e a maior
interacdo com o biofilme, reduzem o risco de entupimentos e curtos circuitos e beneficiam
a circulacdo de ar e transferéncia de oxigénio para o interior do FBP. Sabe-se que a
limitag&o de circulagéo de ar no interior do filtro pode reduzir o percentual de biomassa
aerobia aderida (VESILIND, 2003).

No entanto, o processo de oxidacdo da amonia durante as duas primeiras fases
de operacdo do sistema aconteceu de forma parcial. As taxas de conversdo foram: cerca
de 45% em nitrito (31,1 e 38,4 mg/L, etapas | e Il, respectivamente) e 30% em nitrato
(21,7 e 22,7 mg/L, etapas | e 11, respectivamente), conforme Tabela 5.3. Sugere-se que 0
suprimento de oxigénio dissolvido, nessas duas etapas dos experimentos, foi ineficiente
para que a oxidacdo do nitrogénio amoniacal fosse completa. De acordo com Almeida
(2007), para que o processo de nitrificacdo seja completo, ou seja, toda a conversdo da
amdnia em nitrato, a quantidade minima requerida de oxigénio dissolvido no meio é
4,32 g O2/g N-NH4*, desconsiderando o crescimento celular.

Por isso, inseriu-se uma coluna de absor¢éo antes do FBP, a fim de melhorar
0 processo de nitrificacdo e, assim, aumentar a concentracdo de nitrato no efluente ao
sistema UASB-FBP. Essa coluna fornecia oxigénio em condic¢des favoraveis ao processo

de nitrificacdo completa, ou seja, uma nitritacdo seguida de uma nitratacao.

Por meio da Figura5.2, em que os dados estdo dispostos na forma de

diagrama de caixa, observou-se que a dispersao dos dados foi aprimorada nas demais
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fases que seguiram apds a coluna, etapas IlI, 1V, V e VI, sugerindo uma melhora
substancial no processo de nitrificagdo e aumentando o percentual de nitrato de 30% para
60%. Assim, constatou-se uma conversdo da aménia em nitrato, haja vista que reduziram
0s percentuais de nitrito (~ 15%) e as concentracOes efluentes de amonia (Tabela 5.3),
contribuindo para a nitrificacao total no sistema. Tais resultados foram comprovados por
meio de comparagdo estatistica (Kruskall-Wallis) entre as médias efluentes dos sistemas
nas diferentes etapas de operacdo (com a coluna de absorc¢do e sem a coluna), os quais

apresentaram diferencas significativas (p < 0,001).

Figura 5.2 — Distribuicdo dos resultados de amonia (afluente), nitrato e nitrito
(efluente) no sistema.
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Fonte: Autora (2017).

As concentragdes efluentes de nitrato ao sistema UASB-FBP foram superiores a
40 mg/L, o que pdde ser observado por meio das medianas da Figura 5.2 e das concentragdes
expostas na Tabela 5.3. Como mencionado anteriormente, a conversdo da amonia ou 0

processo de nitrificacdo aconteceu prioritariamente na coluna, quando estava sob aeracéo.
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Na etapa IV, quando a aeracdo foi retirada, o sistema permaneceu com 0 processo
de conversdao da aménia ou nitrificacdo de forma bastante eficiente. No entanto, todo o
processo de nitrificagdo ocorreu no FBP, sugerindo que esse sistema foi povoado com
bactérias durante a aeracdo, e estas mantiveram-se nas demais fases, contribuindo de forma

eficaz para oxidacdo do nitrogénio do meio.

Vale salientar que devem ser realizados estudos sobre a dinamica populacional
no filtro bioldgico percolador, a fim de investigar as rotas de conversdo do nitrogénio no

meio.

Por fim, nas etapas V e VI ndo houve diferenca quanto aos percentuais de nitrato
e nitrito efluentes ao sistema, demonstrando que o sistema continuou a nitrificar quando
retornou as condi¢des de suprimento forgado de oxigénio. Entretanto, notou-se uma menor
dispersdo dos dados, comprovando maior estabilidade do sistema nessas ultimas etapas de

operacao.

5.3.3.1 Desnitrificacéo

Na etapa VI, o efluente FBP foi recirculado para o UASB, em uma taxa de
0,14, a fim de que ocorresse um processo de desnitrificacdo e houvesse a remocdo
completa do nitrogénio presente no meio. Dessa forma, os dados de concentragéo de
nitrogénio nas suas diferentes fracOes presentes no efluente FBP, bem como as
concentracdes de nitrogénio quantificado no biogas do reator UASB estdo dispostos na

Figura 5.3.

O aumento significativo da vazdo e concentracdo de nitrogénio dentro do
reator UASB, quando o mesmo recebia parte do efluente recirculado do FBP (Fig. 4.4,
subitem 4.3.2) e 0 consequente incremento na concentracdo de nitrogénio (Figura 5.3),

confirmaram que um possivel processo de desnitrificagéo tenha ocorrido.

