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RESUMO

Os parabenos sdo ésteres do acido p-hidroxibenzoico amplamente utilizados como conservantes
em produtos de cuidados pessoais, farmacos, alimentos e bebidas, sendo os primeiros uma das
principais fontes desses micropoluentes em estacdes de tratamento de &guas residuarias. Como
esses compostos vém sendo associados a problemas de salde humana, por atuarem como
disruptores enddcrinos, a remogédo deles das aguas residuarias pode ser feita, principalmente
por tecnologias compactas de alta capacidade de remocdo de matéria organica e nutrientes e
que apresentem bom custo-beneficio. Assim, neste estudo, avaliou-se o0 desempenho
operacional de um sistema de lodo granular aerébio (LGA) no tratamento de &gua residuaria
sintética contendo os parabenos (200 pg L™ cada) metilparabeno (MeP), etilparabeno (EtP),
propilparabeno (PrP) e butilparabeno (BuP). Além do impacto desses compostos no processo
de granulacdo aerdbia e na estabilidade dos granulos, foi avaliada a remocdo de matéria
organica, nutrientes (N e P) e dos proprios parabenos, para os quais também foram identificados
0s possiveis mecanismos de remocdo. Finalmente, avaliou-se, por respirometria, a influéncia
dos parabenos na atividade microbiana de remocdo de matéria organica e nutrientes (N e P).
Para isso, dois reatores em batelada sequencial de volume varidvel (volume dtil de 7,2 L), R:
(controle) e R2 (com parabenos), suplementados com acetato, foram operados com ciclos de 6
h e troca volumétrica de 50% ao longo de trés etapas, em que o tempo de sedimentacao foi
diminuido gradualmente de 20 para 10 e, em seguida, para 5 min. Ao final do experimento, na
presenca de parabenos, foram desenvolvidos granulos aerdbios com boa sedimentabilidade,
porém com estrutura fragil e desuniforme devido a menor producdo de SPE, o que também
afetou a concentracdo de sélidos do sistema. Em relagdo a remocao de matéria organica, N e P,
ndo foi evidenciado efeito significativo dos parabenos nas concentracfes testadas. Quanto a
esses micropoluentes, elevadas eficiéncias de remocdo foram alcangadas (> 85%), tendo sido,
provavelmente, o0 MeP o mais recalcitrante. Embora os parabenos tenham sido parcialmente
removidos na fase anaerobia, a fase aerdbia foi a principal responsavel pela remocéo desses
compostos, muito provavelmente por cometabolismo. Enquanto a adsor¢cdo ndo contribuiu
evidentemente para a remocdo de EtP, PrP e BuP, foi o principal mecanismo de remogéo de
MeP (~57%), o qual foi sugerido como provavel intermediario da degradagdo dos demais
parabenos. Os testes respirométricos mostraram que os parabenos, nas concentracdes testadas,
ndo alteraram a atividade dos organismos heterotréficos. Quanto aos organismos nitrificantes,
esses compostos afetaram negativamente apenas o crescimento das bactérias oxidantes de

amoOnia, porém isso ndo comprometeu a eficiéncia de nitrificacdo do sistema. Finalmente, em



relacdo a remocgdo de N e P, enquanto a taxa de desnitrificacdo, via nitrito ou nitrato, foi maior
no Ry, a taxa de absorg¢do de P, notadamente dos organismos acumuladores de fésforo, foi maior
no R:. Mesmo assim, ndo houve diferenca significativa entre os desempenhos remogéo de N e

P dos dois reatores.

Palavras-chave: Lodo granular aerébio. Tratamento de esgoto. Micropoluentes. Parabenos.



ABSTRACT

Parabens are esters of the p-hydroxybenzoic acid widely used as preservatives in personal care
products, drugs, foods and beverages, the first ones being one of the main sources of these
micropollutants in wastewater treatment plants. As these compounds have been associated with
human health problems, as they act as endocrine disruptors, they must be removed from
wastewater prior to their release into water bodies, mainly by compact and cost-effective
technologies with high capacity to remove organic matter and nutrients. Thus, in this study, the
operational performance of an aerobic granular sludge (AGS) system was evaluated for the
treatment of synthetic wastewater containing the parabens (200 pg L' each) methylparaben
(MeP), ethylparaben (EtP), propylparaben ( PrP) and butylparaben (BuP). In addition to the
impact of these compounds on the aerobic granulation process and granule stability, the removal
of organic matter, nutrients (N and P) and the parabens themselves was assessed, for which the
possible removal mechanisms were also identified. Finally, the influence of parabens on the
microbial activity of organic matter and nutrient removal (N and P) was evaluated by
respirometry. For this, two sequential batch reactors (7.2-L working volume), R; (control) and
R2 (paraben-supplemented), were operated with 6-h cycles and 50% volumetric exchange rate
over three stages, in which the settling time was gradually decreased from 20 to 10 and then to
5 min. At the end of the experiment, in the presence of parabens, aerobic granules with good
settleability, but with fragile and irregular structure due to lower SPE production, which also
affected the solids concentration of the system, were developed. Regarding the removal of
organic matter, N and P, no significant effect of parabens was evidenced. For these
micropollutants, high removal efficiencies were achieved (> 85%), with MeP being the most
recalcitrant. Although parabens were partially removed in the anaerobic phase, the aerobic
phase was primarily responsible for the removal of these compounds, most likely by
cometabolism. Whereas adsorption did not contribute evidently to the removal of EtP, PrP and
BuP, it was the main MeP removal mechanism (~57%), which was suggested as a probable
intermediate of degradation of the other parabens. Respirometric tests showed that parabens did
not alter the activity of heterotrophic organisms. As for nitrifying organisms, these compounds
negatively affected only the growth of ammonia-oxidizing bacteria, but this did not compromise
the nitrification efficiency of the system. Finally, regarding the removal of N and P, whereas the
denitrification rate, via nitrite or nitrate, was higher in Rz, the absorption rate of P, notably that

of phosphorus-accumulating organisms, was higher in R;. Nonetheless, there was no significant



difference between the N and P removal performances of the two reactors. Therefore, the AGS

system is considered as a very efficient and robust treatment technology.

Keywords: Aerobic granular sludge. Wastewater treatment. Micropollutants. Parabens.
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1 INTRODUCAO

A crescente presenca de micropoluentes no meio ambiente é resultante do intenso
uso de produtos farmacéuticos e de higiene pessoal. Entre esses compostos, citam-se 0s
parabenos, ésteres do acido para-hidroxibenzoico utilizados como conservantes em cosméticos,
farmacos e alguns produtos alimenticios e industriais. O metilparabeno (MeP), o etilparabeno
(EtP), o propilparabeno (PrP) e o butilparabeno (BuP) séo os parabenos mais utilizados e, logo,
0s mais comumente encontrados nos corpos hidricos, sendo, geralmente, o0 MeP o de maior
concentracdo (< 200 ng L), seguido pelo PrP (< 50 ng L), enquanto os demais se apresentam
em concentracdes de poucos ng L™ (BLEDZKA; GROMADZINSKA; WASOWICZ, 2014;
HAMAN et al., 2015; MA et al., 2018b). Porém, é importante ressaltar que ndo foram
encontradas legislacdes no Brasil e no mundo que padronizem alguma concentracdo limite para
langamento desses compostos em efluentes tratados.

Esses compostos, no entanto, vém sendo associados a problemas de satde humana,
como cancer de mama e alteracbes hormonais, por atuarem como disruptores endocrinos
(BOBERG et al., 2010; DARBRE et al., 2004; NOWAK et al., 2018).

O sistema de lodo ativado (LA), geralmente, apresenta boas eficiéncias de remocéo
desses micropoluentes (> 80%), atribuidas principalmente a biodegradacdo aerébia, enquanto
a adsorcdo tem um papel secundario (ASHFAQ et al., 2017; LI et al., 2015; LU et al., 2018;
WANG; WANG; SUN, 2017). Porém, é relevante investigar o potencial de remocdo de
parabenos de sistemas de tratamento de aguas residudrias mais compactos com alta capacidade
de remocdo de matéria orgénica e nutrientes, e que apresentem melhor custo-beneficio, como
os sistemas de lodo granular aerébio (LGA).

O LGA é uma variante do processo de LA que surgiu no final da década de 1990,
sendo cultivado principalmente em reatores em batelada sequencial (RBS) (MORGENROTH
et al., 1997). Quando comparado ao LA, o LGA apresenta varias vantagens, como maior
velocidade de sedimentacéo e retencdo de biomassa na forma de granulos compactos e densos
(> 0,2 mm), e remocdo simultanea de carbono, nitrogénio e fésforo devido a presenca das zonas
aerObia, anoxica e anaerobia nos granulos, o que proporciona maior cooperacdo metabolica
entre os microrganismos (AB HALIM et al., 2015; NANCHARAIAH; REDDY, 2018;
ROLLEMBERG et al., 2018; WINKLER et al., 2018).

Embora as granulos aerdbios ja tenham sido avaliados quanto & remocdo de
compostos aromaticos, como fenol, o-cresol e p-nitrofenol (RAMOS; SUAREZ-OJEDA;
CARRERA, 2015), e, até mesmo, de alguns farmacos (ibuprofeno, prednisona, sulfametoxazol,



15

entre outros) (AMORIM et al., 2016, 2018; ZHAO et al., 2015), ainda ndo ha estudos de
remocdo de parabenos em sistemas de LGA. Segundo a literatura, os farmacos e produtos de
higiene pessoal afetam negativamente a qualidade dos granulos, podendo comprometer sua
estabilidade e atividade (ZHAO et al., 2015). Assim, é importante avaliar o desempenho geral

de sistemas de LGA durante o tratamento de aguas residuérias contendo parabenos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o desempenho operacional de um sistema de lodo granular aerébio no
tratamento de agua residuaria sintética contendo os parabenos metilparabeno, etilparabeno,

propilparabeno e butilparabeno.

2.2 Objetivos especificos

= Avaliar 0 impacto desses parabenos no processo de granulacdo aerébia e na
estabilidade dos granulos;

= Analisar o desempenho de remocdo de matéria organica, nutrientes (N e P) e
parabenos do sistema de lodo granular aerdbio;

= Identificar os possiveis mecanismos de remocdo desses parabenos no sistema de
lodo granular aerobio;

= Avaliar a dinamica microbiana durante o processo de formacdo dos granulos
aerdbios formados na presenca desses parabenos;

= Avaliar a influéncia desses parabenos na atividade microbiana de remocdo de

matéria organica e nutrientes (N e P), a partir de ensaios respirométricos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Lodo granular aerdbio: formacao e caracterizacao

O lodo granular aerobio (LGA) é uma variante do processo de lodo ativado (LA)
que surgiu no final da década de 1990, principalmente nos chamados reatores em batelada
sequencial (RBS) (MORGENROTH et al., 1997), capaz de realizar diversos processos
biolégicos, como biodegradacdo, bioacumulacdo e biossorcdo de contaminantes (SARMA,;
TAY; CHU, 2017).

Na maioria dos estudos, os granulos aerébios sdo cultivados a partir de inculos de
LA (ADAV et al., 2008), cujas caracteristicas influenciam na formacéo dos granulos, sendo
uma delas a hidrofobicidade das superficies celulares, que estd relacionada a aderéncia de
celulas nos flocos de LA (ZITA; HERMANSSON, 1997). Desse modo, a utilizagdo de in6culos
com caracteristicas especificas pode ser uma estratégia para aperfeicoar a granulagdo.
Entretanto, a natureza do indculo ndo é absoluta, pois, durante a granulacéo, ocorre uma selecao
das espécies que pode produzir granulos com microrganismos semelhantes ou diferentes. Liu
etal. (2010), por exemplo, obtiveram granulos com comunidades microbianas similares aquelas
dos flocos do lodo de indculo, enquanto Yang, Li e Yu (2008) conseguiram formar granulos
predominantemente fangicos ou bacterianos a partir do mesmo indculo apenas variando a
alcalinidade do meio.

Dentre os critérios para a identificacdo de LGA, citam-se a auséncia de meio
suporte, a presenca de microrganismos ativos em aglomerados com tamanho minimo de 0,2
mm e a alta sedimentabilidade, caracterizada pelo uso do pardmetro indice volumétrico de lodo
(IVL) (DE KREUK, KISHIDA E VAN LOOSDRECHT, 2007). A Figura 1 mostra a diferenca
na estrutura dos granulos aerobios e dos flocos de lodo ativado.

Os granulos apresentam em sua estrutura um gradiente de penetracdo de oxigénio
responsavel por formar diferentes camadas denominadas aerdbia, anoxica e anaerébia (Figura
1), resultando em grande variedade populacional de microrganismos (ROLLEMBERG et al.,
2018). A zona aerodbia, a mais externa, € caracterizada pela predominancia de microrganismos
heterotroficos, responsaveis pela degradacéo de matéria organica. A zona intermediaria possui
oxigénio suficiente para oxidagdo de amonia, onde predominam 0S microrganismos
nitrificantes, responsaveis pelos processos de nitrificagdo. Por fim, a zona andxica-anaerobia,

no centro do granulo, apresenta predominancia dos processos de desnitrificacdo, remocao de
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fésforo e anammox (oxidagdo anaerdbia de aménia) (SENGAR et al., 2018), além da presenca
de células microbianas mortas (SARMA; TAY; CHU, 2017).

Figura 1 — Estrutura do floco de lodo ativado (A) e do granulo aerobio (B).

