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RESUMO

O estudo dos micropoluentes emergentes (ME) (e.g. farmacos, hormonios naturais e seus
subprodutos, produtos de limpeza e higiene pessoal) vem ganhando grande interesse pela
comunidade cientifica, haja vista que seus efeitos (e.g. toxicidade aquatica, selecdo de bactérias
patogénicas, desregulacdo endocrina e genotoxicidade) podem ser bastante danosos a saude
humana e ao equilibrio da fauna e da flora. A principal via de contaminagdo desses compostos
¢ o descarte inadequado, nas instalagdes sanitarias, de medicamentos ndo usados ou com prazos
de validade expirado e lancamento de efluentes domésticos, derivadas dos chuveiros,
lavatdrios, lavanderias e excretas de individuos que podem conter medicamentos de uso oral e
hormonios naturais. Investigacdes sobre a remoc¢do 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. Diante do exposto, surgiu-se a
necessidade de desenvolver sistemas de tratamento eficientes e de baixo custo, capazes de
reduzir os impactos ambientais causados associados a presenca desses compostos. Assim, este
trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia de remog¢ao de alguns ME (Estrona — E1,
Estradiol — E2, 17a — Etinilestradiol — EE2, Trimetoprima — TMP, Sulfametoxazol — SFX,
Diclofenaco — DCF e Bisfenol A — BPA) utilizando um sistema combinado anaerdbio —
microaerobio (reator de manta de lodo e fluxo ascendente — UASB) e aerdbio, com aeragao
natural e forcada (filtro biologico percolador — FBP). O reator UASB, com volume ttil de 3,7
L, operou com TDH de 7 h e COV de 3,7 kg/m>.dia. J4 0 FBP, com 38 L de volume 1til e aparas
de conduites como meio suporte, trabalhou com um TDH de 72 h, COV de 0,03 kg DQO/m?.dia
e TAS de 0,32 m¥m?.dia, caracterizando-se como um sistema de baixa taxa. A pesquisa foi
realizada em seis fases distintas, envolvendo aclimatacdo (Fase I); inser¢cdo dos micropoluentes
(Fase II); implementagdo da microaeragdo no reator UASB, utilizando ar sintético (20% mol de
03), a partir de um controlador de fluxo de massico de gas com vazao de 1,0 mL/min (Fase III);
adicao de uma coluna de borbulhamento (volume util de 4 L e TDH de 5 h) a montante do FBP
(Fase 1V), visando aumentar a disponibilidade de oxigénio dissolvido no meio; desligamento e
reativagdo da aeracdo na coluna (Fases V e VI), respectivamente, para avaliar a eficdcia desse
sistema de aeracao. O sistema UASB-FBP apresentou bastante estabilidade operacional durante
todas as fases de operacao, com remogdes de matéria organica, na forma de DQO, superiores a
90%, com maior parte sendo removida ainda no reator UASB. Este se mostrou pouco eficiente

na remog¢ao de micropoluentes quando operou sob condigdes anaerobias estritas, apresentando



média de eficiéncia de remoc¢ao maxima de 58,03% para o Bisfenol A — fase Il e minima de
1,11 % para Diclofenaco — fase VII. Entretanto, a microaeragdo (fase III) melhorou
sobremaneira a remog¢ao desses micropoluentes, com eficiéncias entre 51,59% e 58,03% para
todos os compostos avaliados: BPA — 58,03%; para DCF — 53,0%; para o E2, 17a — 52,59%;
para a E1 — 51,59%; para o EE2 — 55,2%; para o SFX — 56,73% e para a TMP — 52,55%. Em
todas as etapas de operagdo, a remog¢ao desses compostos no FBP foi bastante eficiente
apresentando uma média maxima de remocdo de 82,88% para Sulfametoxazol na fase V,
principalmente com o incremento na concentragao de oxigénio dissolvido no meio, realizado
por meio de aeragdo forgada com o auxilio de uma coluna de borbulhamento, refor¢ando que a
disponibilidade de oxigénio contribui efetivamente para o aumento na remoc¢do de
micropoluentes emergentes. Assim, concluiu-se que o sistema em estudo se apresentou como

uma 6tima alternativa ao tratamento de farmacos e hormonios de esgotos sanitérios.

PALAVRAS-CHAVE: UASB-FBP, tratamento biologico, micropoluentes emergentes.



ABSTRACT

The study of the emergent micropollutants (EM) (e.g. drugs, natural hormones and their by-
products, cleaning and personal hygiene products) has been gaining great interest in the
scientific community since their effects (e.g. aquatic toxicity, selection of pathogenic bacteria,
endocrine disruption and genotoxicity) can be very harmful to human health and to the balance
of fauna and flora. The main route of contamination of these compounds is the inadequate
disposal, in the sanitary facilities, of unused or expired medicines and the release of domestic
effluents, derived from showers, lavatories, laundries and excreta of individuals who may
contain oral medications and natural hormones. Investigations regarding the removal of EM in
wastewater treatment plants have been conducted in high-cost technologies such as activated
sludge, membranes etc., installed in developed countries. In view of the above, there was the
necessity of the development of efficient and low cost treatments systems capable of reducing
the environmental impacts caused by the presence of these compounds. So the aim of this study
was to evaluate the efficiency of removal of some micropollutants (Estrone - E1, Estradiol - E2,
170 — Ethinylestradiol - EE2, Trimethoprim - TMP, Sulfamethoxazole - SMX, Diclofenac -
DCF and Bisphenol A - BPA) using a combined anaerobic-microaerobic system (up-flow
anaerobic sludge blanket reactor - UASB) and aerobic, with natural and forced aeration
(biological trickling filter - BTF). The UASB reactor, with a useful volume of 3.7 L, operated
with hidraulic retention time (HRT) of 7 h and organic loading rate (OLR) of 3.7 kg / m3.day.
On the other hand, the FBP, with 38 L of useful volume and conduit shavings as filter media,
worked with a HRT of 72 h, OLR of 0.03 kg COD / m?.day and superficial application rate
(SAR) of 0.32 m? / m?.day, characterizing as a low-rate system. The research was carried out
in six distinct phases, involving acclimatization (Phase I); Insertion of the micropollutants
(Phase II). Iplementation of the microaeration in the UASB reactor, using synthetic air (20%
mol O), from a gas mass flow controller with flow rate of 1.0 mL / min (Phase III); Addition
of a bubbling column (4 L of useful volume and HRT of 5 h) upstream of the FBP (Phase IV),
aiming to increase the availability of dissolved oxygen in the stream and the column aeration
desactivation and reactivation (Phases V and VI), respectively, to evaluate the effectiveness of
the aeration system. The UASB-FBP system showed a great operational stability during all
operation phases, with removal of organic matter in the form of COD, higher than 90%, with
most of it being removed still in the UASB reactor. This was shown to be inefficient in the

removal of micropollutants when operated under restricted anaerobic conditions, with



maximum removal efficiency of 58.03% for Bisphenol A - phase III and a minimum of 1,11%
for Diclofenac - phase VII. However, the microaeration (phase III) has greatly improved the
removal of these micropollutants, with efficiencies between 51.59% and 58.03% for all
evaluated compounds: BPA - 58.03%; For DCF - 53.0%; For E2, 17a - 52.59%; For EI -
51.59%; For EE2 - 55.2%; For SFX - 56.73% and for TMP - 52.55%. In all stages of operation,
the removal of these compounds in the FBP was very efficient, presenting a maximum average
removal of 82.88% for Sulfamethoxazole in phase V, mainly with the increase in dissolved
oxygen concentration in the medium, carried out by forced aeration with the aid of a bubbling
column, reinforcing the fact that the availability of oxygen contributes effectively to the
increase in the emergent micropollutants removal. Thus, it was concluded that the system under
study is presented as a great alternative to the treatment of drugs and hormones in sanitary

sewage.

KEYWORDS: UASB-FBP, biological treatment, emergent micropollutants.
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1 INTRODUCAO

Com o desenvolvimento da sociedade e sua consequente preocupacao com a saude dos
seres humanos e animais, a producao de produtos farmacéuticos aumentou rapidamente durante
as ultimas décadas. Nesse grupo de poluentes estdo incluidos os farmacos de diversas classes
(ex.: analgésicos; antibioticos; reguladores lipidicos; anti-inflamatérios; hormonios sintéticos),
substancias utilizadas em produtos de limpeza e higiene pessoal, compostos aplicados na
producdo de resinas e plasticos, além de hormodnios naturais e outros. Os termos
microcontaminantes ou micropoluentes também se aplicam a tais contaminantes emergentes, €
derivam da ocorréncia de tais compostos no meio ambiente em concentragdes da ordem de nano
e microgramas por litro (ng. L™! e ug.L!) 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 solida (SPE), tem se mostrado bastante efetiva na
separacgdo, determinagdo e quantificacdo desses compostos.

A presenca desses micropoluentes, mesmo em baixas concentragdes, pode causar uma
séric de danos a saide humana, a flora e a fauna. Por isso, o monitoramento dos
microcontaminantes no meio ambiente vem recebendo grande interesse da comunidade
cientifica (HIGNITE & AZARNOFF, 1977; AHERNE; ENGLISH; MARKS,1985),
especialmente devido ao reconhecimento dos seus efeitos, tais como: toxicidade aquatica,
genotoxicidade, perturbagdo endocrina em animais selvagens, selecao de bactérias patogénicas
resistentes, entre outros (HALLING-SORENSEN er al, 1998; KIM & AGA, 2007,
KUMMERER, 2010).