Assim, todo o nitrato e nitrito presentes no efluente recirculado (Figura 5.3),
0s quais tiveram meédias de 41,5 e 7,8 mg/L, respectivamente, foram completamente
reduzidos, haja vista que as concentragdes efluentes ao UASB para esses compostos na
etapa VI ndo sofreram nenhum acréscimo, como observado na Tabela 5.3, subitem

anterior.
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Figura 5.3 — Concentracdes das fracdes nitrogenadas (amonia, nitrito, nitrato e
nitrogénio gasoso) efluentes ao sistema UASB-FBP.
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Fonte: Autora (2017).

As concentracdes efluentes (UASB) de nitrogénio na forma amoniacal ndo
sofreram nenhum acréscimo significativo, sugerindo que o processo de desnitrificacao
tinha ocorrido, com a conversao total dos compostos oxidados a nitrogénio gasoso. Tal
resultado contrariou os argumentos de Isold et al. (2005) e Akunna et al. (1994), que
indicaram ser a desnitrificacdo dissimilatoria de nitrato a aménia (RDNA), o principal
caminho para a reducdo de nitrato em digestores anaerdbios. Tal fato pode estd

relacionado a abundancia de bactérias fermentativas no lodo anaerébio.

5.3.3 Balanco de nitrogénio para o sistema UASB-FBP

O balango de nitrogénio foi realizado dentro do sistema UASB-FBP, para
todas as fases. Para os calculos foram considerados valores médios de 20, 25, 16, 17, 10
e 16 analises de amonia (N-NH4"), nitrato e nitrito, durante as etapas I, II, III, IV, V e VI,
respectivamente.

O balanco foi gerado com as médias das concentragdes de amonia, de nitrito
e de nitrato nas amostras analisadas em suas respectivas etapas. Devido a baixissima
quantidade de nitrito e de nitrato no inicio do sistema, assumiu-se como valores de entrada
somente os referentes a quantidade de N-NH4*, enquanto que na saida foram consideradas
todas as médias no FBP (N-NH4", N-NO, e N-NO3"). Os valores de N-NTK s#o iguais
aos de N-NH4", uma vez que ndo hd nitrogénio organico no sistema ja que sua alimentagdo

¢ sintética, sendo assim retratados, de acordo com a Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 — Valores médios das fragdes nitrogenadas quantificadas para o célculo do
balango de massa.

Etapa Parametro Entrada (mg/d) Saida (mg/d) Dif. %
N-NTK 946 239 -
I N-NO2 - 435 -
N-NO3 - 304 -
Nitrogénio Total 946 978 3,3
N-NTK 971 150 -
I N-NO2 - 538 -
N-NO3 - 317 -
Nitrogénio Total 971 1005 3,6
N-NTK 937 148
m N-NO2 - 151
N-NOz - 564
Nitrogénio Total 937 864 -7,8
N-NTK 958 61 -
Y N-NO2 - 130 -
N-NOs - 628 -
Nitrogénio Total 958 819 -14.4
N-NTK 981 30 -
v N-NO2 - 155 -
N-NOs - 573 -
Nitrogénio Total 981 759 -22,7
N-NTK 800 5
Vi N-NO2 - 109 -
N-NOz - 581 -
Nitrogénio Total 800 696 -13,1

Fonte: Autora (2017).

Observou-se a partir dos dados dispostos na Tabela 5.4 que ndo houve grandes
diferengas entre a fragcdo nitrogenada que entrava e saia do sistema (e.g 3,3% e — 7,8%),
ou seja, praticamente toda a fragdo nitrogenada que entrava na forma de amonia, era
convertida e saia do sistema na forma de nitrato e nitrito.

Essas pequenas diferencas observadas entre entrada e saida pode ser atribuida
ao nao acompanhamento do percentual de nitrogénio gasoso no biogas, haja vista que a
coluna utilizada na caracterizacdo do biogés ndo o separava do ar, e também outros
compostos gasosos de nitrogénio que nao puderam ser determinados.

O percentual de amodnia no biogéas foi monitorado e estava sempre abaixo do
limite de detecgdo, deduzindo que toda a amdnia que entrava no sistema estava dissolvida

no liquido, mesmo na fase VI, em que havia a recirculagdo do efluente FBP para o UASB.
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Tal observagdo sugeriu que a reducao dissimilativa de NO>™ ¢ NO3™ estava formando
nitrogénio gasoso liberada no efluente (Tabela 5.4).