Nitrificantes

Fonte: Adaptado de Winkler et al. (2013).

Essa presenca de zonas nos granulos aerébios permite que eles possuam uma
estrutura microbiana forte, com excelentes capacidades de sedimentacdo e retencdo de
biomassa, além da habilidade de suportar grandes variacfes de carga organica (ZHENG et al.,
2006). Entretanto, a caracteristica mais promissora dessa tecnologia, em comparacao a de LA,
é a possibilidade de remocdo de metais pesados, como niquel, cddmio, cobre e zinco (LIU et
al., 2003; XU; LIU; TAY, 2006), além de poluentes emergentes, como farmacos, produtos de
higiene pessoal e produtos quimicos industriais (SARMA; TAY; CHU, 2017) de forma mais
eficiente e relevante.

Os principais fatores que ajudam no processo de iniciacdo da granulacao séo a forca
de cisalhamento hidrodindmica, definida com base na velocidade ascensional das bolhas de ar,
e o regime de alimentacdo feast-famine (periodos sequenciais de abundancia e escassez de
substrato) (NANCHARAIAH; REDDY, 2018), os quais ajudam na inducdo de fendtipos
agregadores, na producdo de substancias poliméricas extracelulares (SPE) e na modelagem dos
agregados sob a forma de granulos densos e compactos (LV et al., 2014).

Liu e Tay (2002), por sua vez, propdem um mecanismo mais geral para a formacao

de granulos aerdbios, dividindo-o em quatro etapas, como mostra a Figura 2.
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Figura 2 — Fluxograma de etapas para formacdo dos granulos aeroébios.
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Fonte: Adaptado de Liu e Tay (2002).

Além dos fatores que afetam esse processo ja mostrados, incluem-se também a
composi¢do da alimentacdo (substrato), tempo de detencdo hidraulica (TDH), temperatura,
oxigénio dissolvido (OD), tempo de sedimentac&o, velocidade minima de sedimentacéo, taxa
de aeracdo e volume de troca do reator. Esses fatores sdo chamados de pressdes de selecéo e
sdo estratégias utilizadas para estimular a mudanca da atividade dos microrganismos,
propiciando a formacdo de granulos mais resistentes e mais densos. Isso é possivel, pois a
adoc¢do dessas medidas favorece a sedimentacdo 6tima do lodo, e os granulos mais leves bem
como os flocos que podem estar presentes sdo lavados do reator no momento do
descarte(ROLLEMBERG et al., 2018).

e Substrato

A literatura reporta que os granulos cultivados em diferentes fontes de carbono
podem apresentar diferentes comunidades microbianas, além de diferentes morfologia e
estrutura interna dos granulos (ROLLEMBERG et al., 2018). Portanto, a fonte de carbono
influencia na eficiéncia do LGA em estabilidade dos granulos e remocdo de nutrientes,
principalmente quando a remocéo de carbono e nutrientes é avaliada em conjunto. Também héa
estudos que mostram que a glicose tende a favorecer a formacao de granulos filamentosos,
enguanto o acetato levou a granulos esféricos e densos (LI et al., 2008; YUAN et al., 2019).

Rollemberg et al. (2019) analisaram o efeito de trés diferentes substratos (acetato,
etanol e glicose) para o processo de granulagéo e encontraram que o acetato se mostrou um
substrato ideal para o cultivo de LGA, pois apresentou rapida granulacao (~14 dias) e maturacéo

do sistema em aproximadamente 60 dias. Os granulos formados a partir do etanol também
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apresentaram resultados interessantes em relacdo a estabilidade, porém o tempo de granulacao
foi de 40 dias. Ja a glicose foi a fonte de carbono que menos favoreceu a formacéo dos granulos
aerobios, propiciando a formacéo de flocos ou granulos leves que foram lavados do sistema

facilmente.

e Velocidade e tempo de sedimentacdo

O tempo de sedimentacdo (ts) € um elemento essencial para a formacéo de granulos
aerobios, sendo considerado a principal estratégia de selecdo microbiana. Uma
sedimentabilidade oOtima reflete que os granulos possuem uma elevada velocidade de
sedimentacdo (Vs) e, consequentemente, baixo tempo de sedimentacdo. Isso significa que os
agregados microbianos que apresentarem tempo de sedimentagdo maior que aquele projetado
para o reator serdo descartados, permanecendo os mais densos. A operacdo de LGA com um
tempo de sedimentacdo pequeno (< 10 min) permite uma rapida selecdo de agregados
microbianos, causando a lavagem de flocos microbianos leves (LIU; WANG; TAY, 2005;
ROLLEMBERG et al., 2018; ZHANG et al., 2019).

e Volume de troca do reator

O volume de troca da fracdo liquida do reator € comumente representado pela taxa
de troca volumétrica aplicada na operacao dos ciclos do sistema que corresponde a quantidade
de liquido que sera descartado ao final do ciclo e esta diretamente ligada a profundidade da
porta de descarte (L) deste ou a distancia que as particulas percorrem até serem eliminadas na
fase de descarte (L1U; WANG; TAY, 2005). Quanto maior o valor de L, maior deve ser o valor
minimo de Vs, e, consequentemente, maior € a pressao de selecdo sobre os granulos. A taxa de
troca volumétrica associada a velocidade e ao tempo de sedimentacdo proporcionam uma
excelente presséo de selecdo ao meio, favorecendo a manutencao de um lodo granular denso e
estavel. A literatura reporta taxas de troca volumétrica que variam de 20 a 80%, sendo as mais
adotadas entre 50 e 60% (AB HALIM et al., 2016; NANCHARAIAH; REDDY, 2018;
NANCHARAIAH; SARVAIJITH, 2019; PISHGAR et al., 2019).

e Tempo de descarte minimo
O tempo de descarte minimo (ta,min) pode ser definido como o tempo para que a
fracdo de granulos aerébios no reator seja proxima de 100%, ou seja, uma manta de lodo
granular completa é desenvolvida em tqmin. Com isso, sabe-se que, se 0 tempo de descarte (tq)

configurado para determinado reator for maior que tq,min, Uma parte do licor misto que esta
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acima da altura da porta de descarte continuard sedimentando durante o processo de descarte,
diminuindo a presséo de selecdo ao longo do tempo (LI1U; WANG; TAY, 2005).

Liu, Wang e Tay (2005) combinaram as trés ultimas pressdes de selecdo citadas e
elaboraram uma equacéo que define de forma facil e pratica o parametro da velocidade minima

de sedimentacao (Vsmin):

L

1)

Vs,min = (fd— td,ml’n)z

ts+ £

Essa formula indica a possibilidade de melhora na sele¢do de bioparticulas para
uma granulacdo rapida através do controle adequado do ts, do tq e da taxa de troca volumétrica
do reator. Os autores afirmam ainda que € possivel observar um aumento na fracdo de granulos
aerdbios a partir do aumento da Vsmin. Valores menores que 1,0 m h't tendem a desenvolver
flocos e nenhum granulo. A partir de uma velocidade de 4,0 m h'%, os granulos prevalecem,
porém, a Vsmin deve ser maior ou igual a 8 m h' para se obter um dominio de espécies

granulares sobre floculentas.

3.1.1 Operagéo do sistema

Quanto a operacdo do reator de LGA, pode ser em RBS ou em fluxo continuo
(RFC). Geralmente, a configuracdo mais utilizada é a em batelada sequencial, pois 0 RBS
permite a formacdo e o cultivo rapido e seguro dos granulos aerdbios em um Unico reator,
caracterizado por operacdes de ciclos contendo as fases de alimentacdo, reagédo, sedimentagéo
e descarte do efluente tratado. A maioria dos sistemas encontrados na literatura apresentam
ciclos com tempo entre 4 e 12 horas, pois esse intervalo favorece a formacéo e a densidade dos
gréanulos (CORSINO et al., 2017; ROLLEMBERG et al., 2018).

Trés tipos de configuragdes de ciclo foram encontradas: i) alimentagdo (30 min),
reacdo anaerdbia, reacdo aerdbia, sedimentacdo e descarte (BARROS et al., 2020;
ROLLEMBERG et al.,, 2019b); ii) alimentacdo longa (40 a 60 min), reacdo aerobia,
sedimentacdo e descarte (CORSINO et al., 2017; WANG et al., 2018b); e, iii) alimentacéo curta
(5 min), reacdo aerobia, sedimentacdo e descarte (LIU et al., 2016b). Observou-se que, nos
diferentes tipos de ciclo, a granulacéo foi obtida, e o tratamento efetivo.

Outra variante de operagdo dos RBS é que podem apresentar volume constante ou

volume variavel. Os RBS de volume constante possuem alimentacdo e descarte simultaneos,
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mantendo o reator sempre com mesmo nivel. J& no reator de volume variavel, como o proprio
nome sugere, o volume dentro do reator ao longo do ciclo muda, pois, ao final do ciclo, o
efluente é descartado, e, s ap0s esse descarte, € que ocorre 0 bombeamento do afluente para
dentro do reator (NANCHARAIAH; REDDY, 2018; NANCHARAIAH; SARVAJITH, 2019).

Os RFCs, no entanto, sdo menos utilizados por serem mais complexos e
necessitarem de diferentes cdmaras para etapas diferentes ao longo do processo. Dentre as
vantagens deles, comparados aos RBS, tem-se a facil operacao e tratamento de maior volume
de esgoto, sendo mais atrativos em escala real (JUANG et al., 2010).

Li et al. (2019a), por sua vez, desenvolveram um outro sistema de LGA,
denominado RBS-RFC, que mesclou as vantagens dos reatores em batelada sequencial e
reatores de fluxo continuo. O sistema consistiu de quatro RBS, cada um com alimentacédo
anaerdbia, reacdo aerdbia e descarte, e foram estudados os efeitos da intensidade de aeracéo e
do TDH no sistema. Os resultados mostraram que o LGA foi formado e operado com sucesso
e que uma forte intensidade de aerac&o (9,74 h™!) e TDH de 9 h foram mais favoraveis a remocéo

de nutrientes.

3.1.2 Mecanismos de remocao de nutrientes em LGA

O sistema de LGA é capaz de promover varios processos de conversdo bioldgica,
dentre eles degradacdo da matéria organica, nitrificacao, desnitrificacdo e remocao de fdsforo,
devido a coexisténcia de diferentes populacdes de microrganismos no granulo (YANG; TAY;
LIU, 2004).

A remocdo convencional de nitrogénio requer as condi¢bes aerdbias e
anoxicas/anaerébias para a nitrificacdo da amonia e desnitrificacdo de nitrato ou nitrito,
respectivamente. Além disso, a alternancia de periodos com baixo e alto OD é necessaria para
a remocao completa de nitrogénio (NANCHARAIAH; REDDY, 2018).

Para a remocdo do nitrogénio em aguas residuarias, dois processos sao necessarios.
O primeiro é a nitrificacdo, em que a fragdo amoniacal (NH4") é oxidada a nitrito (NO2"), na
etapa denominada nitritacdo, e, em seguida, a nitrato (NO3’), através da nitratacdo. Essas
transformacdes acontecem pela acdo das bactérias oxidantes de aménia (BOAS) e das bactérias
oxidantes de nitrito (BONSs), respectivamente. Apds o processo de nitrificacdo, ocorre a
desnitrificacdo, que consiste na redugdo do nitrito ou do nitrato a nitrogénio gasoso (N2) pelas
bactérias heterotroficas desnitrificantes (SARMA; TAY; CHU, 2017). Ressalta-se também que,

além das BOAs, ha a presenca das anammox, as quais também realizam oxidacgéo de nitrogénio



23

amoniacal, mas de forma anaerobia e utilizando o nitrito como aceptor de elétrons, em vez do
oxigénio (O2).

Os processos de nitrificacdo e desnitrificagdo simultaneas (NDS) podem ocorrer em
granulos aerdbios por conta da existéncia das zonas aerdbias e das zonas anoxicas. A amonia é
convertida a nitrato nas camadas externas, o qual €, entdo, difundido até o interior do granulo
para ser usado como aceptor de elétrons pelos microrganismos desnitrificantes (FRANCA et
al., 2018).

Para a remocdo de fosforo em reatores contendo LGA, as técnicas se baseiam na
capacidade de algumas bactérias heterotroficas realizarem o processo de bioacumulagdo, que
consiste no acumulo de fosfato em suas células, na forma de polifosfatos (WANG et al., 2008).
Sabe-se que os microrganismos denominados organismos acumuladores de fosforo (OAFs) tém
um potencial de acumular fésforo em suas células, havendo uma simultanea absor¢do de
carbono orgénico sollvel e liberacdo de fosfato na fase anaerobia, seguido por uma rapida
captura desse ion no estagio aerdbio (ADAV et al., 2008). A remog&o do fosforo propriamente
dita envolve a sua incorporacdo na biomassa celular e posterior descarte desta (ROLLEMBERG
etal., 2018).

Além desse grupo de bactérias, ha, ainda, os organismos desnitrificantes
acumuladores de fosforo (ODAFs), os quais, aléem de estarem envolvidos nos processos de
remocao de fésforo, também auxiliam os de remocao de nitrogénio, diferenciando-se dos OAFs
por ndo utilizarem oxigénio como aceptor, e sim nitrito ou nitrato.