A ocorréncia desses compostos no ambiente, geralmente, pode se da pelo descarte
inadequado de medicamentos fora do prazo de validade, atividades antropicas como o lodo
resultante do tratamento de esgotos; medicamentos veterindrios que sdo excretados pela urina
ou fezes; pratica da aquicultura; langamento de aguas cinzas (derivadas dos chuveiros,
lavatorios e lavanderias), aguas negras (excretas de individuos que podem conter medicamentos
de uso oral e hormoénios naturais) além disso temos os efluentes da propria industria
farmacéutica (AQUINO et al., 2013; SANTOS et al., 2010).

Os tratamentos fisico-quimicos convencionais utilizados para a remogdo de
micropoluentes emergentes do meio ambiente além de demandarem elevados custos

operacionais, alguns métodos ndo destroem os contaminantes, mas apenas os transportam de
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fase, produzindo um acumulo de residuos toxicos (AQUINO et al., 2013; BRANDT, 2012;
GURR e REINHARD, 2006; VIRKUTYTE et al., 2010). Nesse sentido, 0s processos
biologicos tém surgido como uma alternativa vidvel e de baixo custo na remog¢do desses
compostos (BRANDT, 2012; CLARA et al., 2005; MIEGE et al., 2008; SIPMA et al., 2009).

Embora ja existam muitos estudos associados a remog¢do de microcontaminantes em
sistemas bioldgicos de tratamento, investigagdes sobre a remocdo 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. H4 pouquissimas pesquisas
em sistemas compactos aerdbios ou anaerdbios, 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 et al. (2009);
MCADAM et al. (2011), PEDROUZO et al. (2011); RADJENOVIC et al. (2009), ZHANG et
al. (2011).

De acordo com Van Handeel e Lettinga (1994) apud da Silva e Gongalves (2004), o
reator UASB constitui o sistema de tratamento anaerébio de mais alta aplicagdo na pratica,
principalmente em regides de clima tropical e subtropical, como o Brasil. Porém, esse sistema,
geralmente, produz efluente com baixa compatibilidade com a maioria dos padrdes de
lancamento de efluentes, principalmente com relagdo a remogao de nutrientes, bem como a
remog¢ao de micropoluentes emergentes, tornando necessaria a implantacdo de um sistema de
pos-tratamento.

Dentre as varias op¢des de pos-tratamento combinados ao UASB, que se encontram na
literatura (ALMEIDA, OLIVEIRA, CHERNICHARO, 2011; CAVALCANTI et al., 2001; DA
SILVA 2005; DUDA, OLIVEIRA, 2011; MACHDAR et al., 2000; MOAWAD et al., 2009;
PRAKASH et al., 2007; SOUSA et al., 2001; VON SPERLING et al., 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 remocao de matéria organica,
nutriente, bem como atua na oxidagdo biologica de farmacos e hormdnios, podendo ser bastante
eficiente na quebra das moléculas grandes desses compostos, € sua consequente conversao em
CO; e agua (BRANDT, 2012; CHERNICHARO, 2006; KHAN et al., 2011; KASPRZYK-
HORDERNA, DINSDALEB, GUWY, 2009).

No entanto, alguns estudos relatam que o oxigénio presente nos FBP pode ser pouco
eficiente na remog¢do de nutrientes € compostos microcontaminantes, fazendo-se necessaria a

inser¢ao de sistemas de aeracao for¢gada (NOLTING, 200; WIK, 2003).
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a remogao de micropoluentes emergentes em um sistema combinado UASB seguido de

filtro biologico percolador (FBP).

2.2 Objetivos Especificos

v Avaliar a eficiéncia de remog¢ao dos micropoluentes emergentes Estrona — E1, Estradiol
— E2, 170 — Etinilestradiol — EE2, Trimetoprima — TMP, Sulfametoxazol — SFX, Diclofenaco
— DCF ¢ Bisfenol A — BPA em UASB sob condi¢des anaerobias ¢ microaerobias;

v Avaliar o uso de uma coluna de aeracdo pré FBP na eficiéncia de remogdo dos
micropoluentes emergentes;

v Avaliar a remoc¢ao no sistema combinado UASB seguido de FBP com aeragao natural.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Micropoluentes Emergentes

Os residuos farmacéuticos, hormonios, produtos de higiene pessoal (PHP) e Quimicos
perturbadores (e.g. composicdo de plasticos) sdo classificados como micropoluentes
emergentes. Com o aumento da produg@o e consumo, a presenca desses compostos em aguas
residuais e superficiais tem sido cada vez mais frequente (JIANG, ZHOU, SHARMA, 2013;
VERLIEFDE et al., 2005).

Esses compostos geralmente se encontram em matrizes ambientais aquosas em uma
faixa de concentragdo muito baixa (e.g. pg/L e ng/L), entretanto, mesmo em baixas
concentragdes, podem ter efeitos adversos sobre o meio ambiente e a saidde humana (AQUINO
et al,2013; JIANG, ZHOU, SHARMA, 2013).

Os farmacos, dentre os quais estdo os analgésicos, antibioticos e constrastes, possuem
efeito bioacumulativo, e a grande preocupagdo com a exposi¢ao a esses compostos nao reside
nos seus efeitos toxicos agudos, mas na sua toxicidade cronica. Esses compostos sao
biologicamente ativos, ja que esse tipo de substancia foi desenvolvida justamente para causar
efeitos biologicos especificos, dai a preocupacdo mundial com a poluicdo emergente causada
por compostos farmacos, sdo de dificil biodegradagdo e apresentam elevada solubilidade em
agua, podendo alcancar dguas superficiais e subterrdneas de forma rapida (LISHMAN et al.,
2006; SIM;LEE et al., 2010).

Este tipo de efeito ndo se restringe apenas aos farmacos. Outras substancias sintéticas
como o Bisfenol A (BPA), por exemplo também podem impactar a saude humana. Essa
substancia, que apresenta efeito de desregulacdo enddcrina, se destaca por ser um mondmero
utilizado na produgdo de resinas epoxi, policarbonatos e como antioxidante de polimeros, que
sao utilizados em varias embalagens de alimentos (SILVA e COLLINS, 2011). Estimativas
atuais apontam que cerca de 100 toneladas desse composto sdo liberadas na atmosfera a cada
ano (VANDENBERG et al., 2010; RUBIN, 2011).

Além de apresentar niveis elevados de toxicidade em testes in vitro e in vivo, esse
composto ¢ persistente no meio ambiente (SILVA e COLLINS, 2011). O Servigo de controle
ambiental dos EUA (United States of Environmental Protection Agency) — USEPA classifica o
BPA como toxico e orienta para reduzir o contato com esse composto, substituindo a utilizagao

de materiais que contenham o BPA.
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Dentre os desreguladores enddcrinos, também estdo os hormonios naturais e sintéticos
(e.g. estrona, 17B-estradiol e 17a-etinilestradiol), cujos efeitos associados a sua exposicao tem
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), e outros sdo utilizados na formulagdo de anticoncepcionais
(17a-etinilestradiol). Por isso, a exposi¢do 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, ameagando o desenvolvimento
sustentavel do ser humano (AQUINO et al., 2013; BILA & DEZOTTI, 2007; THOMPE et al.,
2001).

Em linhas gerais os micropoluentes emergentes sdo um grupo de caracteristicas
distintas, que os tornam ambientalmente relevantes por terem um nivel crescente de utilizagao
e contaminag¢do (FILHO;LUVIZOTTO-SANTOS et al., 2007).

Esses compostos abrangem um leque de substincias que estdo presentes em
medicamentos, desinfetantes, detergentes, pesticidas, conservantes, aditivos alimentares,
produtos para higiene pessoal etc., que podem ser encontrados no meio ambiente, em corpos
receptores, lodo bioldgico, esgoto, sedimentos etc. Tais substancias podem causar sérios
impactos ao meio ambiente ¢ a saude humana, como por exemplo desregulacdo endocrina
(SOUZA, 2011).

Segundo Souza (2011), no municipio de Fortaleza o poder publico desconhece as
concentragdes dos micropoluentes emergentes nos esgotos brutos (tanto em esgotos sanitarios,
como em industriais ou hospitalares). Até entdo ndo existem estudos que tratem sobre a
permanéncia desses compostos em corpos hidricos importantes na capital, assim como faltam
dados sobre a remog¢ao dos mesmos em ETEs de baixo custo, como por exemplo sistemas de

lagoas de estabilizac¢do, aerdbios/anaerdbios etc.

3.2 Funcionamento dos desreguladores endocrinos

Segundo Ghiselli e Jardim (2007), um DE pode ser definido com base nos seus efeitos,
que dependem da maneira com que esses compostos interagem com os receptores hormonais.
Estes receptores possuem alta afinidade por hormoénios especificos produzidos no organismo,
por isso, uma determinada substancia quimica, que tem a capacidade de se ligar a estes

receptores, pode gerar uma resposta, mesmo com concentragdes extremamente baixas.
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O interferente enddcrino pode interagir com os receptores alterando a sua resposta
natural de basicamente trés maneiras:

e A substancia pode atuar como um mimetizador, se ligando ao receptor hormonal e
imitando a acdo de um determinado hormonio. Esse processo ¢ chamado de efeito
agonista.

e A substancia pode se ligar ao receptor impedido que o seu hormonio natural faga essa
conexao, bloqueando assim a sua resposta natural. Este € o efeito antagonista.

e As substancias podem causar ainda alteracdes na sintese e na remog¢ao dos hormonios
de seus respectivos receptores além de interacdes com sistemas multi-hormonais.

A interacdo do tipo de composto quimico com os receptores hormonais ¢ representada

abaixo (Figura 1).