A pequena discrepancia entre os resultados de entrada e saida de nitrogénio
ocorreram em todas as etapas de operacao decorrente da propria imprecisao do método
analitico e da utilizacdo do nutriente para crescimento microbiano ou perdido por
stripping, os quais nao foram mensurados. Dentre as possiveis causas para tais diferengas,
principalmente na fase VI, pode-se atribuir a ndo separa¢do do nitrogénio gasoso do
oxigénio presente no biogas (N2 + Oz) como citado no topico 4.3.2, sendo registrados
como “ar” na coluna de caracterizacdo do biogas; e possibilidade de alguma
contaminag¢do no sistema. Contudo, as referidas diferencas foram consideradas bastante
satisfatorias para todas as fases da pesquisa.

Por meio da Figura 5.4, observou-se uma redu¢do da razdo de amodnia, bem
como um aumento da propor¢ao de nitrato, constatando-se a melhora do sistema ao

decorrer de seu desenvolvimento.

Figura 5.4 — Proporcdes de conversdo de nitrogénio.

| I Diferenca [ Nitrato [ Nitrito ___J Aménia |

120

80

40 4

Percentual de fracdo nitrogenda

Entrada Saida Entrada Saida Entrada Saida Entrada Saida Entrada Saida Entrada Saida
ETAPA | ETAPAII ETAPAIII ETAPA IV ETAPAV ETAPA VI

Nota: as diferencas entre os resultados de entrada e saida estdo demonstradas na forma de valores
absolutos.
Fonte: Autora (2017).



134

5.4 Conclusoes

O sistema UASB-FBP forneceu elevadas eficiéncias na remocdo de DQO,
superiores a 90% em média, em todas as etapas de operacdo, ocorrendo maior parte da

remocéo no reator UASB.

A microaeracdo no reator UASB ndo influenciou no processo de remocéo de

matéria organica, tampouco as concentra¢des de nitrogénio amoniacal nesse sistema.

Durante as etapas | e Il do experimento, quando o FBP foi aerado
naturalmente, a maior parte do nitrogénio amoniacal foi convertido em nitrito (45%),
resultando em uma nitrificagdo parcial do meio, com concentracdes efluentes de amonia

ainda elevadas.

Nas etapas seguintes, em que uma coluna de absorcéo foi inserida, a fim de
suprir as necessidades de oxigenacdo no FBP, e melhorar o processo de nitrificacdo, os
percentuais de remocdo de amonia chegaram proximos a 100%, com cerca de 60% da
amoOnia convertida em nitrato. Tais resultados confirmam que a coluna de absorcéo
contribui sobremaneira para 0 processo de nitrificacdo total e remocdo de nitrogénio

amoniacal.

Na etapa VI, em que parte do efluente FBP foi recirculado para o reator
anaerdbio, verificou-se a ocorréncia da desnitrificacdo no reator UASB, melhorando a
remocao do nitrogénio total do sistema, pela transformacao do nitrato em gas nitrogénio,

que saia do sistema junto com 0s demais gases que compunham o biogas.
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6 AVALIACAO DE CICLO DE VIDA (ACV) DE SISTEMAS DE TRATAMENTO
DE ESGOTO POR REATOR UASB CONVENCIONAL E REATOR UASB COM
MICROAERACAO

6.1 Introducao

A crescente preocupacdo com as questdes ambientais tem motivado a
comunidade técnico-cientifica na busca por tecnologias cada vez mais limpas e eficazes
no setor de saneamento basico, haja vista os grandes e historicos beneficios de melhoria
na salde humana que uma Estacao de Tratamento de Esgotos (ETE) pode causar, tal como
a diminuicdo de impactos relacionados a deplecéo de oxigénio, eutrofizacao e lancamento
de substancias toxicas nos corpos receptores. Entretanto, a operacdo de uma ETE também
dé origem a uma série de impactos ambientais devido ao consumo de energia, ao uso de
compostos quimicos e as emissdes para a atmosfera (BARBOSA JUNIOR et al., 2007;
GUTIERREZ, 2014).

A integracdo entre operacGes e processos unitarios compdem os sistemas de
tratamento. As ETES brasileiras atuam em grande maioria em nivel secundario, ou seja,
mecanismos bioldgicos sdo predominantes. O objetivo basico é remover matéria organica
e, eventualmente, nutrientes como o nitrogénio e o fosforo. Assim, fazem-se necessarias
ferramentas de avaliacdo ambiental que caracterizem os impactos associados a cada
unidade dos sistemas, em funcdo do consumo de recursos e da geracdo de subprodutos, a
fim de melhorar as tomadas de decisdes em relacdo a quais sistemas adotar, promovendo
sempre a sua sustentabilidade (GUTIERREZ, 2014; LUNDIE, PETERS, BEAVIS,
2004).

Nesse sentido, a avaliacdo do ciclo de vida (ACV) tem surgido como um
instrumento bastante eficaz no estudo dos impactos ambientais associados aos diversos
estagios de um sistema, por meio do levantamento e quantificacdo da energia e dos
materiais necessarios (entradas), bem como dos residuos e emissdes liberados ao meio
ambiente (saidas). Como ferramenta de gestdo, a ACV permite ao responsavel pela
decisdo escolher uma alternativa considerando seus aspectos técnicos e seu desempenho
ambiental, além de auxiliar na identificacdo de oportunidades de melhoria no ciclo de
vida em estudo (HOSPIDO et al., 2008; RAHMAN et al., 2016).