Com relacdo a taxonomia, as principais BOAs sdo as Nitrosomonas europaea e as
Paracoccus aminovorans, e as BONs mais conhecidas sdo Nitrospira defluvii, Nitrobacter,
Nitrospiraceae e Bradyrhizobiaceae (NANCHARAIAH; SARVAIJITH; LENS, 2018; SZABO
et al., 2017; WINKLER; KLEEREBEZEM; VAN LOOSDRECHT, 2012). J4 os grupos de
microrganismos responsaveis pelo processo de desnitrificacdo sdo 0s organismos
desnitrificantes heterotroficos (ODHs) e sdo representados principalmente pelos grupos
Pseudomonas, Rhizobiales, Zoogloea sp. e Acinetobacter sp. (LIN; SHARMA; VAN
LOOSDRECHT, 2013; WAN et al., 2015; WEISSBRODT et al., 2013).

Os principais OAFs observados nos estudos sdo Accumulibacter spp., Rhodocyclus
spp. e Enterobacter spp. (ROLLEMBERG et al., 2018) Os ODAGs séo responsaveis por
realizarem desnitrificacdo e acumulacédo de glicogénio, e os ODAFs, ja citados anteriormente,
sdo geralmente representados por microrganismos das familias Comamonadaceae,

Sphingomonadaceae, Hyphomicrobiaceae, Rhodobacteriaceae, Xanthomonadaceae e
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Rhodocyclaceae, especialmente dos géneros Thauera, Zoogloea, Meganema, Devosia e
Stenotrophomonas (WEISSBRODT et al., 2013).

Por fim, os processos responsaveis pela remocéo de matéria organica, na forma de
carbono soltvel e quantificada pelo parametro DQO, envolvem principalmente os organismos
heterotréficos (OH) e os organismos acumuladores de glicogénio (OAG) (ROLLEMBERG et
al., 2018). Devido a presenga das diferentes zonas nos granulos aerobios, a remocdo de matéria
organica ocorre simultaneamente a de nitrogénio (FIGUEROA et al., 2009).

Apobs a fase de alimentacdo do sistema, a concentracao de substrato organico (fonte
de carbono) é elevada, sendo completamente difundido para o interior dos granulos. Entdo, este
é parcialmente convertido e armazenado na forma de polimero, como os polihidroxibutiratos
(PHBs). Nas zonas mais internas, esses PHBs encontram-se disponiveis para serem utilizados
como fonte de carbono no processo de desnitrificacdo, auxiliando a remoc¢édo de nitrogénio.
Durante a fase anaerobia do ciclo, a maior parte da DQO é absorvida pelos microrganismos,
principalmente por OAGs, 0s quais armazenam o carbono como polimeros intracelulares.
Finalmente, durante a fase aerdbia, esses microrganismos oxidam os polimeros armazenados
previamente (WAGNER, 2015). Os principais grupos de bactérias reportados por serem
responsaveis por esses processos sdo do filo Chloroflexi, dos géneros Flavobacterium e
Beggiatoa, da espécie Thiothrix nivea, dentre outras (FIGUEROA et al., 2015; WAN et al.,
2015). A Figura 3 traz um esquema de transformacéo de C, N e P dentro do granulo aerébio

com suas respectivas Zonas.

Figura 3 — Esquema de transformacé&o dos nutrientes no granulo aerobio.
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Fonte: Adaptado de Guimardes (2017) e Nancharaiah e Reddy (2018).
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3.1.3 A funcgéo das SPE e a estabilidade dos granulos

Outro parametro importante durante a formacéo dos granulos sdo as SPE. Elas séo
constituidas de um material viscoso composto por substancias secretadas pelas bactérias sob
determinadas condic¢Oes impostas pelo meio em que se encontram, formado principalmente por
proteinas, polissacarideos, &cidos himicos e lipideos (ADAV et al., 2008). Esses polimeros
auxiliam e sdo extremamente necessarios aos processos de agregacdo de microrganismos,
formacdo dos granulos aerdbios e estabilidades desses agregados. Geralmente, a tensdo de
cisalhamento hidrodindmica causada pelas bolhas da aeracdo induz a producgéo de SPE e um
aumento na hidrofobicidade das superficies celulares, melhorando o processo de formacéo
granular (NANCHARAIAH; REDDY, 2018).

Muitos estudos demonstraram que a maior parte das SPE sdo produzidas durante a
fase de feast no ciclo dos RBSs, logo apds o periodo de alimentacdo, no qual a DQO ¢é
predominantemente degradada. Em contrapartida, ha um consumo significativo dessas
substancias poliméricas na fase famine, na qual o substrato se encontra em concentracdes
limitantes, fazendo com que as bactérias utilizem as SPE como fonte de carbono e energia para
fazer respiragdo endogena (CORSINO et al., 2015).

Além das SPE, o conceito de estabilidade de um LGA envolve a ndo variacdo das
suas propriedades de tamanho e bioatividade, bem como a auséncia de desintegragéo e lavagem
de granulos do reator (FRANCA et al., 2018). Apesar da extensa gama de estudos acerca do
assunto de granulacdo aerébia e das diversas vantagens reportadas em comparacdo aos
processos de tratamento por LA convencional, a questdo da instabilidade dos granulos,
principalmente em operacdes de reatores a longo prazo, ainda é um grande desafio a ser
enfrentado.

Um dos objetivos de alguns estudos recentes € justamente estudar como 0s
parametros de operagdo do reator podem influenciar e melhorar a estabilidade dos grénulos
aerdbios, pois esses fatores estdo intimamente relacionados (SHOW; LEE; TAY, 2012).
Pardmetros, como carga organica, condi¢des do regime feast-famine, tensdo de cisalhamento,
nivel de OD e tipo de substrato, podem influenciar nas caracteristicas morfoldgicas e de
sedimentabilidade dos agregados microbianos, além da distribuicéo interna das bactérias e suas
atividades metabolicas. Consequentemente, espera-se que esses fatores tambem afetem a
estabilidade dos granulos em questdo (FRANCA et al., 2018).

Peyong et al. (2012) cultivaram granulos maduros, com tamanho médio de 2,2 mm,

alimentados com esgoto doméstico real com carga organica baixa (0,54 kg DQO m=d™), os
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quais sofreram deterioracdo depois de dois meses de operacdo. Os granulos maiores foram se
desintegrando aos poucos em pequenos detritos, que eram posteriormente lavados para fora do
reator. Entretanto, em uma subsequente aplicagio de carga organica de 0,6 kg DQO m3d?,
conseguiu-se manter a estabilidade destes. Ademais, Zhang et al. (2011) reportaram que
granulos aerébios cultivados sob baixa carga organica (0,58 kg DQO m= d!) e baixas taxas de
aeracdo, apresentaram estrutura frouxa e porosa e se mostraram instaveis quando atingiam
diametros maiores que 1 mm, fortalecendo a teoria de que granulos pequenos sdo mais
favoraveis para operacdes de tratamento de esgotos a longo prazo.

Entretanto, granulos cultivados em cargas organicas altas também apresentaram
comportamento semelhante, com o crescimento excessivo de organismos filamentosos,
resultando em instabilidade de operacdo do RBS (BEUN et al., 1999). Essa instabilidade sob
alta carga organica tem sido indicada como tendo trés razbes principais: 0 excesso de
crescimento de microrganismos filamentosos (LIU; LIU, 2006), a hidrélise das proteinas
intracelulares e degradacdo do nacleo anaerébio do granulo (ZHENG et al., 2006) e a perda da
capacidade de agregacdo das bactérias em decorréncia da deficiéncia de producdo de SPE
(ADAV; LEE; LA, 2010).

3.2 Remocao de micropoluentes em LGA

A capacidade da tecnologia de LGA em biotransformar micropoluentes emergentes
ainda é pouco conhecida (MERY-ARAYA et al., 2019), porém ja existem estudos de LGA para
remocao de alguns compostos pertencentes a esse grupo. Kent e Tay (2019) operaram um
sistema LGA em RBS com ciclos de 205 minutos e TDH de 8,3 h para remocdo de 17a-
etinilestradiol (EE), 4-nonilfenol (NF) e carbamazepina (CBZ), com concentracdes de 530, 485
e 510 pg L, respectivamente. As remogdes no sistema foram de aproximadamente 70% para
0 EE e superiores a 80% para o NF, enquanto, paraa CBZ, as remocdes foram inferiores a 25%.
Os autores relataram também que os compostos ndo interferiram negativamente na formacao
dos granulos e na quantidade de biomassa, e apresentaram efeito minimo nas remogdes de
DQO, nitrogénio e fosforo.

Outro composto testado em LGA foi a fluoxetina (FLX). Moreira et al. (2015)
também operaram um LGA em RBS, porém o periodo de operacgdo foi dividido em sete fases
com ciclos variando de 3 a 12 h. A remocéo da FLX, de concentracdo inicial entre 3 e 4 uM,
ocorreu por adsorcao/dessorcdo nos granulos aerobios, e as eficiéncias de remocdo de DQO,

nitrogénio e fosforo ndo foram prejudicadas. Os autores afirmam também que a estrutura LGA
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protegeu a populagdo microbiana dos efeitos toxicos da FLX, resultando na manutencdo dos
principais processos bioldgicos.

Observa-se, nos dois trabalhos citados, que a presenca dos micropoluentes ndo
afetaram de forma negativa o sistema e suas eficiéncias. Em contrapartida, Amorim et al. (2016)
operaram um LGA em RBS com ciclos de 6 h, TDH de 9,7 h e taxa de troca volumétrica de
40% para avaliar a influéncia de oito farmacos quirais (alprenolol, bisoprolol, metoprolol,
propranolol, venlafaxina, salbutamol, fluoxetina e norfluoxetina), com concentracdo de 1,3
ug L cada, na estrutura do sistema. Os resultados mostraram que esses compostos foram
removidos em maior parte por adsorc¢éo no lodo, porém afetaram a remoc¢édo de DQO, fésforo
e nitrogénio, desestabilizaram os granulos e prejudicaram o metabolismo dos organismos
acumuladores de fosfato (OAFs).

A partir dessas informac0es, pode-se perceber que, dependendo do micropoluente
presente no sistema, este reage de forma diferente. Quando se trata de parabenos, compostos
também pertencentes aos micropoluentes emergentes, ainda ndo ha relatos de remocdo em

sistemas de LGA nem do seu impacto sobre a formacdo e a estabilidade dos granulos.

3.2.1 Parabenos: caracterizacdo, ocorréncia e remogao

Os parabenos sdo uma classe de compostos usados como conservantes desde 1920
em produtos farmacéuticos, alimenticios e cosméticos (HAMAN et al., 2015). Mais
recentemente, eles também foram detectados em notas de dinheiro e produtos de papel,
incluindo lencgos sanitarios (LIAO; KANNAN, 2014). Quanto a composi¢cdo quimica, oS
parabenos sdo ésteres do acido para-hidroxibenzoico, e os mais conhecidos sdo o0 metilparabeno
(MeP), o etilparabeno (EtP), o propilparabeno (PrP), o butilparabeno (BuP), o benzilparabeno
e o heptilparabeno (MA et al., 2018a). Todos esses compostos possuem estrutura quimica
semelhante formada por um anel aromatico ligado a uma hidroxila e um grupo éster. Ao grupo
éster € ligada a cadeia de hidrocarbonetos que diferencia cada um. Dentre eles, os mais
comumente encontrados no meio ambiente sdo o MeP, o EtP, o PrP e o BuP (Figura 4), sendo,
geralmente, 0 MeP o de maior concentracdo (< 200 ng L), seguido pelo PrP (< 50 ng L),
enquanto os demais se apresentam em concentragdes de poucos ng L? (BLEDZKA;
GROMADZINSKA; WASOWICZ, 2014; HAMAN et al., 2015).

Essas substancias causam diversos problemas a salide do ser humano e dos demais

seres, pois estudos relatam alteragfes das glandulas suprarrenais e da tireoide causadas pela
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exposi¢do aos parabenos (NOWAK et al., 2018). Esses compostos também estdo associados ao
surgimento de cancer de mama em mulheres (DARBRE et al., 2004).

Essa exposicdo acontece, alem das formas diretas (via oral ou cutanea), pelo
lancamento de esgotos ndo tratados e/ou de efluentes de estacGes de tratamento de esgotos
(ETEs) nos corpos hidricos, podendo ocorrer bioacumulacdo nos organismos aquaticos
(BLEDZKA; GROMADZINSKA; WASOWICZ, 2014; HAMAN et al., 2015; NOWAK et al.,
2018). Outro agravante é que ocorrem reacfes quimicas desses compostos com o cloro residual
oriundo da agua de torneira ou dos processos de cloracdo das estacBes de tratamento de agua
(ETASs), formando os parabenos clorados, compostos mais estaveis e com potencial estrogénico
desconhecido, além de serem mais toxicos para os organismos aquaticos (CANOSA et al.,
2006). Sendo assim, sdo fundamentais os estudos para remocao desses compostos em ETAS e
ETEs.

Figura 4 — Estrutura quimica dos parabenos mais comumente encontrados no meio ambiente.
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Fonte: Adaptado de Boberg et al. (2010).

Entretanto, h& poucos trabalhos sobre a remocdo de parabenos em sistemas
bioldgicos de tratamento de esgotos, sendo mais utilizadas tecnologias aerdbias, como o LA e
variantes (Tabela 1). Em ETEs compostas por LA, foram registradas eficiéncias globais de
remocao superiores a 60% para os parabenos MeP, EtP, PrP e BuP (GONZALEZ-MARINO et
al., 2011; KARTHIKRAJ et al., 2017; LI et al., 2015). Gonzalez-Marifio et al. (2011) afirmam
que ndo observaram alteragfes em nenhum composto durante todo o estudo, provando que ndo
ocorreu adsorcdo nem degradacdo devido a processos abioticos e que as perdas nas solucbes
foram atribuidas as rotas bioldgicas (biotransformacao).