Figura 1 — Funcionamento dos desreguladores enddcrinos.

Horménio Mimetizador Bloqueador
Hormonal Hormonal
- -
Célula Célula Célula
ReLeptor eLeptor eLeptor
ito o a
Resposta Efeito Agonista Efeito Antagonista
(Resposta Inibida)
(A) (B) (C)

Fonte: Souza (2011)

Abaixo ¢ apresentado um quadro resumo dos principais micropoluentes endocrinos
abordados neste estudo, com informagdes sobre sua estrutura quimica e alguns dados relevantes

como foérmula molecular ¢ massa molar (Tabela 1).



20

Tabela 1 — Micropoluentes emergentes e suas caracteristicas quimicas.

Massa
Férmula
Micropoluente Tipo Molar Estrutura
Molecular
(g.mol™1)
Difenol usado na _ s
Bisfenol A d d C 0 228,28 HO N <|3 B
roducao de H s - I A
(BFA) procus 1571602 \ /] /S
policarbonato CHs
Cl
Diclofenaco Anti-inflamatério @[NH
. Ci4H1CLL,NO, 296,14
(DCF) ndo-esteroide
Estradiol Hormonio sexual e
) CigH,4,0, 272,39
(ED) esteroide
Estrona ) )
Horménio estrogénic  C,gH,,0, 270,37
(E2)
Etinilestradiol B b c 0 206.40
strogénio bioativo H. ,
(EE2) 2012403
Sulfametoxazol o
Antibidtico CioH11N303S 2533
(SMX)
HoN
OCH,
Trimetoprima o it \“/NHQ
Antibidtico Ci14H1gN,03 290,32 N
(TMP) OCH
NH,

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

A contaminagdo do meio ambiente por micropoluentes ¢ associada naturalmente as
excregdes, 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 consideragdo (SANTOS et al., 2010).

Abaixo sao ilustradas as principais rotas de contaminacao (Figura 2).

Figura 2 — Vias de contaminagdo por micropoluentes emergentes.

Origem na agropecudria
« Uso veterinario de drogas
« Excre¢ao de hormoénios naturais

Origem industrial
+ Industria farmacéutica
« Produgao de plasticos

Origem humana

« Uso de medicamentos

« Excregao de horménios naturais e , "

« Produtos de limpeza e higiene « Aplicacao dg promotores de crescimento animal - Produtos de limpeza
pessoal - Uso de pesticidas « Outras industrias

« Reuso de lodo de ETE na agricultura
[ Lﬂ ! !

Residuos Esgoto Residuos Despejos

solidos Alimentos e bebidas Produtos solidos liquidos
contaminados industriais

i Aterros I l ETE H Lodo I Agua l Aterros I ETDI |
Exposi¢ao humana coitaninads l l
l Lixiviado | | Efluente | T I Lixiviado J I Efluente I

| Escoamento superficial ETA
M

1
I Contaminagao dos corpos d'agua |

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

Fonte: Santos (2010)

Na Figura 2 € possivel acompanhar a rota da possivel contaminagao a partir da induastria
farmacéutica até aterros, que por sua vez se nao 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, este fato somado a outras propriedades fisico-quimicas, lhes conferem uma
alta tendéncia a bio-acumulagdo. Sabe-se que cerca de 30% dos farmacos desenvolvidos ¢
lipofilico, sedimentando-se mais facilmente em ambientes aquaticos ou transferindo-se para a
fase bidtica (GIL; MATHIAS, 2005). No que diz respeito aos fArmacos, a genotoxicidade ¢ um

dos impactos ambientais mais preocupantes, ja que causam alteracdes genéticas.
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3.4 Determinacio 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 determinagdo bastante
dispendiosa e de dificil execugdo, principalmente quando se trata de matrizes complexas, como
o esgoto doméstico. Por isso, ainda ¢ dificil torna-la uma analise de rotina para serem exigidas
por orgaos de fiscalizagao ambiental (PESSOA et al., 2014; VIDAL, 2015).

Portanto, a determinagdo de micropoluentes emergentes requer técnicas analiticas
bastante sensiveis, que possuam elevada seletividade e baixo limite de detec¢do. Assim,
técnicas cromatograficas sdo mais vidveis para a separacao dos analitos de interesse, haja vista
que reune todas as qualidades supramencionadas na determinacao (deteccdo e quantificagdo)
de compostos em nivel de tragos (MOONS, BRUGGEN, 2005; PESSOA et al., 2015).

A técnica mais comumente reportada para este fim ¢ 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 aplica¢ao desta tecnologia
sofisticada e dispendiosa ainda ndo esta disponivel em todos os laboratorios (MADUREIRA ef
al. 2010). Por isso, alguns estudos tém sido realizados utilizando cromatografia liquida com
detector de arranjo didodos (CLAE-DAD), cuja separacao e determinagdo tem se mostrado
bastante efetiva (DA SILVA, COLLINS, 2011; VIDAL, 2015).

Como as concentragdes de analitos em matrizes ambientais geralmente sdo muito
baixas, se faz necessaria uma etapa de pré-concentragcao da amostra analisada, sendo a extracao
em fase sélida (SPE) uma das técnicas mais utilizadas para a concentragdo de micropoluentes

(GIROTTO et al., 2007; PESSOA et al., 2012).

3.5 Métodos nao biologicos de remocio de micropoluentes emergentes

Nos ultimos anos, varias técnicas de tratamento tém sido testadas na remog¢ao de
micropoluentes emergentes em matrizes ambientais, devido ao fato ja conhecido de que os
esgotos domésticos brutos e tratados estdo entre as principais fontes de contaminagdo dos
corpos d’agua contendo esses compostos (BRANDT, 2012; PESSOA et al. 2014). A razdo para
isto ¢ o fato das ETEs ndo serem projetadas para remover esses tipos de compostos, € sim para
reduzir solidos, matéria organica e nutrientes; principalmente as ETEs do estado do Ceara que

em sua grande maioria s6 chegam a atingir o nivel de tratamento secundario.
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Mesmo assim algumas tecnologias de tratamento apresentam a possibilidade de
remocdo de varios micropoluentes em ETEs, como por exemplo: transformagdes quimicas,
fotodegradacao e volatilizagao, os quais irdo depender da tecnologia de tratamento empregada
(SOUZA, 2011).

A degradacio quimica pode ocorrer, por exemplo, no processo de hidrolise de
substancias conjugadas dos farmacos e DE. Contudo, ¢ desprezivel na maior parte dos casos, ja
que os processos bioldgicos sdo muito mais importantes no fendmeno da desconjugacao
(CIRJA et al., 2008). Muitas vezes, a acdo dos microrganismos na hidrélise de conjugados se
inicia antes mesmo da entrada do esgoto na ETE (AQUINO et al. 2013).

A fotodegradacio ou fotolise pode ocorrer de forma direta ou indireta. A
fotodegradacdo direta ¢ observada quando a molécula do microcontaminante possui uma
ligacdo quimica que € clivada quando exposta e excitada pela luz (GURR e REINHARD, 2006).
Na fotodegradagdo indireta, algumas moléculas presentes no meio sdo excitadas pela luz da
mesma forma e, apos a clivagem dessas moléculas, sdo formados radicais livres que podem
reagir degradando os DE (GURR e REINHARD, 2006). Alguns estudos abordam a
fotodegradacdo em aguas superficiais ou em escala laboratorial com o uso de lampadas para
simular a luz solar natural (LEECH; SNYDER; WETZEL, 2009; CHOWDHURY;
CHARPENTIER; RAY, 2010, 2011). Porém, na maioria das vezes a fotodegradacao ¢ um
mecanismo desprezivel para a remocao de DE em ETE devido principalmente as configuragdes
das unidades de tratamento (VIRKUTYTE et al., 2010).

Na Volatilizacdo deve-se considerar que a maioria dos DE possuem estruturas
moleculares muito grandes e, por consequéncia, sdo pouco volateis. Por esse motivo, o
mecanismo de remocdo desses compostos em ETE via volatilizacdo ¢ desprezado em
praticamente todas as pesquisas no tema (AQUINO et al., 2013; SUAREZ et al., 2008).

Técnicas fundamentadas em processos de nanofiltracido e osmose reversa costumam
apresentar uma elevada eficiéncia na remocao de farmacos. Infelizmente, o elevado custo
operacional envolvido dificulta o desenvolvimento de rotinas orientadas ao tratamento de
grandes volumes de residuos (CRUZ;HENNING et al., 2010).

Outra op¢ao sdo os sistemas fundamentados em processos de adsor¢do, que t€m sido
propostos como técnica promissora de remog¢do desses compostos em ambientes aquaticos
devido ao baixo custo e elevada seletividade para adsor¢do de compostos especificos
(FUKAHORI et al., 2011; NASCIMENTO et al., 2014), dentre os adsorventes comumente
utilizados para remoc¢do de micropoluentes podemos citar o carbono ativado (VIDAL et al.,

2015c). Outros materiais comumente utilizados como adsorventes na remogao de
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desreguladores endocrinos sdo as zedlitas sintéticas (CABRERA-LAFAURIE et al., 2014),
materiais poliméricos (JOSEPH et al. 2011), argilas (WANG et al. 2015) e argilas pilarizadas
(VIDAL et al. 2015b; CABRERA-LAFAURIE et al. 2015). Diversas vantagens como
disponibilidade abundante, baixa toxicidade, alto potencial de troca idnica, além de baixo custo,
proporcionam que argilas naturais sejam utilizadas como adsorvente alternativo no tratamento
de 4guas residuarias (SANTOS, 1989).