Assim, o presente estudo buscou avaliar o desempenho ambiental de dois

sistemas de tratamento de esgoto: reator UASB convencional e reator UASB com
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microaeracdo (suplementado com baixas vazdes de oxigénio), por meio da avaliacdo do
ciclo de vida, em funcdo do gerenciamento dos subprodutos gerados. Esse ultimo tem o
objetivo de melhorar a qualidade do biogés produzido pela diminui¢do dos niveis de
sulfeto de hidrogénio (H2S), além da possibilidade de melhorar a remocdo de
micropoluentes emergentes como desreguladores enddcrinos e outros compostos

farmacos.

6.2 Material e métodos

6.2.1 Definicéo do objetivo e escopo

O principal objetivo do trabalho foi realizar uma analise comparativa da
ACV, na fase de operacdo, de duas tecnologias utilizadas no tratamento de esgotos
domeésticos: o reator UASB, tecnologia de tratamento mais utilizada no pais, e uma
alternativa inovadora, de custo reduzido e ja bastante viavel na remogdo de sulfeto do
biogas, micropoluentes emergentes e BTEX: um reator UASB submetido a microaeracao.
Segundo Sousa (2016), a principal funcdo dos sistemas em estudo (Anaerdbio-
Microaerobio) é a remocdao de poluentes como matéria organica, sulfato, sulfeto, sélidos

em suspensdo, aléem de micropoluentes emergentes.

Este estudo foi realizado com o software SIMAPRO, método CML — 1A
(baseline) versdo 3.0, normalizacdo World 2000, sendo consideradas as seguintes
categorias de Avaliacdo do Impacto do Ciclo de Vida (AICV): Mudanca climatica (MC),
Deplecao de recursos abioticos (DCO), Toxicidade humana (TH), Ecotoxicidade de agua
doce (ECA), Ecotoxicidade terrestre (ECT), Acidificacdo terrestre (AT) e Eutrofizacdo
(EUT). Para a AICV foi utilizada a abordagem “gate to gate” dos dois diferentes
processos de tratamento do biogas.

A unidade funcional escolhida, ou a base para a comparagéo entre tratamentos
e respectivas rotas, foi o metro cubico de esgoto a ser tratado. Todas as emisses,

materiais e consumo de energia foram entéo referidas a esta unidade funcional.
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6.2.2 Avaliacéo do inventario do ciclo de vida

A construcdo dos inventarios de ciclo de vida (ICV) em ambas as tecnologias
seguiu os principios da série de normas 1SO 14.040 e foi desenvolvida em planilhas
(Excel) a partir de aspectos ambientais relativos aos sistemas.

As emissdes para a 4gua de ambos 0s sistemas correspondem ao proprio

efluente final e as emissdes atmosféricas também estdo apresentadas como dados de saida.

6.2.3 Descricao dos cenarios

Os experimentos foram conduzidos em escala de laboratorio, e os dados
coletados para o estudo comparativo nos dois cenarios de operacdo do reator foram
monitorados por dois meses e obtidos por meio da coleta de amostras simples analisadas
nas dependéncias do Laboratério de Saneamento da UFC (Labosan). O reator em estudo
foi operado a priori sob condigdes anaerdbias e, em seguida, foi posto sob condic¢des de
microaeracdo. O sistema foi alimentado em fluxo continuo, com volume total de 4,0 L
(volume util de 3,7 L) e confeccionado em PVC, com tempo de detencdo hidraulica
(TDH) de cerca de 6 h e carga organica volumétrica de 3,8 kg DQO m3.d,

Para avaliagdo comparativa do ciclo de vida dos sistemas de tratamento
anaerobio e microaerobio, foi realizado um estudo de aumento de escala (scale-up), em
que o reator operado em laboratorio foi extrapolado para um sistema com volume total
de 432 m3® e volume Gtil de 346 m®, altura de 5,5m e didmetro 10 m. Portanto, os
resultados apresentados, nesta pesquisa, trazem dados de aumento de escala (scale-up),
com o intuito de prever a abrangéncia dos possiveis impactos. Nessa configuracdo, 0s
sistemas de tratamento atendem a uma populacédo de 7.500 habitantes. As caracteristicas
de cada cenario em scale-up estdo descritas na Tabela 6.1. Ja4 os fluxogramas das

fronteiras dos sistemas estudados estéo representados nas Figuras 6.1 e 6.2.

O Cenario 1 (Figura6.1) consistiu no tratamento do esgoto domestico
utilizando um reator UASB convencional, ou seja, sob condi¢Ges anaerobias, com

conversdo da matéria organica em metano e CO..