Ma et al. (2018) analisaram a remocdo de parabenos em duas ETEs na China, uma

composta por lodo ativado ciclico e a outra por reator anaerdbio/6xico. As eficiéncias globais
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de remocéo nas duas ETEs foram superiores a 94%, e, quando compararam todas as unidades
de tratamento de cada uma, verificaram que as concentracBes de parabenos diminuiram
acentuadamente nas unidades de tratamento bioldgico. No entanto, as concentracGes de
parabenos no tanque anaerdbio foram menores do que no tanque aerdbio seguinte, levando os
autores a supor que isso acontece porque o lodo foi devolvido ao tanque aerdbio (recirculado).

Em uma ETE composta por valo de oxidagédo seguido de desinfeccdo por radiacao
ultravioleta (UV), foram observadas eficiéncias globais de remocéo de MeP e PrP variando de
81 a 91% e 63 a 98%, respectivamente (SUN et al., 2014). No entanto, ndo foi especificado que
unidade do tratamento foi responsavel pela maior contribuicdo na remocao desses compostos,
embora grande parte dos parabenos tenha sido encontrada adsorvida na fragdo solida do
tratamento primario, chegando a 71% para o MeP e 50% para o PrP.

Por outro lado, em uma ETE com reator anaerébio/anoxico/aerdébio, em que foram
monitorados 49 micropoluentes, dentre eles 0 MeP e o PrP, mais de 70% da remogé&o dos
parabenos foi atribuida a biodegradacdo, sendo apenas uma pequena quantidade encontrada
adsorvida no lodo e nos sélidos suspensos (ASHFAQ et al., 2017).

Conforme exposto, as tecnologias de tratamento de esgoto apresentam um bom
desempenho de remocdo de parabenos, além de serem eficientes na remo¢do de matéria
organica e nutrientes. Porém, sdo importantes o constante aperfeicoamento e a criagdo de novas
tecnologias para a melhoria dos sistemas de tratamento dos esgotos de forma a atender padrdes
de lancamento cada vez mais restritivos. Assim, nesse cenario, o sistema de LGA vem se
destacando pelo seu desempenho e vantagens operacionais, podendo ser também uma
alternativa promissora na remocdo de parabenos (HAMZA; IORHEMEN; TAY, 2016;
NANCHARAIAH; REDDY, 2018).
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Tabela 1 — Eficiéncia de remocdo de parabenos em diferentes tipos de tratamento bioldgicos (continua).

Tipo de tratamento Composto  Concentracéo Eficiénciade  Referéncia
afluente (ng L'Y)  remocéo (%)
Lodo ativado MeP 567,0 98,8 Li et al. (2015)
EtP 140,0 99,8
PrP 438,0 99,9
BuP 27,9 99,7
Lodo ativado MeP 4200 99,4 Gonzélez-Marifio et al. (2011)
EtP 880 99,5
PrP 1400 99,7
BuP 140 98,4
Lodo ativado MeP 151,0 81,4 Karthikraj et al. (2017)
EtP 40,5 80,1
PrP 68,1 85,7
BuP 10,5 79,8
Lodo ativado MeP 51,0 91,3 Karthikraj et al. (2017)
EtP 11,6 83,8
PrP 38,2 92,7
BuP 8,9 66,9
Lodo ativado MeP 267,0 86,6 Karthikraj et al. (2017)
EtP 58,4 83,3
PrP 583,0 96,7
BuP 4,4 100,0
Lodo ativado MeP 138,0 79,0 Karthikraj et al. (2017)
EtP 16,2 75,9
PrP 50,2 63,4
BuP 52 100,0
Lodo ativado MeP 209,0 80,4 Karthikraj et al. (2017)
EtP 53,0 86,4
PrP 55,4 84,8

BuP 4,1 100,0




Tabela 1 — Eficiéncia de remocéo de parabenos em diferentes tipos de tratamento bioldgicos (concluséo).

Tipo de tratamento Composto  Concentracéo Eficiénciade  Referéncia
afluente (ng L'Y)  remocéo (%)

Lodo ativado MeP 36,8 95,8 Wang e Kannan (2016)
EtP 4,0 89,8
PrP 12,9 88,5
BuP 58 70,8

Lodo ativado MeP 97,9 95,2 Wang e Kannan (2016)
EtP 2,75 90,1
PrP 20,9 95,0
BuP 7,25 91,1

Lodo ativado ciclico MeP 1310 94,9 Ma et al. (2018)
EtP 362 99,5
PrP 496 97,2
BuP 7 96,1

Reator anaerdbio/6xico MeP 968,0 94,1 Ma et al. (2018)
EtP 133,0 98,6
PrP 364,0 97,8
BuP 29,3 99,9

Valo de oxidagdo + radiagdo UV~ MeP 150-270 81,6-91,0 Sun et al. (2014)
PrP 130-400 63-98,0

Reator anaerdbio/andxico/dxico MeP 128-244 70,5-97,6 Ashfag et al. (2017)
PrP 96,2-212 75,5-98,5

31
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3.2.2 Rotas de biodegradacéo de parabenos

Com relagdo a biodegradacdo dos parabenos, a literatura reporta algumas
possibilidades de rotas sob condigdes aerdbias e estdo ilustradas na Figura 5. Valkova et al.,
(2001) testaram a degradacdo de parabenos por cepas isoladas de Enterobacter cloacae
cultivados em meio &gar contendo MeP e PrP, separadamente, e verificaram que a rota de
degradacédo desses compostos, sob essas condigdes especificas, aconteceu através da hidrélise
da ligacéo éster formando o acido 4-hidroxibenzoico, seguida da descarboxilagdo em condicéo

aerobia formando fenol (Figura 5a).

Figura 5 — Rotas de degradacao dos parabenos sob condi¢des aerobias.
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Fonte: Elaborado pela autora (2020) a partir de Valkova et al., (2001), Wang et al. (2018a) e Wu et al. (2017).

JAWu et al. (2017), ao avaliarem também a degradacao de MeP e PrP, identificaram
0 acido benzoico como intermediario. Os autores, entdo, inferiram que a biodegradacdo dos
parabenos selecionados ocorreu por clivagem das ligacdes de carbono presentes nas cadeias
carbbnicas por microrganismos aerébios, porém ndo identificaram os grupos taxondémicos
especificos. Os autores relatam ainda que o &cido p-hidroxibenzoico, metabdlito comum
relatado de todos os parabenos, ndo foi detectado nas amostras coletadas e nem nas solucgdes
padrdo de MeP e PrP. Dessa forma, eles concluem que é possivel que o acido p-hidroxibenzoico
seja oxidado a acido benzoico por microrganismos durante o rapido processo de degradacdo
aerobia (Figura 5b).

Outra hipotese existente é a de que ocorra a transesterificagdo entre os parabenos e
alcoois. Wang et al. (2018a) descobriram que, quando o metanol ou o etanol estdo presentes no

lodo ativado, a transesterificagdo é muito importante para a degradacéo dos ésteres do acido
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para-hidroxibenzoico (parabenos) e que, nas solugdes de lodo ativado com adic¢do de 1% de
metanol, a contribuicdo da transesterificagdo para a degradagdo do PrP e do EtP representou
46% e 83%, respectivamente, no estagio inicial da reacdo. Isso indica que em ambientes
aquaticos com presenca de alcoois, os parabenos preferem formar homélogos de moléculas
pequenas do que a hidrolise em &cido (Figura 5c¢).

Com relagdo aos metabdlitos de parabenos, a literatura reporta que os parabenos
podem se degradar em seus metabolitos sob certas condicbes, e esses compostos sao
frequentemente presentes nos sistemas de tratamento de dguas residuarias, indicando seu papel
como poluentes comuns nas aguas e esgotos (MA et al., 2018a). O protocatecuato de metila
(OH-MeP) e o protocatecuato de etila (OH-EtP) séo metabolitos dos parabenos correspondentes
produzidos através de processos de hidroxilagdo. O acido 4-hidroxibenzoico (4-HB) é o
principal metabdlito comum de todos os parabenos, mas o 4-HB possui propriedades
estrogénicas, que podem ter efeitos de toxicidade e autotoxicidade no crescimento e
desenvolvimento das plantas. Além disso, a hidroxilacdo do 4acido 4-HB ao 3,4-di-
hidroxibenzoico (3,4-DHB) também foi relatada em estudos com animais de laboratorio
(BOBERG et al., 2010; MA et al., 2018a). Além desses quatro compostos, Karthikraj et al.
(2017) mencionam a presenca do metabdlito acido benzoico (AB) tanto em amostras afluentes
como efluentes das ETEs.

Entretanto, outros pesquisadores alertam também para a produgdo dos metabolitos
chamados parabenos halogenados, sendo os mais comuns os clorados. Os parabenos reagem
com o cloro livre, produzindo varios subprodutos, em que os niveis de cloro normalmente
contidos na agua da torneira sdo suficientes para produzir quantidades significativas de seus
subprodutos clorados em poucos minutos (CANOSA et al., 2006; TERASAKI; TAKEMURA,
MAKINO, 2012). Portanto, considerando o emprego de parabenos em produtos de cuidados
pessoais, atividades diarias como tomar banho ou lavar as méaos constituem uma fonte de
exposicdo dérmica a subprodutos clorados de parabenos. Dentre os parabenos clorados
investigados na literatura sdo relatados o 3-clorometilparabeno (3-CIMeP), o 3-
cloroetilparabeno (3-CIEtP), o 3,5-diclorometilparabeno (3,5-2CIMeP) e o 3,5-
dicloroetilparabeno (3,5-2CIEtP) (CANOSA et al., 2006; LI et al., 2015; WANG; WANG,;
SUN, 2017).

Além disso, também é reportado na literatura que os derivados diclorados sdo
altamente resistentes a sofrer mais reacdes de oxidagdo, e sua presenca foi encontrada pela

primeira vez em amostras de agua de esgoto. Se quantidades minimas de brometo séo
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apresentadas em fontes de &gua da torneira, as reacfes de halogenacdo séo deslocadas para a
producdo de parabenos bromados (CANOSA et al., 2006; LI et al., 2015).

4 METODOLOGIA

4.1 Configuracgéo experimental

O experimento foi realizado em dois reatores em batelada sequencial (RBS)
(didmetro: 100 mm, altura: 1 m e volume util: 7,2 L), inoculados com lodo aer6bio (2,8 g
SSV L) de um sistema de lodo ativado do tipo carrossel da estacéo de tratamento de residuaria
domeéstica de uma fabrica téxtil localizada no municipio de Fortaleza, Ceara, Brasil.

Ambos os reatores (R1 e Rz) foram alimentados com a mesma agua residuaria
sintética, contendo acido acético (500 mg DQO L), cloreto de amonio (75 mg NHs*-N L™),
fosfato de potassio (10 mg POs*-P L), cloreto de célcio dihidratado (10 mg Ca?* LY), sulfato
de magnésio heptahidratado (5 mg Mg?* L), micronutrientes (1 mL L), cuja solucéo foi
preparada de acordo com Rollemberg et al. (2019), e bicarbonato de sodio (1 g L™?), usado como
tamp&o para manter o pH préximo a 7,0. Porém, enquanto o R1 foi mantido como controle, o
R foi suplementado com os parabenos MeP, EtP, PrP e BuP (200 ug L cada) (Sigma Aldrich,
EUA) desde o inicio do experimento. O afluente de cada reator foi armazenado em um
refrigerador, a temperatura de 4 °C, com o objetivo de impedir a proliferacdo de
microrganismos no tanque de alimentacéo e, consequentemente, a sua degradacdo prematura.

Os RBS foram operados, a temperatura ambiente (27 °C), na modalidade
convencional, com ciclos de 6 h, tempo de detencdo hidraulica (TDH) de 12 h e troca

volumétrica de 50% ao longo de trés etapas (Tabela 2).

Tabela 2 — Detalhamento dos ciclos de operacdo (6 h) dos reatores R1 e R durante as etapas I,

Ilelll

Etapa I 1 11
Duracéo da etapa (dias) 46 57 105
Fases do ciclo (min)

Alimentacdo 30 30 30
Reacéo anaerdbia 60 60 60
Reacdo aerdbia 248 258 263
Sedimentacao 20 10 5
Descarte 1 1 1

Descanso 1 1 1
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O tempo de sedimentacdo foi diminuido gradualmente de 20 (etapa I) para 10 (etapa
I1) e, em seguida, para 5 min (etapa Ill) para atuar como pressédo de selecdo sobre os
microrganismos filamentosos e promover a granulacdo do lodo. Para manter o tempo de ciclo
constante (6 h) ao longo do experimento, o tempo subtraido da fase de sedimentagédo foi
adicionado a fase de reacdo aerdbia. Durante essa fase, a aeragdo foi realizada por meio de
compressores (Aco-002, Sunsun, China), produzindo uma velocidade ascensional de bolhas de

aproximadamente 1,5 cm s,

4.2 Perfil de remocé&o de parabenos, matéria orgénica, N e P ao longo do ciclo

Ao final da etapa Il (apés maturacdo dos granulos), o perfil de remocdo de
parabenos, matéria organica (DQO), N (aménio, nitrito, nitrato) e P (fosfato) ao longo do ciclo
do R foi avaliado em duplicata (dois ciclos). Durante cada ciclo, o oxigénio dissolvido (OD)
foi medido continuamente (YSI 5000, YSI Incorporated, EUA).