Entretanto, processos adsortivos, apesar de viabilizar a depuragdo dos residuos, seu
carater ndo destrutivo implica na necessidade de procedimentos auxiliares, orientados ao
tratamento ou a disposi¢ao das fases sélidas em que os poluentes se encontram concentrados
(SOUSA, 2011).

Como nas ETE convencionais ¢ pouco viavel a utilizacdo das tecnologias ja
supramencionadas, torna-se importante avaliar a remoc¢ao de farmacos e DE em sistemas de

tratamento de esgoto convencionais, que utilizam reatores bioldgicos (AQUINO et al., 2013).

3.6 Métodos biolégicos de remoc¢ao de micropoluentes emergentes

A degradacdo biologica e transformacdes dos micropoluentes pode ocorrer por oxidagao
biologica aerobia (e.g. lodo ativado, filtros biologicos e lagoas aeradas) ou sob condigdes
anaerobias (e.g. reatores tipo UASB e digestores de lodo).

De acordo com Birket e Lester (2003), a degradagdo bioldgica ocorre a partir da atuagao
de enzimas intra e extracelulares dos microrganismos. Entretanto, para que a remocdo seja
efetiva em sistemas bioldgicos, alguns fatores ambientais e quimicos exercem bastante
influéncia na degradag¢do de micropoluentes, tais como:

1) O peso ou o tamanho da molécula pode limitar o transporte ativo nas reagdes que
envolvem enzimas extracelulares. Estas enzimas sdao excretadas das células em soluc¢ao ou sdo
liberadas quando células envelhecidas sofrem lise em condi¢des de baixo crescimento. O
processo de hidrdlise, por exemplo, envolve a regulacao da enzima extracelular nas células;

2) Moléculas com cadeias de hidrocarbonetos bastante ramificadas sdo menos
susceptiveis a biodegradagdo do que as com cadeias pouco ramificadas, e cadeias mais curtas
nao sdo tao rapidamente degradadas como as cadeias mais longas, quando existem substituintes
que os tornam mais resistentes a degradacao (halogénios ou substituicdes na posi¢do meta do
anel aromatico, sulfonatos, grupos metoxi e grupos nitro);

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

ou inibicao enzimatica da biomassa;
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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 0os microrganismos sao
geralmente mais ativos a temperaturas mais elevadas;

6) O pH pode influenciar, visto que sdo frequentemente necessarias faixas estreitas de
pH para o crescimento microbiano;

7) A radiagdo solar também pode ser um fator importante para a degradacao
fotoquimica e também para o crescimento de microrganismos e algas, principalmente para o
tratamento baseado em lagoas de estabilizacdo;

8) O tempo de deten¢do hidraulica (TDH) elevado em ETEs pode permitir mais contato
para a degradacao. A biodegradacdo maxima ocorre em fungdo do logKow, e assim, a taxa de
biotransformacao de compostos muito hidrofébicos requer TDH maiores para se conseguir sua
degradacao.

A maior parte dos estudos associados a remocao biologica de desreguladores enddcrinos
se faz com o uso de sistema de lodo ativado convencional, cuja remog¢do 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 fendomeno de hidrdlise de conjugados originalmente
presentes no esgoto bruto ou a degradacao incompleta de precursores (AQUINO et al., 2013).

Embora tais sistemas se mostrem promissores na remoc¢ao de alguns micropoluentes,
esse método 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 operagao
facil e de baixo custo (SERVOS et al., 2008; QUEIROZ et al., 2012). Dentre esses, 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, visto que possui inimeras vantagens com relagdo a remog¢ao de matéria
organica e beneficiamento energético, com a producdo do biogds (ALVARINO et al., 2016;
GRAAFF et al.,2011; REYES et al., 2010).
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Entretanto, a remoc¢do 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
etal., 2013)

Assim, além de o reator UASB apresentar baixa remogao para alguns micropoluentes,
e quase sempre necessitar de uma etapa de pos-tratamento, visto que nao possui eficiéncia na
remogao de nutrientes e patogenos, se faz necessaria uma etapa de pds-tratamento (ALMEIDA,
2007; CHERNICHARO, 2007).

Geralmente, as unidades de pods-tratamento ao sistema UASB sdo aerobias, visando
promover a nitrificacdo, e consequente remocdo de nutrientes. Dessa forma, os filtros
biologicos percoladores (FBP) se mostram bastante atrativos, pois além de 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 endocrinos, com remocgodes de até 92% (BRANDT,
2012; JIANG et al., 2005; KASPRZYK-HORDERN, DINSDALE E GUWY 2009;
SPENGLER et al., 2001; TERNES et al., 1999).

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

Na compilacao de alguns dos trabalhos sobre a remog¢ao de micropoluentes emergentes
em sistemas biologicos, pode-se observar que as eficiéncias variaram de -29% a 92%, sendo os

melhores resultados obtidos em sistemas aerobios (Tabela 2).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Construcio e operacao dos sistemas experimentais

O experimento foi conduzido no Laboratério de Saneamento (LABOSAN) do
Departamento de Engenharia Hidrdulica e Ambiental (DEHA) da Universidade Federal do
Ceard (UFC). Foi utilizado um reator anaerébio de manta de lodo e fluxo ascendente (UASB,
up-flow anaerobic sludge blanket), uma coluna de borbulhamento e um Filtro Bioldgico
Percolador — FBP. Os sistemas experimentais avaliados foram confeccionados a partir de tubos
e conexdes de PVC para esgoto, cujas dimensdes se encontram apresentadas abaixo (Tabela 3)

e a configuracdo conforme Figuras 3 e 4.

Tabela 3 — 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 ttil (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 ventilagdo (m) - - 0,8

Material de enchimento - - Conduite

Fonte: Do autor (2017).

O reator UASB possuia um mecanismo de recirculacdo do efluente, em média
0,7 L/dia, utilizando uma bomba dosadora, a fim de melhorar a transferéncia de massa, evitar a
formagdo de caminhos preferenciais na manta de lodo e facilitar o desprendimento do biogas,
evitando que houvesse a perda de biomassa através do efluente devido ao efeito pistao.

O afluente UASB foi mantido sob refrigeracao, durante todo o experimento, a uma
temperatura de aproximadamente 5°C, a fim de evitar a proliferacdo de microrganismos e,
portanto, sua degradacao prematura (Figura 4). A alimentacdo do reator anaerdbio e da coluna
de borbulhamento, quando utilizada, foi realizada através de bomba peristaltica (Minipuls 3,

Gilson, EUA) utilizando tubos flexiveis de Tygon® Fuel and Lubricant (Cole-Parmer, EUA),
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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.

O biogas gerado pelo reator UASB era coletado e quantificado pelo método de
deslocamento de liquido utilizando medidores de gads automadticos, e posteriormente
caracterizado por cromatografia gasosa (Firmino et al, 2015).

Na fase III do experimento o reator anaerdbio foi submetido a microaeragao,
aplicada de forma simplificada, inserindo-se pequenas quantidades de ar sintético (20 % mol
de O2) no reator, junto a alimentagdo, a partir de um controlador de fluxo de massico de gés

(Cole Parmer, USA) com vazao de 1,0 mL/min (Figura 5).

Figura 3 — Configuragao do sistema experimental utilizado.

~.__ Sistemade
— ventilagao
/// natural
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]
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Nota: 1 — Afluente; 2 — Bomba peristaltica; 3 — Reator anaerébio; 4 — Efluente; 5 — Bomba de recircu
6 — Biogas; 7 — Medidor de biogas; 8 — Cilindro de ar sintético com controlador de fluxo mé
(vazdo = ImL/min.); 9 — Alimentagdo da coluna de borbulhamento; 10 — Aeragdo da coluna;
Alimentacao do FBP; 12 - Sistema de distribui¢do do afluente utilizando um chuveiro; 13 — Ape
conduites como meio suporte; 14 — Sistema de drenagem de fundo de acrilico; 15 — Efluente final.

Fonte: Do autor (2017).

A coluna de borbulhamento foi adicionada na etapa IV do procedimento
experimental, localizada a montante do FBP (Figuras 3 e 4), utilizada para melhorar o processo

de aeragdo no FBP, sendo aerada com o auxilio de uma bomba de aquario, a qual foi introduzida
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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 ultimo sistema reacional de tratamento avaliado, era alimentado com
o efluente UASB ou proveniente da coluna de borbulhamento, ap6s a sua insercao (etapa V),
utilizando uma bomba dosadora (marca Hanna, modelo HL-20), com uma vazao média de
10 L/dia (TDH ~ 3 dias), taxa de aplicacdo superficial de 0,32 m?*/m?>.dia e COV em torno de
0,03 kgDQO/m> dia, classificando-se como um FBP de baixa taxa. O mecanismo de
distribuicao afluente era fixo, no qual utilizou-se um chuveiro, de mesmo diametro (Tabela 3),
posicionado na parte superior do filtro, conforme Figura 3. A Figura 5 apesenta o medidor de

fluxo massico utilizado na microaeragao.

Figura 4 — Sistemas reacionais utilizados: UASB, Coluna de Borbulhamento ¢ FBP.

Fonte: Do autor (2017).
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Figura 5 — Medidor de fluxo massico utilizado na microaeragao.

Fonte: Do autor (2017).

O filtro bioldgico percolador possuia aberturas ao longo de seu comprimento, 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 ventilacao
natural. O meio suporte utilizado para promover o crescimento do biofilme constituido de
aparadas de eletrodutos em PVC ou aparas de conduites, cujas caracteristicas fisicas e
propriedades se encontram dispostas na Tabela 4. O sistema de drenagem do FBP foi
constituido de um fundo falso de acrilico com varias perfuragdes ao longo de seu diametro, a

fim de facilitar a passagem do efluente filtrado.