O Cenério 2 (Figura6.2) consistiu no tratamento do esgoto sanitario

utilizando um reator UASB submetido a microaeragéo, o qual foi suplementado com
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baixas concentragdes de oxigénio na forma de ar sintético (1,0 mL.min’!), mantendo a

relacdo Qar/Qar de 0,1, diretamente junto a alimentagéo do reator.

A partir dos dados obtidos em scale up, realizou-se uma nova analise
comparativa dos dois cenarios em estudo, sendo que, para o reator microaerado foi
simulado um cenario alternativo, operando com 100% de aproveitamento energético do
biogas e ndo foram realizadas modificagdes no Cenério 1, afim de se comparar cenarios

com auséncia de consumo de energia elétrica (Tabela 6.1).

Tabela 6.1 — Dados dos cenarios estudados para o tratamento de esgotos sanitarios.

Parametro Anaerbbio Microaerobio Alternativo

Volume do reator m3 432 432 432
TDH (h) 11 11 11
Populacdo (hab) 7.500 7.500 7.500
Vazao afluente (m3.d?) 945 945 945
DQO afluente (kg.d?) 34 51,9 51,9
Producéo de Biogas (m*.d*) 324 394 394
Concentracdo de CHa (%) 82 63,5 -
Energia” - 17.784 KWh.d 1™ -

Nota: * Energia elétrica utilizada para a microaeracdo; ** Valor obtido por meio do dimensionamento
de um sistema em escala real com as caracteristicas operacionais citadas na tabela.
Fonte: Autora (2017).

Figura 6.1 — Fluxograma do processo de tratamento de esgotos domésticos sob
condigBes anaerobias (cenario 1), ilustrando os fluxos diarios de entradas e saidas.
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BIOGAS (EMISSAO PARA A ATMOSFERA)

Fonte: Autora (2017).
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Figura 6.2 — Fluxograma do processo de tratamento de esgotos domésticos sob
condic¢des microaerobias (cenario 2), ilustrando os fluxos diarios de entradas e saidas.
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Fonte: Autora (2017).

6.3 Resultados e discusséo

6.3.1 Avaliacdo dos impactos do ciclo de vida comparativa nos Cenérios 1 e 2.

Os dados brutos utilizados para obtencdo do ICV na fase de operacdo do
sistema sob condi¢cbes anaerdbias estdo descritos na Tabela 6.2 (cenario 1). Para esse
sistema, os dados de entrada correspondem apenas ao afluente ao sistema. Na Tabela 6.3
(cenério 2) estdo os dados de inventario do sistema sob condi¢Ges microaerdbias. Agora,
os dados de entrada correspondem ao afluente e energia elétrica utilizada no

funcionamento das bombas de aeracéo.

Os resultados obtidos para os dois cenarios (anaerébio e microaerébio) sao
mostrados nas figuras abaixo, destacando a importancia relativa entre o afluente, efluente
e reagente/energia quando necessario. O potencial de impacto de cada uma das categorias
¢ apresentado no eixo vertical, sendo que 100% representa o sistema mais impactante

dentro de cada categoria analisada e os demais sendo relativizados a esse.
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Tabela 6.2 — Dados brutos utilizados no inventario do ciclo de vida do sistema de
tratamento anaerdébio.

Saida conhecida para a esfera tecnoldgica. Unidade Funcional
Produtos e co-produtos
Efluente final 1md
Entradas conhecidas da Nomenclatura Volume Origem
esfera tecnologica (afluente) SimaPro®
Afluente - 432 ms.d? Projeto
Emissdes para a agua Nomenclatura Carga Origem
SimaPro®
DQO (Demanda Quimica de COoD 34,2 kg.d? Anaélises fisico-quimicas
Oxigénio)
Nitrogénio Amoniacal (N- Ammonia, as N 64,9 kg.d? Anaélises fisico-quimicas
NHs)
Nitrito (N-NO2) Nitrite, as N 1,9 kg.d? Anaélises fisico-quimicas
Nitrato (N-NOz) Nitrate, as N 0,3 kg.d! Anélises fisico-quimicas
Estrona Estrone 0,23 kg.d* Anaélises cromatograficas
Etinilestradiol Ethinylestradiol 0,23 kg.d!  Analises cromatograficas
Estradiol Estradiol 0,24 kg.d!  Analises cromatograficas
Sulfametoxazol Sulfamethoxazole 0,20 kg.d!  Analises cromatograficas
Trimetoprima Trimethoprim 0,22 kg.d* Analises cromatograficas
Bisfenol - A Bisphenol — A 0,25 kg.d!  Analises cromatograficas
Diclofenaco Diclodenac 0,24 kg.d* Analises cromatograficas
EmissBes atmosféricas Nomenclatura Carga Origem
SimaPro®
Metano Methane 190,5 kg.d?  Analises cromatograficas
Dioxido de carbono Carbon Dioxide 46,76  kg.d!  Andlises cromatograficas
Sulfeto Sulfite 0,03 kg.d!  Analises cromatograficas

Nota: ndo existem as substancias “Sulfamethoxazole”, “Diclofenac”, e, o “Sulfite” na biblioteca do SimaPro.
Por isso, essas substancias ndo foram consideradas na andlise do ciclo de vida, embora tenham sido
caracterizadas pelas andlises laboratoriais.