Posteriormente, avaliou-se 0 MeP como possivel intermedidrio da
biotransformacdo dos demais parabenos. Para isso, o Rz foi, inicialmente, alimentado com &gua
residuaria sintética livre de parabenos, por 15 dias (aproximadamente 60 ciclos), para a
completa eliminacdo desses compostos do licor misto (verificado pela sua auséncia no
efluente). Em seguida, o reator foi suplementado apenas com EtP, PrP e BuP por 7 dias (28
ciclos), sendo, finalmente, realizada mais uma andlise de ciclo em relacdo apenas aos

parabenos.

4.3 Monitoramento do sistema

4.3.1 Analises fisico-quimicas

DQO, amonio, sélidos suspensos totais e sdlidos suspensos volateis foram
determinados de acordo com o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2012).

Nitrito, nitrato e fosfato foram determinados por um cromatografo de ions
Dionex™ [CS-1100 equipado com uma pré-coluna Dionex™ JonPac™ AG23 (2x50 mm), uma
coluna Dionex™ JonPac™ AS23 (2x250 mm) e uma supressora Dionex™ AERS™ 500 (2
mm) (Thermo Scientific, EUA). Eram injetados 5 puL da amostra filtrada (0,45 pm), os quais
eram eluidos por uma solucéo aquosa contendo 4,5 mM de carbonato de sédio e 0,8 mM de
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bicarbonato de so6dio em um fluxo constante de 0,25 mL-min*. A temperatura do forno era 30
°C, a corrente aplicada, 7 mA, e o tempo de corrida, 30 min.

Os parabenos foram determinados tanto no liquido quanto no lodo a partir de
cromatografo liquido de alta eficiéncia (HPLC, high-performance liquid chromatograph) LC-
20A Prominence equipado com uma coluna Shim-pack CLC-ODS(M)® C18 (4,6x150 mm, 5
um) e um detector UV-Vis SPD-20A (Shimadzu Corporation, Japéo).

Para a determinacdo de parabenos no liquido, 500 mL de amostra previamente
filtradas (0,45 um) eram percoladas através de cartuchos Oasis HLB (3 cc, 60 mg, 30 pm)
(Waters Corporation, EUA) para a extracdo em fase sélida (EFS) dos parabenos, 0s quais eram
posteriormente eluidos por 4 mL de metanol grau HPLC/UV (99,8%, Neon, Brasil). Em
seguida, 10 pL dessa solugdo metanolica eram injetados e eluidos por uma fase movel composta
por agua ultrapura e acetonitrila grau HPLC/UV (99,9%, Sigma-Aldrich, Alemanha) em um
fluxo constante de 1,2 mL min, utilizando o seguinte gradiente: aumento de 10 a 60% de
acetonitrila em 8 min, seguido de reducéo a 10% em 4 min. A temperatura do forno foi mantida
a 35 °C durante toda a corrida.

Para a determinacdo de parabenos no lodo, foi utilizada metodologia adaptada de
Lopez-Serna et al. (2018) conforme descrito a seguir. 100 mL de amostra de lodo fresco eram
liofilizados (Liofilizador L101, Liobras, Brasil), e, em seguida, o lodo seco era pesado em um
frasco de vidro de 20 mL, ao qual foram adicionados 5 mL de acetona (99%, Sigma-Aldrich,
Alemanha). Apds completa agitacdo em vortex, a mistura permanecia em repouso durante a
noite para permitir a evaporacdo do solvente. Em seguida, 12 mL de 4gua MilliQ® a pH 9 eram
adicionados ao frasco, o qual era novamente agitado em vortex para obter uma suspensao
homogénea. O frasco, entdo, era submetido a extracdo assistida por ultrassom (EAU) por 30
min a 60 Hz e temperatura ambiente (Cristéfoli Biosseguranca, Brasil). Posteriormente, a
suspensdo era centrifugada por 5 min a 3600 rpm (Excelsa Il 206 BL, Fanem, Brasil), e 0
sobrenadante era transferido para um baldo volumétrico de 25 mL. O processo de extracao por
agua MilliQ® era repetido mais uma vez com o pellet, sendo o sobrenadante adicionado aquele
ja presente no baldo volumétrico, cujo volume era completado com agua MilliQ®. Finalmente,
0s parabenos eram extraidos da solugdo resultante e determinados conforme descrito
anteriormente para amostras liquidas. A partir dos resultados da extracédo foi feita a estimativa

de recuperacéo para o calculo do balanco de massa do sistema.

4.3.2 Analises morfoldgicas e microbiolégicas do lodo
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A formacéo e o desenvolvimento dos granulos foram avaliados por peneiramento e
gravimetria a cada 15 dias de operacgéo, aproximadamente, e a estrutura dos granulos maduros
foi analisada por microscopia eletronica de varredura (MEV) (Inspect S50, FEI Company,
EUA), realizada na Central Analitica da UFC.

A sedimentabilidade do lodo foi avaliada pelo indice volumétrico de lodo (IVL)
dindmico — uma versdo modificada do IVL proposto por Schwarzenbeck, Erley e Wilderer
(2004) que permite determinar o VL em varios tempos. Neste trabalho, o VL foi determinado
para os tempos de sedimentagdo de 5 e 30 min (IVLs e IVLao, respectivamente). A velocidade
de sedimentagédo do lodo foi determinada, em triplicata, de acordo com Wang et al. (2018),
utilizando uma coluna de acrilico com altura de trabalho de 0,4 m e didmetro de 75 mm,
preenchida com efluente sintético.

O teor de substancias poliméricas extracelulares (SPE) da biomassa granular foi
medido em termos de proteinas (PN) e polissacarideos (PS), cujos teores foram medidos pelo
método de Lowry modificado e fenol-acido sulfurico (LONG et al., 2014), respectivamente.

A identificacdo dos microrganismos presentes nos granulos aconteceu conforme a
metodologia do indice diversidade das espécies em que a sequenciacdo de DNA do gene 16S
rRNA foi realizada extraindo 0,5 g (peso Umido total) das amostras de lodo coletadas no final
da fase de aeracédo usando o kit PowerSoil® MOBIO. A extracdo de DNA foi feita em triplicata
para cada amostra de lodo. A qualidade e concentracdo do DNA extraido foi estimada utilizando
um Nanodrop 1000 (Thermo Scientific, Waltham, MA, EUA). Para o perfil taxonémico de
comunidades bacterianas, a biblioteca de amplicon da regido V4 do gene 16S rRNA foi
preparada utilizando os iniciadores especificos da regido (515F / 806R) (CAPORASO et al.,
2011). Os dados obtidos por sequenciamento foram analisados utilizando ferramentas de
bioinformética. Anélises de biologia molecular foram realizadas no Centro de Gendmica e
Bioinformatica (CeGenBio) do Centro de Pesquisa e Desenvolvimento de Medicamentos
(NPDM) da Universidade Federal do Ceard, Brasil.

4.4 Testes respiromeétricos

4.4.1 Atividade heterotroéfica aerobia e nitrificante

A taxa de consumo de oxigénio (TCO) foi o parametro utilizado para obter as

caracteristicas da biomassa dos principais grupos funcionais que utilizam o oxigénio como

aceptor final de elétron, especificamente bacterias heterotroficas e nitrificantes. Assim, os
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valores de TCO permitem conhecer e monitorar a atividade metabdlica dos microrganismos
presentes no lodo em tempo real através do respirograma (Figura 6). As taxas foram obtidas
através do respirometro Beluga e do software Resp43 com concentracdo de OD minima e
maxima fixadas em 1,0 e 3,0 mg L, respectivamente, para garantir condi¢ces metabolicas
ideais para os diferentes grupos estudados.

Para a execucao desses testes, além do respirdmetro acima citado, foram utilizados:
um béquer de 2 litros para comportar o licor misto de lodo, um agitador mecanico para manter
a biomassa em constante suspensdo durante os testes, um aerador com pedra porosa, um
eletrodo de oxigénio (Modelo YSI 5718), um notebook com o software Resp43 instalado para
gerar o0 respirograma e os substratos acetato de sddio (120 mg DQO L), cloreto de aménio (10
mg N-NHs" L) e nitrito de sddio (8 mg N-NO, LY.

Figura 6 — Exemplo de um respirograma com detalhamento das etapas.
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A partir dos dados gerados pelo software (TCO x tempo), foram calculadas as areas
de cada ponto de TCO exo6gena (TCOexo) N0 tempo e a concentracdo de lodo ativo (Xa) de
acordo com Barros (2013) e Silva Filho et al. (2015). A biocinética dos microrganismos
aerobios, como a constante especifica maxima de crescimento (Um), foi estimada de acordo com
Rollemberg et al. (2019), Zafiriadis et al. (2017) e Chandran e Smets (2000). Neste estudo, para
as heterotroficas, foram adotados a fragcdo catabolica de 55% e o coeficiente de rendimento
(Yae) de 0,3 g SSV g DQOrem®. Para as BOAs e as BONs, foram adotados Y, iguais a 0,10 g
SSV g N-NHs*1 e 0,04 g SSV-g N-NO2 1, respectivamente.

O procedimento realizado durante os testes foram:
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1) coletava-se 1 litro de licor misto de lodo ao fim da fase de aeracgéo do ciclo para
os testes com acetato de sodio, e, para os testes com cloreto de amonio e nitrito
de sodio, eram coletados 2 litros de licor misto de lodo a fim de concentrar e
conseguir uma maior representacdo das bactérias nitrificantes;

i) ligavam-se os equipamentos (notebook e respirdmetro), e, entdo, calibrava-se o
eletrodo de oxigénio;

iii) colocava-se 0 béquer com a amostra no agitador mecanico, e, entdo, o aerador e
0 eletrodo de oxigénio eram colocados dentro do béquer em contato com a
amostra;

iv) apos isso, o teste era iniciado, e 0 software monitorava a aeracdo. Sob agitacdo
constante, o substrato remanescente na amostra era consumido para que se
pudesse ter uma TCO constante e minima, chamada de TCOend, que corresponde
a respiracdo endogena;

V) apods detectar a TCOeng, adicionava-se o substrato para determinar as constantes
cinéticas;

vi) os dados de TCO eram gerados pelo software e salvos automaticamente pelo
programa.

A partir dos resultados obtidos, as constantes especificas maximas de crescimento
(um) para os organismos heterotréficos e nitrificantes foram calculadas.

4.4.2 Testes de desnitrificacdo

Os testes foram feitos em condi¢Oes de endogenia e com a presenca de substrato
externo. Para cada teste, foi coletado uma amostra de 1 litro de licor misto de lodo ao final da
fase de aeracdo. Em um béquer de 2 litros, era colocada a amostra, e a respiracdo enddgena era
identificada com auxilio do respirdmetro. Para a primeira condi¢do, apés a identificacdo da
condigdo enddgena da amostra, era adicionado nitrato (100 mg L™) ou nitrito (100 mg L™). Para
a segunda condicdo, além das fragdes de nitrogénio, adicionava-se o substrato de matéria
organica rapidamente biodegradavel (400 mg DQO L de acetato de sddio).

As taxas de desnitrificacdo foram determinadas pela diminui¢do das concentracfes
de nitrito ou nitrato e matéria organica ao longo do tempo do teste. Esses dados foram obtidos
através de analises fisico-quimicas de DQO, nitrito, nitrato e SSV (APHA, 2012).

4.4 .3 Atividade biodesfosfatadora



40

Os testes de biodesfosfatacdo foram baseados em anélises de DQO, nitrito, nitrato,
fosfato e SSV (APHA, 2012). Coletava-se 1 litro de lodo dos reatores, e esperava-se que se
atingisse a TCO enddgena, com o auxilio do respirdbmetro. Entdo, eram adicionados
aproximadamente 400 mg DQO L na forma de acetato, deixando o lodo sob leve agitagéo.
Posteriormente, eram coletadas aliquotas de 50 mL em intervalos de trinta minutos durante duas
horas. Entdo, a amostra de lodo era submetida a trés situacGes diferentes:

)} Injecdo de O atraves do aerador conectado ao respirdmetro, o qual era ligado e
desligado quando atingia valores de OD minimo e maximode 1 mg Lte3mg L
! respectivamente, com o objetivo de analisar a atividade cinética dos OAFs;

i) Adicdo de nitrito (30 mg N-NO, L) a fim de serem obtidas as constantes
cinéticas dos ODAFs que utilizam nitrito como aceptor final de elétrons no
processo de biodesfosfatacdo, além de realizarem desnitrificagéo;

iii)  Adicdo de nitrato (30 mg N-NOs L™?) a fim de serem obtidas as constantes
cinéticas dos ODAFs que utilizam nitrato como aceptor final de elétrons no
processo de biodesfosfatacdo, além de realizarem desnitrificacédo.

Em cada uma dessas trés situacOes, determinavam-se as concentracOes de
ortofosfato, DQO, nitrito e nitrato, possibilitando, a partir desses valores, o calculo das
constantes cinéticas de cada grupo de microrganismos relacionados a remocdo de fosforo.