Tabela 4 — 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: Do autor (2017).

4.2 Inoculos

Os lodos foram caracterizados por meio da analise em relacdo aos s6lidos em

suspensao (SS) e solidos suspensos volateis (SSV), de acordo com Standard Methods for the
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Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005). O reator UASB foi inoculado com
aproximadamente 1 litro de lodo a uma concentragdo aproximada de 65 g SSV/L, coletado de
um reator anaerdbio de circulagdo interna (IC) da esta¢do de tratamento de efluentes de uma
industria de cerveja localizada no municipio de Horizonte, Ceara.

O FBP foi inoculado com uma biomassa proveniente de um sistema de lodo ativado
de uma cervejaria localizada no municipio de Pacatuba, Ceara. Para a inoculag¢do, o meio
suporte foi posto em contato com aproximadamente 18 L de lodo, numa concentragdo de 2,4 g
SSV/L, por um periodo de 24 horas, € sob condigdes de aeracdo, conforme demonstrado na

Figura 6. Apds esse periodo, o meio suporte € o lodo eram inseridos no filtro.

Figura 6 — Inoculacao do Filtro Biolégico Percolador.

v
T ))””"

Fonte: Do autor (2017).

4.3 Afluente Sintético

O afluente sintético foi preparado utilizando agua potavel, contendo uma mistura
dos 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), etanol (46,07%,
Dinamica, Brasil). Estes micropoluentes foram dissolvidos em etanol por meio de banho ultra-
sonico (90 segundos). O etanol funcionou como doador de elétrons, meio basal constituido de
macronutrientes (Tabela 5), e micronutrientes (Tabela 6), o qual foi preparado de acordo com

Firmino et al. (2010).
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Procurando manter o pH proximo a neutralidade, pH 7, a solucdo foi tamponada

com bicarbonato de sédio (NaHCO3) na proporcao de 1 g de NaHCOs3 para cada 1 g de DQO

contida no substrato afluente (DOS SANTOS, 2005).

Tabela 5 — Solugao de macronutrientes (10 mL de solugdo/L de alimentagao).

Nutriente Concentraciao (mg/L)
NH4Cl 280
K2POg4 250
MgS04.7H,0 100
CaCl2.2H0 10

Fonte: Dos Santos (2005).

Tabela 6 — Solugao de micronutriente - elementos tragos (1mL de solugao/L de alimentagao).

Nutriente Concentraciao (mg/L)
H3;BO:s 50
FeCl».4H,O 2000
ZnCl, 50
MnCl, 4H,O 500
CuCl2.2H,0 38
(NH4)6M07024.4H20 50
AlCL.6H,O 90
CoCL.6H20 2000
NiCL.6HO 92
NaSe03.5H>0 162
EDTA 1000

Fonte: Dos Santos (2005).

4.4 Procedimento Experimental

Os experimentos com afluente sintético foram executados em seis fases distintas,
incluindo a fase de aclimatacao (etapa I), e os principais parametros operacionais monitorados
nestas fases estdo relacionados na Tabela 7. Durante todas as etapas ndo houve variagdo

consideravel no tempo de detencdo hidraulica (TDH) dos reatores.
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Apos a estabilizagdo dos sistemas, ou seja, quando o reator entrou na fase
estaciondria, finalizando o periodo de aclimatagdo, os micropoluentes emergentes estudados
(etapa II), foram adicionados ao afluente sintético de alimentagao.

Mais uma vez apo0s a estabilizagdo dos sistemas, o reator UASB foi suplementado
com baixas concentragdes de ar sintético, a uma vazao de 1,0 mL/min, fase de microaeragao
(etapa III). A vazdo de microaeracao foi fixada com base nos estudos de Firmino (2013) durante
o tratamento de 4dguas residuarias contaminadas com BTEX.

Em seguida, para avaliar a necessidade de suplementa¢dao de oxigénio no FBP, a
fim de melhorar a disponibilidade de oxigénio no meio, € a consequente remocao de farmacos
e hormodnios, uma coluna de borbulhamento foi adicionada para aerar o afluente ao FBP
(etapa IV). Posteriormente, a coluna foi submetida as condi¢des de anaerobiose (etapa V),
retornando, em seguida, para as condi¢des de aeracao (etapa VI). Essas condicdes nas etapas V
e VI foram impostas com o objetivo de avaliar a real influéncia desse dispositivo na eficiéncia
do FBP.

Vale salientar que a transicdo entre as etapas foi feita apds a verificagdo da
estabilidade da concentracdo efluente (variacdo de até 10%) das concentracdes dos
desreguladores endocrinos estudados.

Na Tabela 7 estao elencados os valores das concentragdes afluentes para os sistemas

reacionais e suas respectivas etapas.



Tabela 7 — Parametros operacionais dos sistemas experimentais.

Etapas I 1 I v v VI
Fim da etapa (dia) 48 132 200 364 537 572
DQO, (mg O,/L) 888 892 949 954 952 989
TDH (h) 7 7 7 7 7 7
BPA (ug/L) - 274 224 237 208 235
=]
% 8 DCF (pg/L) - 251 233 229 215 212
= 5 El (ug/L) - 264 239 230 197 226
§ e E2 (ug/L) - 260 232 221 213 216
& S EE2 (ug/L) - 228 229 221 225 217
= SMX (pg/L) - 216 226 241 224 224
TMP (ug/L) - 225 238 228 215 218
Microaeragdo (mL/min) - - 1 - - -
Fim da etapa (dia) - - - 364 537 572
DQO, (mg O,/L) 41 35 60 57 74 85
£ TDH (h) - - - 5 5 5
D
£ BPA (ug/L) - - - 234 203 226
=
E DCF (ug/L) - - - 219 199 206
= [72]
2 £ El (ng/L) - - - 223 190 206
[} [}
E é E2 (ug/L) - - - 209 196 200
2 5 EE2 (ug/L) - ; - 220 205 207
S s
SMX (pg/L) - - - 233 204 217
TMP (pg/L) - - - 228 207 211
Fim da etapa (dia) 48 132 200 364 537 572
DQO, (mg 0,/L) 41 35 60 39 62 59
= TDH (h) 72 72 72 72 72 72
=
% BPA (ug/L) - 250 94 148 198 68
B
& DCF (pg/L) - 236 110 140 179 89
(=]
< wn
5 g El (ug/L) - 239 111 140 168 88
° 5}
& = E2 (ug/L) - 243 109 146 178 100
=) o
o
= 5 EE2 (ug/L) - 220 101 143 201 79
= =
SMX (pg/L) - 206 100 151 184 86
TMP (ug/L) - 233 112 143 195 88

Fonte: Do autor (2017).

35
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4.5 Analises Quimicas

Os parametros avaliados nas amostras afluentes e efluentes dos reatores, durante o
periodo de operagdo, bem como os métodos utilizados para avaliacdo desses parametros e as
frequéncias de andlise estdo dispostos de forma sintetizada na Tabela 8.

Os farmacos e hormonios foram extraidos, identificados e quantificados da matriz
ambiental aquosa segundo a metodologia de Vidal ez al. (2015), cujas etapas foram: acidificagdo
da amostra, seguida de filtragdo a vacuo, extracdo em fase solida do filtrado (Figura 7) e
posterior identificacdo e quantificagdo dos compostos pela andlise do eluido (extrato obtido

apos eluicdo do cartucho de SPE).

Figura 7 — Extracdo em fase sé6lida (SPE).

Fonte: Do autor (2017).

Para isso, utilizou-se um cromatdgrafo liquido Shimadzu (20A Prominence) (Figura
8) 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 ap6s 5 minutos de corrida o fluxo foi aumentado para 2,0 mL/min. A temperatura do forno foi

mantida em 35 °C e o volume de inje¢do de 20 pL.
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Figura 8 — Cromatografo liquido de alta eficiéncia (HPLC).

Fonte: Do autor (2017).

A DQO, as fragdes nitrogenadas (nitrato, nitrito e amonia) e a alcalinidade foram
determinadas de acordo com o Standard Methods (APHA, 2005), os 4cidos 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 cromatdgrafo gasoso (Gas
Chromatograph, Shimadzu — GC 17A) e o pH foi medido em um phmetro da marca Digimed
modelo DM 20.

Na Tabela 8 estd expressa a frequéncia e os métodos de andlise utilizadas nos

experimentos.

Tabela 8 — Parametros fisico-quimicos, frequéncia e métodos de analise.

Parametros Frequéncia Método Referéncia
Nitrogénio amoniacal 3 X por semana Digestao/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: Do autor (2017).
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4.6 Métodos Estatisticos

A andlise dos dados foi realizada utilizando as rotinas estatisticas do programa
computacional SPSS 22.0 for Windows, sendo aplicados os testes ndo paramétricos de Mann-
Whitney e Kruskall-Wallis, os quais sdo menos restritivo ao tipo de distribuicdo e
homogeneidade dos dados, a fim de comparar o desempenho dos sistemas reacionais durante
as diferentes etapas experimentais. Os resultados foram avaliados de acordo com o valor de p.
Se p < 0,050, a hipotese nula ¢ rejeitada, ou seja, os grupos de dados sdo considerados

estatisticamente diferentes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Desempenho dos sistemas na fase de aclimatacao

Os parametros descritos na sec¢éo 4.5 foram periodicamente monitorados na fase de
aclimatag@o. Os valores médios e os desvios padrdo para as varidveis que caracterizam o
desempenho do sistema de tratamento avaliado durante esta fase de aclimata¢@o (Etapa I) estdo

apresentados abaixo (Tabela 9).