Fonte: Autora (2017).

Realizando uma analise comparativa entre os cenarios 1 e 2 (Figura 6.3),
observou-se que o cenario 2, UASB submetido a microaeracdo, apesar das baixissimas
vazOes de oxigénio aplicadas, apresentou pior desempenho que o sistema UASB
convencional (cenario 1) em seis das sete categorias de impactos ambientais avaliadas:
DCO, TH, ECA, ECT, AT e EUT.



Tabela 6.3 — Dados brutos utilizados no inventario do ciclo de vida do sistema de
tratamento microaerébio.

Saida conhecida para a esfera tecnoldgica.
Produtos e co-produtos

Unidade Funcional

Efluente final/Microaeragédo

1md

Entradas conhecidas da Nomenclatura Volume Origem
esfera tecnologica (afluente) SimaPro®
Afluente - 432 mé.d! Projeto
Entradas conhecidas da Nomenclatura Massa Origem
esfera tecnoldgica SimaPro®
(eletricidade)
Eletricidade Electricity, low 17.784  kWh.d? Projeto
voltage
EmissGes para a agua Nomenclatura Carga Origem
SimaPro®
DQO (Demanda Quimica de CoD 52,0 kg.d? Anélises fisico-
Oxigénio) quimicas
Nitrogénio Amoniacal (N- Ammonia, as N 66,9 kg.d! Anélises fisico-
NH;) quimicas
Nitrito (N-NOy) Nitrite, as N 0,12 kg.d! Anélises fisico-
quimicas
Nitrato (N-NO3) Nitrate, as N 15 kg.d? Analises fisico-
quimicas
Estrona Estrone 0,11 kg.d? Analises
cromatograficas
Etinilestradiol Ethinylestradiol 0,09 kg.d? Analises
cromatograficas
Estradiol Estradiol 0,10 kg.d! Analises
cromatograficas
Sulfametoxazol Sulfamethoxazole 0,12 kg.d? Anélises
cromatograficas
Trimetoprima Trimethoprim 0,11 kg.d! Anélises
cromatograficas
Bisfenol - A Bisphenol — A 0,09 kg.d? Analises
cromatograficas
Diclofenaco Diclodenac 0,13 kg.d? Analises
cromatograficas
EmissOes atmosféricas Nomenclatura Carga Origem
SimaPro®
Oxigénio Oxygen 0,68 kg.d? Anélises
Metano Methane 190,4 kg.d? Anélises
Nitrogénio Nitrogen 0,10 kg.d? Analises
Dio6xido de carbono Carbon Dioxide 35,8 kg.d? Analises

Nota: ndo existem as substincias “Sulfamethoxazole” e “Diclofenac” na biblioteca do SimaPro. Por isso, essas
substancias ndo foram consideradas na analise do ciclo de vida, embora tenham sido caracterizadas pelas

analises laboratoriais.
Fonte: Autora (2017).

Ainda observando o gréafico da Figura 6.3, constatou-se que o cendrio 1 foi
bastante relevante para os seguintes impactos ambientais: MC e EUT, apresentando uma
contribuicdo de 100% e 95%, respectivamente, para ambos 0s impactos. Essa forte
contribuicdo sobre MC podera ser atribuida a uma maior concentracéo de gases do efeito

estufa, decorrente da queima do biogds no sistema anaerdbio, quando comparado ao
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processo microaerobio, ver tabelas 6.2 e 6.3. Neste ultimo, ha uma diluicdo do biogas
produzido, e consequente reducdo dos gases do efeito estufa (e.g. CHs e CO.), devido a
insercdo de oxigénio no biorreator. J4 com relacdo ao impacto EUT, conforme descrito
na Tabela 6.3, ha ainda a presenca de nutrientes no efluente final, podendo contribuir

sobremaneira para a eutrofizacdo dos ecossistemas aquaticos.

Figura 6.3 — Comparacao dos impactos ambientais observados nos cenarios 1 e 2.
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Nota - As unidades de referéncia utilizadas para cada impacto foram: MC (kg de CO;
eg.); DCO (kg de CFC-11eq); TH (kg de 1,4-DB eq.); ECA (kg de 1,4-DB eq.); ECT
(kg de 1,4-DB eq.); AT (kg de SOz eq.); EUT (kg de NO3 eq.).