Ressalta-se que os testes se iniciavam em ambiente anaerébio com grande oferta de
substrato, e, ap0s a adicdo de cada oxidante, aguardava-se até haver um ambiente anaerébio
novamente, em que o fésforo armazenado anteriormente tivesse liberado mais uma vez.

A partir dos resultados das andlises fisico-quimicas, foram calculadas as taxas de

liberacéo e absor¢do médias de fosfato, em mg g SSV* h't,
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Formacao, estabilidade e caracteristicas do LGA

O lodo de indculo possuia IVLs e IVLso iguais a 189 e 93 mL g™, respectivamente,
e, logo, razdo IVL3o/IVLs de 0,5. Ao longo da etapa I, observou-se a formacéo dos granulos
acompanhada do decaimento dos valores de IVLszo e IVLs e do aumento do 1VLzo/IVLs nos dois
reatores (Figura 7). O valor de SSV, que, no inicio, era de 2,8 g L, também diminuiu nessa
fase, apresentando valores médios de 1,8 g L™, no Ry, € 1,6 g L%, no R.. Com a diminuigéo do
tempo de sedimentacéo (etapas Il e I1l), a razdo 1VLso/IVLs de ambos os reatores aumentou
consideravelmente até proximo de 1. Porém, com relacdo a biomassa nas etapas Il e llI,
enquanto, no Ri, o valor médio de SSV aumentou para aproximadamente 2,2 g L%, no Ry,
permaneceu préximo a 1,5 g L™ (Figura 7). Essa diminuicdo inicial de SSV ap6s a inoculagéo
acontece porque, em sistemas de LGA, a maioria dos solidos filamentosos presentes no lodo de
indculo sdo lavados pelas pressdes de selecdo impostas (curto tempo de sedimentagéo, volume
de troca do reator de 50% e velocidade de descarte). Nas etapas seguintes, a tendéncia é o
sistema se adaptar, e a biomassa crescer, como observado no R: (ROLLEMBERG et al., 2019;
WANG; DU; CHEN, 2004). Porém, provavelmente, no Rz, o crescimento da biomassa foi
controlado pela presenca dos parabenos, ja que eles possuem a¢do antimicrobiana (DORON et
al., 2001; HAMAN et al., 2015).

Quanto ao tamanho dos granulos, os dois reatores apresentaram elevadas
proporcdes de granulos com diametro superiores a 1 mm (> 70%) ainda na etapa |. Apds a
maturacdo do LGA (final da etapa Il1), os granulos maiores que 1 mm eram cerca de 97,4% do
lodo, no Ry, e 92,7%, no R.. Em relagdo a velocidade de sedimentacéo, os granulos cultivados
no R apresentaram velocidade média de 21,3 m h%, e os cultivados no Rz, de 22,2 m h. Logo,
os parabenos ndo interferiram no processo de sedimentacéo, o que também foi confirmado pelos
valores de 1VL3o dos dois reatores (< 40 mL g).

A idade de lodo também foi monitorada durante todo o periodo de operacao,
mantendo-se entre 6 e 11 dias, no Ry, e entre 5 e 9 dias, no R.. Esses valores favoreceram a
estabilidade dos granulos, pois, conforme Zhu et al. (2013), os quais avaliaram a descarga
seletiva de lodo em RBS de LGA com volume de troca de 75%, longas idades de lodo (> 11

dias) levam a deterioracdo dos granulos aerdbios.
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Figura 7 — Caracterizagdo do LGA dos reatores R1 e Rz ao longo do experimento.
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As SPE sdo biopolimeros, compostos de proteinas (PN), polissacarideos (PS) e
outras substancias, que atuam na formacao e na estabilidade dos granulos (ROLLEMBERG et
al., 2018), sendo um parametro fundamental para entender a estrutura dos granulos formados,
principalmente na presenca de micropoluentes. No momento da partida dos reatores, as
quantidades eram de 61 mg PSg SSV! e 59 mg PN g SSV1. Com 28 dias de operagao,
observou-se um aumento expressivo no teor de SPE, e, conforme o LGA foi sendo formado, a
quantidade de PN se manteve superior a de PS nos dois reatores, chegando a ser 9 vezes maior,
no Ry, e 7 vezes maior, no Rz, na etapa Il (Figura 7). A partir desses valores, entende-se, que
as bactérias produtoras de SPE foram beneficiadas pela estratégia de granulacéo utilizada no
sistema. Porém, no R, a producdo de SPE foi menor devido provavelmente a presenca dos
parabenos.

De fato, os granulos do R1 possuiam estrutura mais densa e compacta, enquanto 0s
do R2 apresentaram uma estrutura fragil e sem uniformidade (Figura 8). Possivelmente, a acdo
microbicida dos parabenos (DARWISH; BLOOMFIELD, 1995; DORON et al., 2001) pode ter
influenciado na producdo de SPE e, logo, na formacdo dos granulos, justificando a menor
concentracdo de SSV do Ra.

Figura 8 — Micrografia eletronica por varredura dos

= =

granulos dos reatores R: e R (etapa I11).

Ao contrario do observado no presente trabalho, Zhao et al. (2015) reportaram
aumento de SPE em um sistema de LGA tratando agua residudria sintética (1000 mg DQO L™,
90-110 mg NH4*-N L e 4-7 mg POs*-P L) em ciclos de 3 h ap6s a adicdo de cinco farmacos
(ibuprofeno, naproxeno, prednisolona, norfloxacino e sulfametoxazona, a 50 pg L cada).
Segundo os autores, esse aumento foi 0 mecanismo de defesa dos microrganismos contra a

toxicidade dos micropoluentes adicionados.
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5.2 Remocéao de matéria organica, N e P

Os resultados de remocdo de matéria organica, nitrogénio e fdsforo séao
apresentados na Tabela 3. Durante todo o periodo de operacéo, a eficiéncia de remocao de DQO
foi superior a 90% nos dois reatores, indicando que o lodo apresentava grande atividade
bioldgica, mesmo com a presenca de parabenos. Para o nitrogénio, a eficiéncia de remocéo
cresceu da etapa | para as duas Gltimas, mantendo-se maior que 74% na etapa de maturacgéo e
estabilizacdo (etapa Ill). A nitrificacdo foi bastante satisfatoria em ambos os reatores,
apresentando-se superior a 92% desde o inicio da operacao, sugerindo que o lodo era rico em
BOAs e BONs. No entanto, entre a etapa | e as subsequentes, foi observado um aumento no
processo de desnitrificacdo, possivelmente relacionado ao crescimento dos granulos, que
favoreceu o estabelecimento da zona andxica/anaerobia neles e, conseguentemente, o
mecanismo de nitrificacdo e desnitrificacdo simultdneas. Ja para a remocdo de fosforo, o
processo de granulacdo com a distribuicdo de fases no ciclo operacional, com fase anaerébia de
1,5 h, favoreceu o metabolismo dos microrganismos, havendo um aumento na eficiéncia de
remocao da etapa | para a etapa Il (de 55 para 73%, no Ry, e de 51 para 69%, no R2), cuja
concentracéo efluente de fésforo manteve-se em torno de 2 mg L, para os dois reatores.

Embora ndo tenham sido encontrados trabalhos que relatem o efeito de parabenos
sobre a atividade dos microrganismos responsaveis pela remocao de matéria organica, N e P,
ha alguns estudos com outros tipos de micropoluentes (Amorim et al., 2016; Moreira et al,
2015). Por exemplo, Amorim et al. (2016) avaliaram o desempenho de um RBS de LGA (ciclos
de 6 h, taxa de troca volumétrica de 40% e TDH de 9,7 h) na presenca de uma mistura de oito
farmacos quirais (alprenolol, bisoprolol, metoprolol, propranolol, venlafaxina, salbutamol,
fluoxetina e norfluoxetina, a 1,3 ug L™ cada). Os resultados mostraram que, apds a alimentacéo
anaerdbia, tanto a absorcdo de DQO quanto a liberacdo de P diminuiram porque,
provavelmente, a atividade dos OAFs foi afetada. Os autores também relataram que a
nitrificacdo foi afetada pela presenca dos micropoluentes. Moreira et al. (2015), ao avaliarem a
influéncia de elevada concentragdo de fluoxetina (1,2 mg L) em um RBS de LGA operado em
ciclos de 12 h, observaram que, enquanto a remocdo de DQO néo foi afetada, a remocéo de

fosfato e amonio foi seriamente prejudicada.



Tabela 3 — Eficiéncia de remocdo de matéria organica, N e P dos reatores R: e Ro.

Reator Ri1 R2
Etapa | 11 1 | 11 ]
Afluente (mg L?) 578 £ 97 602 £ 65 57170 611 £ 60 561 £ 23 590 £ 56
DQO Efluente (mg L) 53 + 20 28 + 10 42 + 17 36 + 16 20+ 8 45 + 20
Eficiéncia (%) 919 95+3 923 93+3 981 92+3
NH4* afluente
(mg NHa*N L) 64,9+109 549zx51 50,1+55 604+121 575+106 522zx3]1
NH4* efluente
(mg NHa*N L) 51+272 1,9+£0,5 35x15 22+1,7 2,4+£0,6 3615
NOy efluente
Fracdesde (mg NOz-N L) 10,3+4,5 2915 2,2+0,7 9,957 2,1+£0,9 2,8+0,9
nitrogénio  NOs" efluente
(mg NOz-N L) 6,026 7,1+£16 6514 6,8+2,0 6,7+£2,3 7,0£0,9
Eficiéncia de 925+64 963+11 929+31 964+77 956+14  92,0£30
nitrificacdo (%)
Eficienciaderemocdo g3, 90 779426 750£30 694+70 79,1£63 74,045
de nitrogénio total (%)
Afluente
(mg POS-P L'l) 75+0,9 7,7+0,7 7,4+0,7 7,1+09 7,7+0,7 71+£11
Fésforo Efluente
(mg POL>-P LY 3,3+0,7 21+04 1,9+£04 35x11 2,305 21+04
Eficiéncia (%) 55,0+10,0 71,9%5,3 73,158 51,3x142 69590 69,2+8,1

45
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5.3 Remocao de parabenos

Ja na etapa I, o sistema alcangou altas eficiéncias médias de remocao para todos 0s
compostos (> 90%), sendo o menor valor obtido para o MeP (Tabela 4). Porém, na etapa I,
com excecdo do BuP, essas eficiéncias foram afetadas negativamente, principalmente as de
MeP e de EtP (Tabela 4), cujos valores minimos foram préximos a 50 e 65%, respectivamente
(Figura 9). Provavelmente, a diminuicdo do tempo de sedimentacdo de 20 para 10 min foi

responsavel pela instabilidade inicial observada (Figura 9).

Tabela 4 — Valores médios das concentracdes afluentes e efluentes e das eficiéncias de
remocao de parabenos do reator R».

Etapa I I 11
Afluente (ug L) 205+9 219 + 17 210+ 24
MeP  Efluente (ug L ™) 17+7 14+7 31+11
Eficiéncia (%) 916+33 845+158 85156
Afluente (ug L) 245 + 16 247 + 28 223+ 24
EtP Efluente (ug L™?) 15+ 14 18+ 9 714
Eficiéncia (%) 94,0+5,6 87,6 +9,7 93,7+6,2
Afluente (ug LY) 235+ 7 256 + 10 212 £ 25
Prp Efluente (ug L™?) 74 14+9 11+6
Eficiéncia (%) 97,1+17 916 +8,1 91,8+79
Afluente (ug L) 214 + 12 212 +8 213 + 38
BuP  Efluente (ug L) 10+ 4 11+7 75
Eficiéncia (%) 951+54 951+35 93,1+8,3

ApOs o reator atingir a estabilizacdo na etapa I, o tempo de sedimentacdo foi
diminuido para 5 min (etapa Il1). Novamente, com exce¢do do EtP, observou-se oscilacéo
inicial na eficiéncia de remocao de parabenos, principalmente na de MeP (Figura 9). Enquanto
as eficiéncias de remocéo de PrP e de BuP estabilizaram um pouco ap0s o dia 125 de operacéo
(Figura 9), garantindo valores médios maiores do que 90% (Tabela 4), a eficiéncia de remocéo
de MeP continuou bastante instavel até aproximadamente o dia 155 de operagéo, a partir do
qual mostrou uma tendéncia crescente, alcancando valores proximos a 90% apenas no fim do
experimento (Figura 9). Consequentemente, a eficiéncia média de remocao de MeP permaneceu

semelhante a da etapa anterior (85%) e a menor dos quatro compostos testados (Tabela 4).
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Figura 9 — Concentracdes afluentes e efluentes e eficiéncias de remogéo de parabenos do reator Ro.
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As eficiéncias obtidas no presente trabalho estdo dentro da mesma faixa de
eficiéncias globais de remocdo de parabenos (< 5 pg L) de ETEs do tipo lodo ativado (60-
100% dependendo do composto) (GONZALEZ-MARINO et al., 2011; KARTHIKRAJ et al.,
2017; L1 et al., 2015; WANG; KANNAN, 2016). Contudo, normalmente, ndo € especificado
que unidade de tratamento (primério, secundario ou terciario) é a principal responsavel por essa
remocao.