Tabela 9 — Parametros operacionais do sistema UASB-FBP durante a etapa de aclimatagao.

DQO, Remociao de pH. AB, AGVY,
Reator (mg O2/L) DQO (%) (mg CaCO3/L)  (mg CaCOs/L)
UASB 888 [96] 95 [1] 7,0-7,7 705,8 [114] 52,8 [27]
FBP 41 [13] 20118]  7,8-8,9 487 [95] 72,0 [32]

Fonte: Do autor (2017).
Notas: DQO, demanda quimica de oxigénio; AB, alcalinidade a bicarbonato; AGV, acidos graxos
volateis; os subscritos a e e significam, respectivamente, afluente e efluente.

O sistema UASB-FBP apresentou excelente estabilidade operacional durante a fase
de aclimatagdo, com remog¢des de DQO médias globais variando de 94% a 98%, sendo o reator
anaerobio o principal responsavel pela remog¢do da matéria organica presente no meio, com
percentual de remocdo médio superior a 95%, como descrito na Tabela 9. Assim, as
concentragdes de DQO ja chegavam baixas no Filtro Biologico Percolador, o que fez com que
o FBP ndo atuasse de forma significativa na remoc¢do da matéria organica, apresentando
também, devido a esta condigdo, grande variagdo na concentracdo afluente e percentual de
remocdo (Tabela 9).

Segundo Behling et al. (1997), um bom indicador da estabilidade operacional em
reatores anaerdbios € a relacdo AGV/AT, cujo valor ideal deve ser inferior a 0,4. No sistema em
estudo, a relagdo AGV/AT foi 0,07, indicando que havia alcalinidade suficiente nos sistemas
para neutralizar os acidos formados, inclusive os AGV nio consumidos pelas arqueias
metanogénicas, tamponando o meio, e evitando, assim, a acidificacdo (azedamento) do reator,
0 que comprometeria seu desempenho.

O pH do efluente ao reator UASB corrobora com tal observagao, haja vista que se
mantiveram praticamente constantes e préximos do valor neutro, dentro da faixa de 6,7 a 7.4,

recomendada para sistemas anaerdbios (CHERNICHARO, 2007), indicando, assim, um
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metabolismo ativo dos microrganismos metanogénicos (SOMASIRI et al., 2008).

Ainda sobre alcalinidade e variacdo de pH, observou-se que o FBP também se
mostrou bastante estdvel. Apresentou alcalinidade residual (efluente) sempre acima do valor
recomendado 50 mg CaCO5/L (EPA, 1993) e o pH sofreu pouca variagcdo, permanecendo
proximo a faixa de neutralidade, conforme visto na Tabela 9.

Por fim, o bom funcionamento dos sistemas reacionais também pode ser observado
pela alta concentragdo de metano no reator UASB, observado na caracterizagdo do biogas, com
valores superiores a 87%, indicando também o satisfatério metabolismo da comunidade

microbiana no processo de degradacdo da matéria organica.

5.2 Producao de metano e remoc¢ao de DQO

5.2.1 Avaliacdo do Biogas

A vazdo molar de metano (CH4) na fase de aclimatacao do reator anaerdbio variou
entre 56,4 [3,4] mmol/d, com percentual de metano de aproximadamente 87%, como pode ser

observado na Figura 9 e Tabela 10.

Figura 9 — Variagao das vazdes molares de metano, didxido de carbono e nitrogénio durante

0s experimentos.

(o2}
o
O

®
%
ke
&

40

20

Vazdo de biogas (mmol/dia)

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Tempo (dias)

Legenda: e Nitrogénio © Metano + Gas carbonico

Fonte: Do autor (2017).
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Tabela 10 — Percentual médio de metano, gas carbdnico e ar presentes no biogas.

Variaveis Etapal [Etapall Etapalll EtapalV EtapaV Etapa VI

%Ar (N2+02) 9[0,03] 3,2[0,01] 22,7[0,04] 9,2[0,03] &1[0,01] 1,5[0,01]
% CHj4 87,410,04] 93,3[0,02] 69,1[0,04] 89,2[0,03] 88,1[0,02] 90,6 [0,01]

% 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]

Fonte: Autor (2017).

Com relagdo ao dioxido de carbono (CO,), foram obtidas baixas vazdes molares
(Figura 9) principalmente na primeira fase dos experimentos, com valores de 2,3 [0,9] mmol/d.
Tal valor poderia estar sendo subestimado devido aos problemas de medi¢do do biogas e
também pelo menor periodo de operagdo dos reatores no qual o consércio ainda estava em fase
de adaptagdo. Nas fases seguintes, tanto as vazdes, como os percentuais de diéxido de carbono
variaram discretamente, mantendo-se entre 1,7% e 8,2% de CO; (Tabela 10). No entanto, o
percentual deste gas manteve-se baixo, como esperado para os tipos de sistemas avaliados, em
que a degradacdo da matéria organica tende a gerar como metabdlitos um percentual maior de
metano.

J& que ndo se dispunha de uma metodologia para a medicdo de N2 e O2
separadamente, a quantificacdo desses compostos foi em termos de ar (N2 + O3). Observou-se
que o percentual de ar presente no meio (Tabela 10) se manteve bem reduzido para as etapas I,
IL, IV, V e VI, variando entre 1,5% e 9,2%, se apresentado bastante estdvel. Tal fato contribui
para a manutengdo anaerdbia do meio, reduzindo também o desprendimento de lodo e posterior
aumento dos sélidos no efluente. Na etapa III do experimento houve um acréscimo significativo
nas vazoes e percentuais dessa mistura gasosa, conforme mostrado na Tabela 10 e Figura 9.

Esse aumento na concentracdo de ar sintético na etapa III dos experimentos foi
atribuido a suplementacdo de oxigénio no reator UASB, por meio do ar atmosférico, na fase de
microaeragdo. Mesmo em baixas concentra¢des, a inser¢do de ar sintético ao meio aumentou
sobremaneira o percentual de ar quantificado nessa etapa, passando de 3,2% para 22,7%, um
incremento de mais de 600% (Tabela 10).

Em nenhuma fase dos experimentos foi observado incremento de sulfeto ou amonia
no biogas. Uma possivel explicagdo para os baixos valores de sulfeto no biogas, além das baixas
concentragdes de sulfato no esgoto sintético, € o valor de pH préoximo a neutralidade, que ndo
favorece a presenca de sulfeto na forma de H»S, a qual se d4 em baixos valores de pH. O valor

de pH préximo a neutralidade também desfavorece a formagdo de amodnia na forma gasosa, haja
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vista que o nitrato presente no meio estava sendo possivelmente convertido a nitrogénio gasoso,

ndo ocorrendo, assim, a sua redugdo dissimilativa (nitrato — amonia).
5.2.2 Remocdo de DQO

Em todas as etapas dos experimentos monitorou-se a DQO afluente e efluente aos
reatores, bem como a eficiéncia de sua remocgao do sistema. Na Tabela 11 sdo apresentados os

valores médios, na Figura 10 observa-se a variacdo das componentes ao longo do tempo.

Tabela 11 — Concentracdes afluentes e efluentes médias e efici€ncias de remocao de DQO.

Concentracio média DQO (mg O2/L) Eficiéncia de

Fases de operacao

Afluente Efluente remocio (%)

I 888 [96] 41 [13] 95 [1]
I 892[131] 35[13] 96 [2]

A I 949 [233] 60 [32] 93 [4]

< v 954 [77] 57 [21] 94 [2]
v 952 [188] 74 [21] 91 [6]
VI 989 [34] 85 [14] 91 [1]
I 41 [13] - -

< II 35[13] - -

2 I 60 [32] ] _

= v 57 [21] 39[13] 21[17]

O % 74 [21] 62 [22] 15 [13]
VI 85 [14] 59 [21] 32[19]
I 41 [13] 33 [14] 20 [18]
I 35[13] 28 [13] 17 [34]

E I 60 [32] 37 [20] 30 [35]

= v 39[13] 35[21] 31 [24]
\Y% 62 [22] 48 [30] 29 [28]
VI 59 [21] 43 [28] 31 [30]

Fonte: Do autor (2017).

Notas: o desvio padrao encontra-se indicado a direita das médias correspondentes. As médias utilizadas foram
obtidas a partir da andlise de 20, 25, 16, 17, 10 e 16 amostras, respectivamente, para as fases I, ILIII, IV, V e
VL.

As remogdes globais de DQO variaram entre 95% e 97%, com média de 96% em
todas as fases de operag@o. Observa-se na Tabela 11 que a maior parte da matéria organica
removida foi ainda no reator UASB, primeira etapa do processo, com eficiéncias de remogao
superiores a 90% em todas as fases de operacgdo, corroborando com os estudos realizados por
Almeida et al. (2009) e Porto et al. (2006). Alguns autores relatam que sistemas anaerobios

possuem certa limitagdo ao atendimento das concentracdes de matéria organica efluente exigida
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pelas legislagdes ambientais vigentes, principalmente se o corpo receptor possuir baixa
capacidade de autodepura¢do (CHERNICHARO et al., 2001; CHERNICHARO, 2006).

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 solugdes preparadas (Tabela 11).
Nota-se também um valor de DQO abaixo da DQO teérica na Fase I, o que provavelmente foi
resultado de uma preparacéo incorreta da solugdo-estoque no periodo, o que foi gradualmente
remediado nas alimentagdes seguintes. Contudo, os percentuais de remoc¢do de DQO obtidos
ao longo do tempo apresentaram pouca varia¢do, mostrando que o sistema UASB-FBP néo

sofreu influéncia perceptivel de tal problema (Figura 10).