Fonte: Autora (2017).
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Avaliando as causas mais relevantes para o incremento dos impactos gerados
no cenario 2 (Figura6.4), confirmou-se que tal comportamento estd relacionado
principalmente a grande contribuicdo acerca da utilizacdo de energia elétrica para
promover o fornecimento de oxigénio dentro do sistema microaerébio, com uma

contribuicdo de 100%, para cinco categorias, das sete estudadas.

Segundo Piekarski (2013), o potencial de impacto observado com a matriz
elétrica é decorrente da utilizacdo de combustiveis de origem féssil para a producédo de
energia elétrica, entre eles, os derivados de petrleo e o gas natural. Em geral, 0s
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potenciais de impacto dessa categoria acontecem em razdo da combustdo de recursos
fésseis que emitem compostos que causam deplecdo na camada de 0z6nio, com destaque
ao Oxido nitroso e Oxidos de enxofre. Esses produtos quimicos produzidos, por
conseguinte, podem se unir a outros poluentes liberados na atmosfera e causar chuvas
acidas, alteracd@o nos ciclos do nitrogénio, incremento de nutrientes nos corpos hidricos,
floragdo de algas e outros efeitos danosos a satde humana, fauna e flora (MIRLEAN et
al., 2000). Assim, influenciam também de forma direta e bastante impactante nas demais
categorias avaliadas, TH, ECA, ECT, AT e EUT.

Figura 6.4 — Impactos ambientais observados no cenario 2.
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Nota - As unidades de referéncia utilizadas para cada impacto foram: MC (Kg de CO; eq.);
DCO (Kg de CFC-11eq); TH (Kg de 1,4-DB eq.); ECA (Kg de 1,4-DB eq.); ECT (Kg de 1,4-
DB eq.); AT (Kg de SO; eq.); EUT (Kg de NOs3 eq.).

Fonte: Autora (2017).
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Conquanto, Scherer (2015), afirmou que a produgdo/consumo de energia
elétrica sdo as etapas do ciclo de vida que mais contribuem para impacto, assim como o
consumo de combustiveis fosseis para acidificacdo, deplecdo da camada de oz6nio e
potencial de aquecimento global, devido, principalmente ao didéxido de carbono (CO>).
Assim, esses autores reforcam o impacto promovido pelo uso da energia elétrica, o que

justifica os impactos associados ao Cenario 2.

A contribuicdo devido ao lancamento do efluente tratado e a emissao de gases
para a atmosfera no cenario 2, como mostra o ICV da Tabela 6.3, também corrobora para

0 incremento nos impactos gerados por esse cenario, haja vista que ainda ha a emissao de
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poluentes organicos (e.g. DQO - 52,0 kg.d?) e nutrientes (e.g. N-NHs — 66,9 kg.d!) em
corpos receptores, podendo causar possiveis eutrofizacdo, reducdo do oxigénio dissolvido
e aumento do pH, bem como a liberagéo de gases que favorecem o efeito estufa (e.g. CHs
- 190,4 kg.d-1 e CO, — 35,8 kg.d™ 1), contribuindo com os impactos relacionados a
mudancas climaticas (MC) e eutrofizacdo (EUT). Tais impactos recebem maior
contribuicdo da carga efluente, ou seja, emissdes para agua e para atmosfera, decorrentes
dos subprodutos oriundos do tratamento bioldgico e queima do biogas, respectivamente,

conforme Figura 6.4.

Embora a microaeracdo tenha se mostrado menos atrativa no que diz respeito
aos impactos avaliados pela ACV, a suplementacao de oxigénio em baixas concentracdes
tem se mostrado uma excelente estratégia na remocao de compostos recalcitrantes e
toxicos (FIRMINO, 2013; SOUSA et al., 2014). Tais resultados se devem ao fato de que
os atuais modelos de caracterizacao utilizados na ACV ndo conseguem avaliar grande
parte dos parametros analisados para verificar a eficiéncia dos tratamentos, explicando o
desempenho inferior do UASB microaerdbio, que possui como inputs a energia, enquanto
0 UASB anaero6bio possui como input somente o afluente que entra com carga ambiental

ZEro.

Quando comparado a outros sistemas de tratamento biolégico, como os
sistemas de lodos ativados, a microaeracdo ainda se torna mais atrativa, haja vista que o
consumo energeético é cerca de trés vezes maior ao valor obtido nesse estudo. Gutierrez
(2014) ao avaliar o desempenho ambiental em uma ETE convencional por lodos ativados,
observou que o tratamento biol6gico contribuiu com 100% para todos 0s impactos
associados as sete categorias avaliadas: MC, DCO, TH, ECA, ECT, AT e EUT.
Apresentando, portanto, um pior desempenho ambiental associado a operacdo desse
sistema, em comparacdo ao reator microaerado, cujas vantagens também incluem
elevadas remocdes para 0s micropoluentes presentes nos sistemas avaliados, 0s quais séo

desreguladores enddcrinos, recalcitrantes e de elevada toxicidade aquatica.
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6.3.2 Avaliacdo do Ciclo de Vida (ACV) comparativo (Cenario 1 e Cenario 2 com

aproveitamento energético do biogas)

A ACV para o Cenario 1 e Cenério 2 alternativo ¢ apresentada na Figura 6.5.
Em comparacdo com o Cenério 1, o Cenério 2 alternativo apresentou uma reducéo
significativa para os pardmetros de impacto estudados. O aproveitamento energético do
biogas, simulado nesse novo cenério, excluiu todos os impactos trazidos na ACV da
energia elétrica, da emissdo de metano para a atmosfera: DCO, ECA e ECT, bem como a

reducdo dos parametros MC e TH.