Em sistemas de lodo ativado, a remocao de parabenos pode ser resultante da acao
conjunta dos processos de biodegradacdo e adsorcdo (LU et al., 2018). Sun et al. (2014)
observaram elevadas eficiéncias de remogdo de MeP (140-270 ng L) e PrP (125-390 ng L)
ja no tratamento priméario de uma ETE composta por valo de oxidacgdo seguido de desinfeccéo
UV, atingindo valores maximos proximos a 70% e 50% para o MeP e o PrP, respectivamente.
Logo, esses autores sugeriram a adsor¢cdo como um processo significativo de remocdo de
parabenos. Por outro lado, Lu et al. (2018), em ensaios em batelada com lodo ativado (5,5 ¢
SS L1) sob condigdes aerdbias, ndo observaram remogao significativa de MeP, EtP, PrP e BuP
(1 mg L™ cada) por adsorgdo (1-15%).

Com relacdo a preferéncia de remocdo dos compostos, embora ndo haja uma
tendéncia clara de que parabenos s&o mais facilmente removidos nas ETEs supracitadas,
Gonzéalez-Marifio et al. (2011) e Lu et al. (2018) observaram que, sob condicfes aerdbias, 0s
parabenos de cadeia alquilica mais longa sdo degradados mais rapidamente. Por outro lado, é
valido mencionar que Wu et al. (2017) observaram esse mesmo comportamento apenas sob
condicdes anaerdbias, ndo havendo diferenca significativa na cinética de degradacdo aerdbia
dos parabenos testados. Logo, de maneira geral, o MeP parece ser 0 mais recalcitrante dos
parabenos, o que pode justificar as menores eficiéncias de remocéo obtidas no presente trabalho

para esse composto (Tabela 4).

5.4 Perfil de remocao de parabenos, matéria organica, N e P ao longo do ciclo

A fim de avaliar, mais detalhadamente, a remocdo dos parabenos no sistema de
LGA e identificar uma possivel correlagdo com a acdo de determinados grupos microbianos
funcionais responsaveis pela remocao de matéria organica, N e P, foram realizados ensaios para
determinacéo do perfil de remocéo desses elementos e dos parabenos ao longo do ciclo (Figura
10).

Na fase anaerdbia, todos os parabenos foram removidos concomitantemente com o

consumo de matéria organica por organismos heterotroficos ordinarios (OHOs),
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principalmente, assim como por acumuladores de fosforo (OAFs) e de glicogénio (OAGS)

(Figura 10). Portanto, aparentemente, a presenca de um cossubstrato facilmente biodegradavel

(acetato) ndo atrapalhou a remocéo de parabenos.

Figura 10 — Remocdo de parabenos (a), matéria orgénica, N e P (b) ao longo de um

ciclo do reator Rz no final da etapa Il1.
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Por estarem em concentracbes muito baixas, é bastante improvavel que esses

compostos sejam utilizados como fonte principal de carbono e energia por algum grupo de

microrganismos. Logo, a hipotese mais provavel é que micropoluentes sejam degradados por
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vias cometabolicas pela acdo de enzimas ndo especificas (FISCHER; MAJEWSKY, 2014). De
fato, Fan e Wang (2017) observaram efeito cometabdlico na remocdo de elevadas
concentracdes de MeP, EtP e PrP (50 mg L) quando foram adicionados a esgoto sintético
contendo 50 mg DQO L™ em um filtro horizontal aberto. Porém, é importante mencionar que,
mesmo quando esses parabenos eram dissolvidos somente em agua, ou seja, na auséncia de um
cossubstrato organico, eles eram efetivamente removidos, embora com eficiéncias menores,
pois estavam em quantidades suficientes para serem utilizados como fonte de carbono e energia
pela microbiota do sistema de tratamento (FAN; WANG, 2017).

As remocOes de parabenos, na fase anaerdbia, foram bastante expressivas,
particularmente a do MeP (~70%) (Figura 10). Entretanto, isso ndo era esperado,
principalmente considerando o curto tempo dessa fase (1,5 h), pois a degradacéo de parabenos,
normalmente, é bastante lenta sob condices anaerdbias e anoxicas (WU et al., 2017). Logo,
muito provavelmente, a adsorc¢do teve um papel importante na remocéo desses compostos. Em
contraste, Ashfaq et al. (2017) registraram eficiéncias de remogéo de MeP (166 ng L) e PrP
(170 ng L) acima de 70% no tanque anaerdbio de um sistema de tratamento A2/O (TDH néo
especificado), em que a remocdo por adsorcao foi minima. Todavia, o LGA possui teor de SPE
bem maior do que o LA, e estas estdo diretamente relacionadas a remocdo de compostos
recalcitrantes em sistemas granulares aerébios (ROLLEMBERG et al., 2018). Portanto, a
hipotese de adsorcdo ndo pode ser desprezada.

Apbs 1,5 h de aeracdo (3 h de ciclo), com o aumento do OD e o inicio da
nitrificacdo, houve reducdo da concentracdo de EtP, PrP e BuP juntamente com a de DQO e
amonio, estabilizando-se quando o cossubstrato (acetato) foi quase totalmente consumido e o
nitrogénio amoniacal atingiu concentracdes abaixo de 3 mg L as 4,5 h do ciclo (Figura 10).
Esses resultados reforcam a hipotese de cometabolismo como principal mecanismo de remocéo
de micropoluentes, especialmente pela atividade das BOAS, ja que sua enzima ndo especifica
amdnia mono-oxigenase €& capaz de degradar uma série de compostos (NSENGA
KUMWIMBA; MENG, 2019). Com relacdo ao metabolismo de acumulacdo de fosforo,
aparentemente, aconteceu independentemente da remogéo de parabenos (Figura 10).

Inesperadamente, 0 MeP apresentou concentragdo praticamente constante durante
toda a fase aerobia (Figura 10a), contrariando os resultados reportados por Wu et al. (2017),
em que os parabenos sao rapidamente degradados sob condi¢des aerdbias (tempo de meia-vida
< 20 min). Uma hipédtese que poderia justificar a aparente persisténcia de MeP no meio seria a
conversao dos outros parabenos no referido composto durante o processo de degradagéo.

Entretanto, segundo Wang et al. (2018a), tal converséo so acontece na presenca de metanol por
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meio da reacdo de transesterificacdo (Figura 5). Na auséncia de alcoois, a degradagdo dos
parabenos ocorre por meio de hidrélise da ligacdo éster, sendo gerados um &lcool e o &cido p-
hidroxibenzoico (WANG et al., 2018a), o qual pode ser posteriormente biotransformado em
fenol (VALKOVA et al., 2001) ou &cido benzoico (WU et al., 2017) (Figura 5). Portanto, no
presente trabalho, em que o cossubstrato utilizado era o acetato, € bastante improvavel a
formagéo de MeP por transesterificacao.

Para verificar a hipOtese de conversdo dos parabenos maiores em MeP,
inicialmente, o R» foi alimentado com &gua residuaria sintética livre de parabenos até que néo
fossem mais detectados no efluente (~15 dias). Entdo, passou a ser suplementado apenas com
EtP, PrP e BuUP, e, ap6s 7 dias de operacéo, fez-se uma nova andlise de ciclo (Figura 11).

Figura 11 — Remocéo de parabenos ao longo de um ciclo do reator R, quando alimentado sem
MeP.
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Durante a fase anaer6bia, 0s trés compostos comecaram a ser removidos
(principalmente o EtP) (Figura 11), porém ndo com a mesma intensidade observada no teste
anterior, com os quatro parabenos (Figura 10). Interessantemente, 0 MeP foi detectado em
concentragéo aproximada de 25 pg L logo no final da fase anaerébia (Figura 11). Isso reforca
a hipotese de que ha biotransformagéo dos parabenos testados em MeP sob essas condicdes e
que a remocgdo nao e resultado exclusivo de adsor¢do, embora ela ainda possa ter um papel

relevante, j& que a concentragdo de MeP esperada, levando em consideracdo a reacdo
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supracitada, era de aproximadamente 40 pg L. Todavia, também é provavel que uma fracéo
do MeP ndo recuperado (~15 pg L) tenha sido biotransformada.

Na fase aerobia, o EtP, o PrP e o BuP foram degradados mais expressivamente
(Figura 11) como observado anteriormente (Figura 10). Quando o OD atingiu uma
concentragcdo maior do que 4 mgL? (2,5 h de ciclo), a concentragio de MeP foi
aproximadamente 125 pg L (Figura 11), um pouco menor do que a esperada (~150 pg LY),
reforcando a hipdtese proposta e indicando que a reacdo pode ocorrer independentemente das
condicdes redox. A partir de entdo, todos os compostos foram removidos, e, ao final dessa fase,
as concentracdes de EtP, PrP e BuP foram menores do que 15 pg L, enquanto a do MeP foi
proximaa 25 pg L (Figura 11), semelhantes as encontradas nos ciclos anteriores (Figura 10).E
importante enfatizar que, apesar de o MeP ter sido apontado como um provavel intermediario
da degradacdo anaerdbia e aerdbia dos parabenos de cadeia alquilica mais longa, investigacdes
mais aprofundadas sobre as rotas de degradacdo de parabenos devem ser conduzidas, incluindo
0 monitoramento de outros intermediérios citados na literatura, como o &cido p-

hidroxibenzoico, o fenol e o &cido benzoico, para confirmar a hipétese levantada.

5.5 Balango de massa de parabenos

Como mencionado anteriormente, outro provavel mecanismo de remogdo de
parabenos, além da biodegradacéo, é a adsorcdo no lodo, uma vez que € caracteristico do LGA
adsorver micropoluentes nas SPE (NANCHARAIAH; REDDY, 2018). Quando o Rz foi
alimentado com &gua residuéaria sintética contendo o0s quatro parabenos, apenas o MeP foi
detectado no lodo (=300 g g?). Logo, para esse composto, a adsorcdo foi o principal
mecanismo de remocdo (~57%). Por outro lado, a remoc¢éo dos parabenos de cadeia alquilica
maior ocorreu predominantemente por biotransformacdo (94-97%), ja que ndo foram
detectados no lodo (Figura 12). Considerando a hipétese de que o MeP € um dos intermediarios
da rota de degradacdo deles, foi estimado o balanco de massas dos poluentes no reator, em
termos de MeP. Constatou-se que a fracdo de poluente que sofreu biotransformacéo no reator
foi de 76,7%, enquanto 6,5% foram eliminados no efluente liquido, e 16,8%, no lodo de
descarte.

Ashfaq et al. (2017), ao avaliarem um sistema A2/O durante o tratamento de 4gua
residuaria contendo 166 ng L™ de MeP e 170 ng L de PrP, verificaram que 88,6% da carga
diéria de MeP e 93,5% da de PrP foram removidos por biotransformag&o, enquanto a adsor¢ao

no lodo de descarte foi responsavel por apenas 1,4% e 0,3% da remocdo de MeP e PrP,
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respectivamente. Li et al. (2015), também em um sistema A2/O, observaram que o0s parabenos
de cadeia alquilica mais longa (EtP, PrP e BuP em concentragdes de 140, 438 e 28 ng L) foram
quase totalmente removidos (>99%), sendo majoritariamente removidos por biotransformacao
(95-99%). Por outro lado, assim como no presente trabalho, o MeP (567 ng L) teve uma
parcela significativa removida por adsorcdo (no lodo priméario e de descarte) (~22%), mas a
biotransformagéo ainda foi o principal mecanismo de remocéo do sistema, diferentemente dos

resultados supracitados (Figura 12).

Figura 12 — Balanco de massa de parabenos no Ro.
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5.6 Caracterizacdo microbioldgica

A andlise microbioldgica foi realizada no lodo de indculo e nos lodos do Ry e do R2
no dia 180 de operacdo. O lodo de indculo apresentou 28 familias diferentes de microrganismos,
sendo as de maiores abundancias: Burkholderiaceae (20,7%), Moraxellaceae (14,8%),
Xanthomonadaceae (13,5%), Streptococcaceae (9%), Enterobacteriaceae (7,9%) e
Mycobacteriaceae (6,2%). Com o processo de granulacdo, o lodo do R1 apresentou 32 familias,
sendo as mais abundantes: Rhodospirillaceae (39,3%), Pirellulaceae (17,4%),
Rhodobacteraceae (9,8%) e Moraxellaceae (4%). Em contraste, no lodo do Rz, foram
identificadas 29 familias, sendo as de maior propor¢édo: Rhizobiales incertae sedis (25,8%),

Rhodocyclaceae (14,7%), Pirellulaceae (11,5%), Microbacteriaceae (10,6%) e Moraxellaceae
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(6,1%) (Figura 13a). Portanto, a presenca de parabenos parece ter influenciado a dindmica

populacional

durante o processo de granulagdo,

refletindo, consequentemente, nas

caracteristicas fisico-quimicas do granulo (item 5.1).

Figura 13 — Diversidade dos microrganismos por familia (a) e género (b) do in6culo e dos
reatores R: e Ro.
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A Figura 13b apresenta a diversidade de microrganismos por género, presentes no
lodo de indculo e nos reatores. Observou-se que, nas trés amostras, a predominéncia foi de
bactérias heterotréficas. No R1, 0s géneros dominantes sdo Defluviicoccus (39,3%), que séo
organismos desnitrificantes acumuladores de glicogénio (ODAGS), e Amaricoccus (6,7%), que
sdo OAGs (FALVO et al., 2001; WONG; LIU, 2007). Ja no Rz, predominaram o0s géneros
Phreatobacter (25,8%), que sd0 OHOs (TOTH et al., 2014), e Zoogloea (14,1%), que sdo
desnitrificantes. Segundo Rollemberg et al. (2018), os OHOs nao tém um papel direto na
granulacdo. Assim, o fato de estarem em abundancia no R. pode estar relacionado com a
estrutura fragil dos granulos. Ainda que o género Zoogloea seja reportado como produtora de
SPE (TANSEL, 2018), ele estava em menor quantidade.