Figura 10 — Valores de DQO monitorados no afluente e no efluente ao sistema UASB-FBP, ¢

as correspondentes eficiéncias de remog¢ao durante as diferentes etapas de operacgao.
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| Legenda: o DQO afluente e DQO efluente —,— Eficiéncia de Remogdo

Fonte: Do autor (2017).

Observou-se que a inser¢ao da microaeracao (Etapa 3) no reator UASB nio alterou
de forma significativa os percentuais de remoc¢ao global de DQO no sistema (p >0,05), quando
comparados aos periodos anteriores de aclimatagdo e inser¢ao dos micropoluentes; etapas 1 e
2. Entretanto, houve um leve decréscimo na eficiéncia de remog¢ao de DQO, de 97% para 96%,
corroborando com os estudos de Barros (2016) e Oliveira (2013), as quais utilizaram
microaeracdo em reatores UASB, tratando esgoto sintético, utilizando etanol como fonte de
matéria organica.

Segundo Firmino (2009), a estabilidade do reator UASB com relacao 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.
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Porém, em outros estudos (ZITOMER; SHROUT, 2000 apud OLIVEIRA, 2013;
KHANAL; HUANG, 2003; DIAZ et al., 2010; JENICEK et al.,2010) a adi¢do da microaeragio
aumentou ligeiramente a remoc¢do de DQO. Os autores atribuem esse efeito ndo s6 a
complementacdo dos processos de oxirredu¢do como também ao aumento da diversidade
microbiana quando comparada a atividades estritamente anaerdbia. Contudo, os referidos
trabalhos foram realizados com residuos liquidos ou sélidos de natureza mais complexa e com
concentragdes afluentes bem superiores as utilizadas no presente trabalho, mascarando assim
um pouco o efeito da microaeragdo.

Os resultados obtidos a partir da etapa III apresentam médias efluentes mais
elevadas, o que pode ser justificado também pelo acréscimo das concentracdes afluentes.
Entretanto, tal fato ndo comprometeu a eficiéncia de remocao de DQO, cujos valores
mantiveram-se elevados, mantendo-se também em torno de 96%. Vale salientar que o principal
objetivo da insercao da coluna de borbulhamento foi de suprir as necessidades de oxigenagao
no FBP. Assim, a presenca desse novo aparato ao sistema UASB-FBP contribuiu sobremaneira
para um incremento nas eficiéncias de remo¢ao de DQO global nas demais etapas que se

seguiram, cujos valores foram 96%, 95% e 96%, respectivamente, paras as etapas [V, V e VL.

5.3 Remoc¢iao de Micropoluentes

5.3.1 Remocgdo de Micropoluentes no reator UASB

As eficiéncias de remoc¢do de micropoluentes no Reator UASB s3o apresentadas na
Figura 11. Percebe-se para a fase Il um pico de remocgao de E1, sendo o motivo provavelmente
associado ao potencial de adsor¢do desse composto no lodo anaerébio do reator. De Mes et al.
(2008) verificaram que, para a Estrona, a adsor¢do ¢ responsavel por cerca de 32-35% da
remog¢ao da fase liquida em reatores UASB. Além disso, seus estudos mostraram que, sob
condi¢des anaerdbias, a E1 pode ser reduzida a E2, porém essa reducdo depende do tipo de

indculo utilizado, podendo esta ser outra causa para o pico de remog¢ao apresentado.
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Figura 11 — Eficiéncias de remoc¢do de micropoluentes no Reator UASB.

Eficiéncia de Remoc¢iao de Micropoluentes no Reator UASB (%)
70,0
60,0
mEI
50,0
mE2
40,0 1 BEE2
30,0 - B TMP
20,0 - mSFX
EBPA
10,0 -
l . I | | . mDCF
0,0 1
Fase 11 Fase III Fase IV Fase V Fase VI
-10,0

Fonte: Do autor (2017).

Além disso, na Figura 11, pode-se observar uma remog¢ao negativa de TMP, ou seja, foi
detectada uma concentragdo maior desse composto no efluente do que no afluente. Esse fato
foi verificado também por Aquino ef al. (2013) em uma revisao da literatura e por Gulkowska
et al. (2008) em trés estagdes de tratamento de esgoto em Hong Kong, para o mesmo composto.
As possiveis causas para a remocao negativa se dao por:

a) Desconjugacao dos metabolitos conjugados durante o processo de tratamento (Mia et
al., 2002);

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

Segundo Chan et al. (2009) reatores UASB podem acomodar baixas concentragdes de
oxigeénio sem efeitos prejudiciais a integridade ou a atividade metabdlica da biomassa granular.
Assim, um reator UASB parcialmente aerado, contém o substrato requerido pelas bactérias
metanotroficas e poderia ser um sistema ideal para manuten¢do de um consércio composto de
microrganismos metanogénicos e metanotréficos. Por isso, ao ser utilizada a microaeragao (fase
I1I), verifica-se uma remog¢ao média superior a 50%; uma melhora evidente se comparada a fase
anterior, onde as remocdes nao chegavam a 10% (com exce¢do da Estrona). Por meio de testes
estatisticos, comparou-se as médias de remocao de todos os micropoluentes estudados,
verificando que houve uma diferenca significativa entre as seis fases avaliadas (e.g. estrona -

p<0,001 e Sulfametoxazol — p<0,001). Estudos de post-hoc, a fim de avaliar a interagdo entre
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as fases, mostrou que quando o sistema encontrava-se sob condi¢des anaerdbias, ndo havia
diferenca significativa na remog¢ao dos compostos avaliados (e.g. remog¢ao de Trimetoprima nas
fases II e IV, em que p = 0,248). Portanto, a etapa III difere de todas as demais devido a uma
melhora significativa na remog¢ao dos compostos durante a microaeracdo do UASB.

Esse fato ¢ corroborado pelas verificagdes feitas por Firmino (2013), que aplicou a
microaeragao para melhorar as eficiéncias no tratamento de dguas residuais contaminadas com
BTEX. Segundo Firmino (2013), as pequenas quantidades de oxigénio no meio fazem com que
as bactérias tenham mais facilidade em iniciar o processo de degradacdo desses compostos
organicos, continuando a etapa seguinte de degradacdo em regime anaerdbio.

Na Figura 11 ndo ¢ possivel visualizar variagdes relevantes nas fases IV, V e VI, pois a
adi¢cao da coluna de borbulhamento, assim como a desativacao ¢ reativagao da sua aeragao,

impacta somente nas concentragoes a jusante do reator UASB.

5.3.2 Remocdo de Micropoluentes no FBP

As eficiéncias de remoc¢ao do sistema coluna de borbulhamento-FBP sao mostradas na

Figura 12.

Figura 12 — Eficiéncias de remocao de micropoluentes no Sistema Coluna-FBP.
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Fonte: Do autor (2017).

No FBP percebe-se ja na fase Il uma melhora substancial na remocao dos

micropoluentes comparada a mesma fase no reator UASB. Esse fato se da pela propria
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caracteristica dos compostos estudados, que sdo bem mais facilmente removidos por rotas de
degradagdo aerobias. Segundo Aquino et al. (2013) a baixa biodegradabilidade anaerobia dos
DE provavelmente decorre da presenca dos anéis aromaticos fendlicos em suas estruturas, que
sao mais dificilmente degradados na auséncia de oxigénio dissolvido.

Na fase III (Figura 12) ¢ possivel observar uma baixa eficiéncia de remocdo, se
comparada as outras fases do mesmo sistema, havendo uma diferenca significativa entre as
fases (p = 0,004), embora o sistema FBP estivesse operando sob as mesmas condigdes. Esse
fato provavelmente aconteceu pois, na etapa de microaeragdo boa parte dos farmacos e
hormonios foram removidos a montante, no reator UASB. Segundo Joss et al. (2006), a maior
parte dos micropoluentes apresenta cinética de degradagdo de pseudo-primeira ordem, o que
significa que a taxa de transformagdo biologica ¢ diretamente proporcional a concentracdo dos
compostos presentes na fase liquida, ou seja: € provavel que a menor remocgao apresentada no
FBP, na fase de microaeracao (fase III) tenha ocorrido em func¢ao do desfavorecimento dos
mecanismos de biodegradacao devido as menores concentragcdes dos micropoluentes afluentes
ao FBP durante esta mesma fase.

A concentragdo de oxigénio dissolvido no ambiente ¢ um importante fator na remocao
biologica dos farmacos e DE, notadamente para o caso dos DE, que sdo mais facilmente
degradados em condi¢des aerdbias quando comparadas as condi¢des anaerdbias (IWA, 2010).
Essas verificagdes corroboram com os resultados encontrados na fase IV (figura 12) onde as
eficiéncias de remoc¢do de todos os micropoluentes cresceram ao ser adicionada a coluna de
borbulhamento no sistema, evidenciando assim, o impacto positivo da aeracdo na remogao
desses compostos. Tal impacto pode ser observado pelos dados estatisticos, cujos valores
apresentaram dados que justificaram a diferenga estatisticas entre as etapas (p<0,001).