Desse modo, a possibilidade de limitar o aquecimento global, por meio do
aproveitamento energético do biogas, esta estritamente ligada a economia de
combustiveis fosseis e reducdo das emissdes de gases de efeito estufa. O
reaproveitamento energeético ndo influenciou na reducdo dos parametros AT e EUT, visto

gue esses impactos sdo decorrentes dos despejos liquidos no corpo receptor.

Figura 6.5 — Avaliacdo dos impactos do Cenario 1 e Cenario 2 alternativo.
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Nota - As unidades de referéncia utilizadas para cada impacto foram: MC (Kg de CO; eq.); DCO (Kg de
CFC-11eq); TH (Kg de 1,4-DB eq.); ECA (Kg de 1,4-DB eq.); ECT (Kg de 1,4-DB eq.); AT (Kg de SO,
eq.); EUT (Kg de P eq.).
Fonte: Autora (2017).
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6.4 Conclusoes

Os dados apresentados nos inventérios sinalizaram de maneira objetiva as
emissOes associadas a cada tecnologia de tratamento de biogas estudada. Observou-se que
a maior emissao atmosférica de gases do efeito estufa observada no cenario 1 caracterizou
esta tecnologia como a de maior impacto ambiental associado as mudancas climaticas,
por exemplo, e o consumo de energia elétrica observado no cenério 2, a toxicidade
humana e terrestre. Tal fato, levou a necessidade da simulagdo de um cenério 2 alternativo
operado com 100% de aproveitamento energético para o sistema microaerado, sendo este

apontado como o cendrio de tratamento de efluentes de menor impacto.
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7. CONSIDERACOES GERAIS E IMPLICACOES DA PESQUISA

De forma geral, quando o reator UASB operou sob condigfes anaerobias
restritas, ndo se mostrou eficiente na remocdo dos micropoluentes emergentes (ME)
investigados, demonstrando a recalcitrancia dos mesmos. No entanto, a microaeracao
aumentou cerca de 5 vezes a remocao dos ME, revelando que tal incorporagdo em novas
ETE ou mesmo nas existentes, pode representar a um baixo custo, um grande avango no
tocante ao tratamento de esgotos, inclusive tendo impacto positivo nos demais parametros

operacionais e de eficiéncia do sistema.

Um outro aspecto importante, muito embora ndo investigado no presente
trabalho, é que a microaeracao ainda impactaria na remocao de H2S do biogas, e um pouco

do sulfeto dissolvido, ajudando no controle de odor e na qualidade do biogas produzido.

Verificou-se que a remocdo de ME em reator UASB operado em condicdes
anaerdbias seguido de FBP com aeragdo natural, ocorria principalmente no FBP.
Contudo, a insercdo da coluna de absorgéo intensificou a remoc¢do dos ME, uma vez que
a disponibilidade de oxigénio foi maior nessas condicdes, apresentando remog¢des acima
de 80% (e.g. BPA).

Em relacdo a remocao de nitrogénio, a insercdo da coluna de absorcédo a
montante do FBP se mostrou uma estratégia interessante para os sistemas combinados
UASB-FBP, tanto no tocante a eficiéncia quanto a estabilidade operacional. Os problemas
de elevadas taxas de nitrificacdo incompleta, verificados com o0 uso de aeracdo natural,
foram significativamente melhorados com a insercédo da coluna de absorcao, alcangcando-
se valores proximos a 100%, com cerca de 60% da amonia convertida em nitrato. Tal
estratégia, ainda se mostrou mais interessante para a remoc¢ao do nitrogénio total, a partir
da recirculacdo do efluente nitrificado com maiores concentracdes de nitrato para

subsequente desnitrificacdo no reator UASB.

O estudo de ciclo de vida, comparando o sistema anaerébio com a microaeragao,
indicou que os impactos associados a utiliza¢do da tecnologia anaerdbia sdo mais relacionados
a emissao de gases do efeito estufa, enquanto os impactos da utilizacdo da microaeracéo estdo
relacionados ao uso de energia elétrica. No entanto, se esse sistema for operado com 100% de
aproveitamento energético, ha uma consideravel reducdo de impactos para 0 meio ambiente,

sendo o processo apontado como o tratamento de efluentes de menor impacto.
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