As nitrificantes sdo caracterizadas pela presenca das BOAs do género
Nitrosomonas (1,5% no Rz e 0,5% no R2) e das BONs do género Candidatus Nitrotoga (0,7%
no Ri1 e 0,1% R;) (LUCKER et al., 2015; WAGNER et al., 2000). Apesar de o R, apresentar
menor quantidade de nitrificantes, a remocao de nitrogénio ndo foi prejudicada (Tabela 5). No
entanto, a diferenca de abundancia pode estar relacionada a acdo dos parabenos na zona externa
dos granulos. Em contraste, Zhou et al. (2019) operaram um RBS de LA com ciclos de 12 h,
TDH de 24 h e taxa de troca volumétrica de 40% na presenca de ibuprofeno e constataram que
esse micropoluente, apesar de ndo ter acdo antimicrobiana predominante, interferiu
negativamente na nitrificag&o, pois inibiu o crescimento das BOAs e das BONs.

Com relacdo a remocao de fésforo, citam-se, principalmente, os OAFs do género
Acinetobacter (MINO; VAN LOOSDRECHT; HEIJNEN, 1998), com abundéancia de 4%, no
R1, e 6,1%, no R2. Como essas propor¢des sao bem proximas, podem justificar a similaridade
entre o desempenho dos dois reatores (Tabela 5).

Outro aspecto relevante é a producdo de SPE. No R, foram identificados os géneros
produtores de SPE Thauera (3,3%) e Thermomonas (1,3%), enquanto, no Rz, Zoogloea (14,1%)
e Thermomonas (4,2%). Ainda, esses grupos também estdo relacionados com o processo de
desnitrificacdo (LARSEN et al., 2008; TANSEL, 2018; TIAN et al., 2019). Embora o R> tenha
apresentado abundancia de produtores de SPE maior do que o0 R, o teor de SPE foi quase 30%
menor, sobretudo devido ao menor teor de PN (Figura 7). Mesmo assim, os resultados
evidenciam que a presenca dos parabenos pode ter gerado pressdo seletiva que favoreceu a
sobrevivéncia de bactérias produtoras de SPE, as quais sdo utilizadas como mecanismo de
defesa contra agentes toxicos (ROLLEMBERG et al., 2018; TIAN et al., 2019; ZHAO et al.,
2015).



56

Né&o foram encontrados estudos que relacionam a degradagéo de parabenos a grupos
especificos de bactérias. Porém, alguns géneros identificados no R> estdo relacionados a
degradacdo de compostos com estruturas semelhantes. Tian et al. (2019) afirmam que as SPE
produzidas pelo género Zoogloea podem ser responsaveis por remover hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos por adsor¢do, podendo ser posteriormente degradados. Li et al. (2019)
apontam que bactérias dos géneros Acinetobacter e Pseudomonas estdo relacionadas a
degradacéo de fenol.

Finalmente, como ndo foram encontradas evidéncias de microrganismos
especificos responséveis pela degradacdo de parabenos, reforca-se a hipdtese de que a
degradacdo €, provavelmente, resultado de cometabolismo.

5.7 Testes respirometricos

A bioatividade do R: e R> foi quantificada com base na taxa de consumo de
oxigénio (TCO) através da andlise respirométrica. No inicio, as TCOend das biomassas eram de
14,8 e 17,5 mg Oz Lt h%, que correspondiam a um Xa de 1,1 e 0,8 mg Xa L para R1 e Ry,
respectivamente. Durante os testes de oxidacdo aerdbia para matéria organica (120 mg DQO L~
1, arazéio TCOexo/Xa maxima foi de 93,4 € 90,2 mg O, g Xa* h! para R1 e Rz, respectivamente,
indicando que ndo houve evidéncia de inibicdo desse grupo por parte dos parabenos nas
concentracgdes testadas, como foi observado no item 5.2, em que as eficiéncias de remocao de
DQO dos reatores foram superiores a 90%.

Os valores das constantes pm encontrados neste estudo, no R1 e no Rz, foram 1,24
e 1,26 d%, respectivamente. Tais resultados permitem inferir que a presenca dos parabenos nio
interferiu no metabolismo desses microrganismos, o que era esperado, ja que os parabenos ndo
apresentaram resisténcia de degradagdo e estavam na ordem de ng L. Esses valores foram
semelhantes aos reportados pela literatura. Liu et al. (2016) obtiveram valores entre 0,5e 1,5 d"
! e Rollemberg et al. (2019) obtiveram 0,9 d..

Com relacdo aos organismos nitrificantes, os valores médios das constantes
cinéticas encontram-se na Tabela 5. Pode-se perceber que a constante um foi cinco vezes maior
no Ry, para as BOAs, em comparagdo ao R», indicando que os parabenos prejudicaram bastante
a atividade desse grupo, enquanto, para as BONs, percebe-se que esses compostos podem néo
ter sido prejudiciais, pois os valores de pm foram iguais. Zhou et al. (2019) operaram um RBS
de LA com ciclos de 12 h, TDH de 24 h e taxa de troca volumétrica de 40% na presenca de

ibuprofeno e constataram que esse micropoluente foi prejudicial para as BOAs e as BONSs,
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inibindo o crescimento delas. Logo, no presente estudo, € possivel que o mesmo tenha
acontecido com as BOAs na presenca dos parabenos.

Tabela 5 — Valores das constantes cinéticas das bactérias nitrificantes para os reatores R1
(controle) e R> (parabenos).

Reator Grupo de bactéria um (d)
R BOAs 0,5
BONs 0,1
R, BOAs 0,1
BONs 0,1

Essa diferenca de crescimento entre BOAs e BONs, no Ry, permite inferir que ha
uma tendéncia de acumulo de nitrito (XAVIER, 2017), j& que teoricamente ha uma alta taxa de
conversdo de amonia a nitrito, e baixa taxa de conversao deste a nitrato. J4 no Rz, mesmo com
Mm iguais, pela Figura 10, percebe-se que durante 4,5 h do ciclo o nitrito aparece em
concentracdo levemente maior, que marca o inicio da atividade das BONSs. Entretanto, nos dois
reatores, mesmo com essa limitacio de BONSs, os valores da eficiéncia de nitrificacdo
mantiveram-se altos (superior a 92%) durante toda a operacdo, provavelmente porque o periodo
aerobio do ciclo é suficientemente grande para promover toda a conversdo de NO2™ a NOs'.
Comparando-se as constantes pum encontradas no R1 com as de Rollemberg et al. (2019), os
resultados foram parecidos, 0,3 d* e 0,2 d* para BOAs e BONSs, respectivamente.

Para os organismos desnitrificantes, a Tabela 6 demonstra os valores das taxas de
consumo médias de nitrogénio (mg N g SSV! h!) da desnitrificacio enddgena e exdgena, tanto

via nitrito quanto via nitrato.

Tabela 6 — Taxas de consumo médias (mg N g SSV* h') no processo de desnitrificagdo para
0s reatores R1 (controle) e R> (parabenos).

Condicao
Reator Aceptor Endogena Exo6gena
Ry NO2 7,1 37,5
NOs 3,9 50,2
R, NO2 12,1 70,9
NOs 74 106,9

Observa-se que todas as taxas de consumo médias sob a condi¢do exdgena, ou seja,
utilizando a matéria organica extracelular (acetato) como doador de elétrons, foram
consideravelmente maiores que a endogena, conforme esperado. No geral, os valores da taxa

de consumo para a desnitrificacdo enddgena foram menores que os obtidos por Rollemberg et
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al. (2019) quando estes utilizaram LGA, porém maiores quando utilizaram lodo ativado (LA),
principalmente via nitrito, possivelmente por causa da maior quantidade de SPE presente no
LGA, o qual passa a ser utilizado como fonte de carbono, na auséncia de acetato (HE et al.,
2018).

Outro fato observado é que, comparando-se uma mesma situacdo em reatores
diferentes, as taxas de consumo médias foram maiores em todo o periodo no Rz, levantando
uma hipotese de que, por possuirem menos SPE e apresentarem 0S microrganismos mais
expostos, conforme mostra a Figura 8 os granulos desse reator possibilitaram uma melhor
penetracdo do substrato, fazendo com que os organismos desnitrificantes o consumissem mais
rapidamente que os do Ri, 0s quais apresentaram granulos mais compactos, e
consequentemente, uma difusdo mais dificultada. No entanto, tal aumento na rapidez das
reacOes aparentemente nao interferiu no resultado final, visto que as eficiéncias de remocéo de
nitrogénio foram semelhantes nos dois reatores.

Comparando-se os resultados obtidos nesta pesquisa com os de Rollemberg et al.
(2019), na desnitrificacio exdgena, eles encontraram valores de 36,5 mg N-NO2 g SSV1hte
57 mg N-NOs g SSV! h! para o LGA, apresentando uma grande semelhanga com os obtidos
no R1. J& na desnitrificacdo enddgena, comparando-se esse mesmo reator (R1), o valor médio
foi similar para a via nitrito (8,0 mg N-NO2 g SSV* h!) e bastante acima para a via nitrato
(12,5 mg N-NOs™ g SSV* hd).

E, por fim, para os testes respirométricos de fésforo, analisaram-se as taxas de
liberacdo e absorcado de fosfato pelos OAFs e pelos ODAFs. No Ry, as taxas de liberacdo foram
de aproximadamente 3 mg P-POs> g SSV! hl, enquanto, no Rz, elas foram proximas de 1,5
mg P-POs* g SSV1 h'l. Isso indica que os parabenos interferiram na agdo dos microrganismos
responsaveis pela liberacdo de fosforo. No entanto, os dois reatores apresentaram valores
menores que os obtidos por Rollemberg et al. (2019), que foi de aproximadamente 6,2 mg P-
POs* g SSV*1ht

Quanto a absor¢do de fosforo, os dados estdo apresentados na Tabela 7. Pode-se
perceber que, no Ry, a absor¢cdo dos OAFs é bem maior que a dos ODAFs, isso pode indicar
que existe maior quantidade do primeiro grupo no sistema em comparagdo com 0 segundo.
Porém, no Rz, ndo houve grande diferenca entre os valores de absor¢do dos OAFs e dos ODAFs.
Comparando-se os dois reatores, a menor absorcdo dos OAFs apresentada pelo R> pode
significar que a presenca dos parabenos interferiram negativamente na atividade desse grupo
funcional de organismos. Para os ODAFs, as absor¢Ges nos dois reatores foram similares,

indicando que a presenca dos parabenos provavelmente ndo interferiu na atividade desse grupo.
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Tabela 7 — Valores de absorcéo de fosfato (mg P-PO4*> g SSV! h'!) dos OAFs e ODAFs para
0s reatores R (controle) e R» (parabenos).
Grupo de microrganismos

Reator OAFs ODAFs (via NOs) ODAFs (via NO?)
Ri 45 24 21
R: 2,3 18 2.0

A Figura 14 traz os gréficos de concentracdo de P-PO4% ao longo do ensaio.

Figura 14 — Pardmetros biocinéticos dos OAFs e ODAFs em Ry (esquerda) e R (direita).
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Nota-se que, apos a introducédo de O> (para os OAFs), a diminuicdo da concentracéo
de fosfato foi mais acentuada em R1 que em R.. Quando o aceptor final de elétrons era NOs™ ou
NO. (para os ODAFs), houve uma diminuigdo sutil na concentracdo de fosfato, sendo os
valores similares nos dois reatores. Entretanto, a concentracdo de fosforo, ao final de todos os

testes, foi semelhante, em torno de 4 a 5 mg P-PO,* L.



61

6 CONCLUSAO

Foi possivel desenvolver granulos aerdbios, na presenca de parabenos, com boa
sedimentabilidade, porém com estrutura fragil e desuniforme devido a menor producéo de SPE,
0 que também afetou a concentracdo de solidos do sistema.

Em relagdo a remocgdo de matéria organica, N e P, ndo foi evidenciado efeito
significativo dos parabenos nas concentracdes testadas.

Elevadas eficiéncias de remocao de parabenos foram alcangadas (> 85%), tendo
sido verificado acumulado MeP, possivelmente por ser um intermediario na conversdo dos
demais parabenos. Embora os parabenos tenham sido parcialmente removidos na fase
anaerdbia, a fase aerdbia foi a principal responsavel pela remoc¢do desses compostos, muito
provavelmente por cometabolismo.

Enquanto a adsorcdo ndo contribuiu evidentemente para a remogéo de EtP, PrP e
BuP, foi o principal mecanismo de remocao de MeP (~57%), o qual foi sugerido como provéavel
intermediario da degrada¢do dos demais parabenos.

Os testes respirométricos mostraram que 0s parabenos nas concentracdes testadas
ndo alteraram a atividade dos organismos heterotréficos. Quanto aos organismos nitrificantes
(BOAs e BONS), esses compostos afetaram negativamente apenas o crescimento das BOAs,
porém isso ndo comprometeu a eficiéncia de nitrificacdo do sistema. Finalmente, em relacdo a
remocao de N e P, enquanto a taxa de desnitrificacdo, via nitrito ou nitrato, foi maior no R, a
taxa de absorcdo de P, notadamente dos OAFs, foi maior no R;. Mesmo assim, 0 ndo houve

diferenca significativa entre os desempenhos remocgéo de N e P dos dois reatores.
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