Ap0s o desligamento da aeragdo na coluna de borbulhamento (fase V) observa-se
uma certa estabilidade na remo¢ao média dos compostos. Nessa fase a coluna se comporta como
uma segunda unidade de tratamento anaerobio. As bactérias facultativas presentes no meio
passam a utilizar o nitrato ou nitrito como aceptor de elétrons para degradar os compostos
presentes. Apesar de ndo serem tao eficientes, em termos de energia, no transporte de elétrons
como o oxigénio, ¢ suficiente para que as bactérias continuem degradando os
microcontaminantes. A pequena queda na eficiéncia de remogao (TMP — 7%; BPA —3% e DCF
—4%) aconteceu provavelmente pelo fato ja discutido desses compostos serem mais facilmente
degradados em condigdes aerobias.

Na fase VI todos os micropoluentes apresentaram aumento na sua eficiéncia de

remocao, variando entre 4% (DCF) e 10% (E2) comparados a fase IV quando também havia
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aeracdo na coluna. Esta observagdo pode ser confirmada pelo proprio comportamento dos
microrganismos presentes, que apds um periodo de restricdo no suprimento de oxigénio, ficam
avidos para degradar os compostos que conseguiam degradar mais facilmente na presenca do
oxigénio, assim quando encontram novamente, oxigénio disponivel no meio a tendéncia € que
tenham um maior potencial de degradacdo. Além disso também existe a probabilidade,
principalmente em meios recalcitrantes, dos microrganismos terem se especializado em
degradar esse tipo de composto. Assim, ao se retornar com a aeragdo 0s microrganismos
degradariam mais rapidamente os DE, ndo sé voltando estabilidade da fase anterior, mas por
vezes, executando essa tarefa de maneira ainda mais eficiente.

Os valores de remog¢ao dos compostos somente na coluna de borbulhamento sdo

apresentados na Figura 13.

Figura 13 — Eficiéncias de remog¢do de micropoluentes na Coluna de borbulhamento.
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Fonte: Do autor (2017).

Sem a influéncia do tratamento do FBP fica nitido a importancia da aeragdo para a
remog¢ao desses compostos. Remogdes estas que nas fases com aeragao (IV e VI) chegam a

mais de 60% e na fase onde a aera¢do foi interrompida (V) ndo ultrapassam 11%.

5.3.3 Remocgdo de Micropoluentes no sistema combinado UASB-FBP



49

As eficiéncias de remocdo de micropoluentes no Sistema UASB-FBP sdo apresentadas
na Figura 14. Pode-se notar um aumento gradual nas remo¢des médias dos micropoluentes do
sistema combinado com o passar do tempo, através das fases de operagao.

Na fase V nota-se um pico de remoc¢ao do Sulfametoxazol. Segundo Brandt (2012)
o reator anaerobio contribui na hidroélise dos conjugados desse antibidtico para a subsequente
biodegradacdo aerdbia do composto nas unidades de pds-tratamento. Essa observacdao ¢ uma
explicacdo para o que aconteceu no sistema estudado, ja que na fase V o sistema combinado
passa a ter praticamente duas unidades de tratamento anaerobio (reator UASB e coluna de
borbulhamento, com a pausa no fornecimento de oxigénio), favorecendo assim a hidrolise dos

conjugados e consequentemente a degradacao aerdbia do SMX em seguida.

Figura 14 — Eficiéncias de remog¢ao de micropoluentes no Sistema UASB-FBP.

Eficiéncia de Remoc¢ao de Micropoluentes no Sistema Global
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Fonte: Do autor (2017).

Os valores das médias das concentragdes afluentes, efluentes e eficiéncias de
remog¢ao com seus respectivos desvios padrao, para cada sistema reacional, estdo elencados na

Tabela 12.
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Tabela 12 — Médias das concentragoes afluentes, efluentes e eficiéncias de remogao de

micropoluentes.

Etapas 1 II III v \Y VI

AF EF  R% AF EF  R% AF EF R% AF EF R% AF EF R%

BPA 274 250 8 224 94 58 237 227 4 208 203 3 235 226 4
(211 (28] [ro] [14 [°] 4 (7] [15] (3] [6] (6] [21 [51 [8] [2]
m DCF 251 236 6 233 110 53 229 218 5 215 199 7 212 206 3
2 = (23] (241 [31 (191 (91 (71 (121 (& [21 (5] [12] 3] (81 [0 [2]
=) E 264 239 9 239 111 54 230 223 3 197 190 4 226 206 9
§ ol (28] [271 (1] [17] [25] (101 [6] [6] [31 [13] [15] (2] (7] [11] [4]
S % E2 - 260 243 6 232 109 53 221 211 5 213 196 & 216 200 7
22 2 (401 (301 51 (14 [17] (& [6] [7] [4 [0 (6] [4 [11] [10] [4]
o

S m 228 220 3 229 101 56 221 213 4 225 205 9 217 207 5
k) (311 (241 [31 (151 (4 (71 (o) (] [21 [6] [6] (2] 91 [10] [3]

= sux 206 206 5 226 101 55 241 227 6 224 204 9 224 217 3
271 (231 (31 [ (3] [6] [12] 0] 31 (51 (71 BB1 [ [ [2]

T™P 225 233 4 238 112 53 228 225 1 215 207 4 218 211 3
(191 (341 (19 (211 (s [} [71 (7] [21 (1] (o] (1} 91 (1] [2]
BPA 250 94 234 94 60 203 198 2 226 68 70
(28] (%] (o1 (81 4 [e] [e] (] (8] (8] [3]

DCF 26 110219 79 64 19 179 10 206 89 57
< [24] [19] 0 O VA < N R 2 B A B 4 B 2 B V) I )

E 22911223 74 67 190 168 11 206 88 57
< ~ [27] [25] (51 (4 [21 (151 (151 [2] [} (8] [3]
5 2 pm . 243 19 200 93 56 19 178 9 200 100 50
8 3 [30] [17] (e} (9 (51 [e] [e] (1] [0 (71 [3]
& e 20 100 220 95 57 205 201 2 207 79 62
8 [24] [14] ey o1 M [e] (71 (11 [o] [8  [3]
2 oux 206 100 233 97 58 204 184 10 217 8 60
(23] [13] (41 81 B 71 021 31 1 mo Bl

T™P 23 112 228 83 64 207 195 6 211 88 58
[34] [15] (51 91 [ [y [y 2] [y 91 [4]

BPA 250 82 67 94 71 25 148 45 69 198 46 77 68 28 S8
- 281 (200 (71 °1 1 [71 [e4] [20] [71 [6] (51 [31 I8 [4] [8]
3 DCF 236 105 55 110 81 26 140 51 60 179 53 71 89 39 56
% = (24 [200 [°1 (191 [ (71 (711 (177 (81 (2] [6] (4 (71 (71 [6]
2 E 239 105 56 111 72 35 140 59 54 168 46 73 88 40 55
& e (271 (1] [6] [25]1 [17] [& [75] [26] [11] [15] (81 [31 [81 [6] [5]
S 2 g - 243 120 50 100 81 25 146 67 S0 178 6 65 100 44 56
'\gn 3 (301 221 (2] (71 (5] [7] [62] [20] [13] [6] (51 (31 (71 [ 7]
o & e 220 105 52 101 72 29 143 59 55 201 54 73 79 40 50
m kS (4] [26] [9] [14] (4] [12] ([s6] [14] (11} [7] [5] [31 (81 [71 [8]
= 2 sux 206 102 50 101 75 25 151 53 60 184 32 83 8 39 55
E (231 (131 (8 [13] [10] [& [62] [9] [141 (12 (31 [ [71 [ [6]
T™P 233 110 52 112 85 24 143 51 57 195 60 69 88 35 60

(341 (311 [13] [15] [13] [i1] ([70] ([10] (18] (11} (6] (31 [91 [ [3]

Fonte: Do autor (2017).
Nota: valores entre colchetes “[]” representam o desvio padrdo.
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6 CONCLUSAO

Em condi¢des anaerodbias totais (Fase 1) as remogoes dos micropoluentes sao as
mais baixas se comparadas as remocgdes dos mesmos compostos nas outras fases do
experimento. Este comportamento ¢ esperado, devido a dificuldade dos microrganismos
capturarem a pequena quantidade de oxigénio que precisam para iniciar a degradacao dos
micropoluentes.

Na fase III a remogdo dos micropoluentes aumentou de maneira evidente.
Disponibilizando apenas pequenas quantidades de oxigénio para os microrganismos, facilita-se
o inicio do processo de degradacdo e o restante da rota de degradacao ¢ feita em condicdes de
anaerobiose.

Na etapa IV, com a incorporacdo da coluna de borbulhamento ao sistema de
tratamento, as eficiéncias de remog¢do dos DE estudados continuam a crescer. Com a maior
disponibilidade de oxigénio no meio reacional tanto na coluna como, por consequéncia, no
afluente do FBP, os microrganismos presentes degradam mais facilmente os compostos.

Quando a aeragdo da coluna ¢ interrompida ela passa a favorecer a degradacao
anaerdbia. Apesar dessa rota de degradacdo ndo ser tdo eficiente quanto a aerobia, os
microrganismos conseguem manter a remo¢do em uma faixa satisfatoria, com pequenas
redugoes de eficiéncia.

Quando a aeragdo da coluna de borbulhamento ¢ reativada (fase VI), as eficiéncias
de remocao dos micropoluentes voltam a crescer ainda mais do que na fase IV, mostrando uma
possivel especializagdo dos microrganismos presentes que, ao receberem novamente uma maior
disponibilidade de oxigénio, degradaram os compostos de maneira mais rapida e eficiente.

Assim o sistema combinado UASB-FBP se mostrou uma alternativa viavel e
eficiente com relagdo a remogao de micropoluentes, em que na fase mais eficiente (fase VI), o

valor minimo de remocgao foi de 80% (Estradiol) e o maximo de 87% (Bisfenol A).
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