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RESUMO

Micropoluentes emergentes (ME) sdo uma classe de compostos quimicos vasta, que englobam farmacos (e.g.
sulfametoxazol, trimetoprima e diclofenaco), horménios naturais (e.g. estrona) e sintéticos (e.g. 17a-
etinilestradiol), produtos de limpeza e higiene pessoal, além de materiais diversos (e.g. bisfenol-A). O maleficios
associados a presenca desses micropoluentes emergentes (e.g. toxicidade aquatica, selegdo de bactérias
patogénicas, desregulacdo enddcrina e genotoxicidade) podem ser bastante danoso a salde humana. Alguns
estudos mostram que a adi¢do de baixas concentracfes de oxigénio em sistemas anaerdbios pode estimular a
reacdo enzimatica catalisada por oxigenases, favorecendo a degradagdo inicial de compostos recalcitrantes.
Contudo, os intervalos de vazdo aplicada de microaeracdo sdo amplos, €, para a remoc¢do de ME, seus limites
ndo sdo conhecidos. Neste trabalho, avaliou-se o efeito de diferentes vazGes de microaeracéo na remogéo de ME
(estrona (E1), 17B-estradiol (E2), 17a-etinilestradiol (EE2), bisfenol-A (BFA), diclofenaco (DFC),
sulfametoxazol (SMT) e trimetoprima (TMP)) em um reator anaerdbio. Utilizou-se um reator UASB de 3,7 L,
inoculado com lodo anaerébio de ETE e operado com tempo de detencéo hidraulica (TDH) de 7,5 h. O afluente
sintético consistia de uma solucdo aquosa contendo uma mistura de ME, cada poluente numa concentracdo de
~200 pg-L™. O experimento foi conduzido em quatro etapas. Inicialmente, o reator foi operado em condicdes
microaerdbias com vazad de 1 mL-min™, e, em seguida, foram avaliadas as vazdes de microaeracdo de 2, 4 e 6
mL-min™. Para a vazdo de 1 mL-min?, as remocGes médias dos ME estiveram proximas de 50%. Com o
incremento de vazao de microaragio para 2 e 4 mL-min, as eficiéncias médias de remocéo dos micropoluentes
aumentaram para proximos de 60 e 90%, respectivamente. Além disso, nas duas Ultimas etapas, para as vazfes
de microaeragdo de 4 e 6 mL-min, nio foi observada diferenca significativa nas remogGes dos poluentes: BFA
(p =0,152), DCF (p = 0,844), E1 (p = 0,538), EE2 (p = 0,418) e TMP (p = 0,858), com médias acima de 90%,
indicando uma possivel saturacdo da técnica de microaeragdo na remocao dos micropoluentes avaliados.

PALAVRAS-CHAVE: Microaeracdo, UASB, Micropoluentes Emergentes.

INTRODUCAO

O aumento consideravel da ocorréncia de micropoluentes emergentes (ME) nos ambientes aquéaticos, como
horménios, farmacos, pesticidas e residuos quimicos industriais, tornou-se uma preocupagao crescente devido
ao seu potencial dano aos ecossistemas e saude publica (Luo et al., 2014). Os ME sdo comumente encontrados
em aguas residuérias em concentracdes que variam de poucos ng até varios pg por litro (Gogoi et al., 2018). A
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baixa concentracéo e a diversidade de micropoluentes ndo apenas complicam os procedimentos associados de
deteccao e analise, mas também criam desafios para os processos de tratamento de agua e esgoto. A tecnologia
de digestdo anaerdbia, especialmente o reator anaerdbio de manta de lodo e fluxo ascendente (UASB, upflow
anaerobic sludge blanket), € um processo cada vez mais comum para o tratamento de &guas residuais devido a
vantagens como baixo custo de energia, geracao de biogas, reduzida producdo de lodo (Lew et al., 2009), boa
capacidade de remogdo de matéria organica e estabilidade quando submetido a altas cargas organicas (Kodera
et al., 2017). No entanto, essa tecnologia ndo é muito eficiente na remocdo de ME (Alvarino et al., 2014; Amin
et al., 2018).

Recentemente, vem se aumentando o uso de sistemas microaerados (ou microaer6bios) de tratamento de esgotos
como processo in situ de dessulfurizacdo, assim como para a remocdo de compostos recalcitrantes, como BTEX
e ME (BUARQUE, 2017; FIRMINO et al., 2018; KRAYZELOVA et al., 2015; SIQUEIRA et al., 2018). A
microaeragdo consiste em dosagem de pequenas quantidades de ar ou oxigénio, em geral, na faixa de 0,005 a 5
L Oz Lalimentacio *-dia (Nguyen and Khanal, 2018). Tradicionalmente, a exposicdo de sistemas anaerébios a ar
ou oxigénio é evitada devido a seus efeitos negativos sobre o crescimento e atividade dos microrganismos
anaerdbios estritos, como as arqueias metanogénicas. Porém, a adi¢do de baixas concentragdes de oxigénio em
sistemas anaerdbios parece estimular a reacdo enzimatica catalisada por oxigenases, favorecendo a degradagéo
inicial de compostos recalcitrantes, como hidrocarbonetos monoaromaticos (BTEX), sem ocasionar impactos
negativos na digestdo anaerdbia (FIRMINO et al., 2018; SIQUEIRA et al., 2018). No entanto, os intervalos de
aplicacdo de microaeracdo sdo amplos, e, para a remoc¢do de ME, seus limites ndo sdo conhecidos. Portanto, é
necessario um estudo com diferentes vazdes de microaeracdo para se conhecer os limites de eficiéncia e
estabilidade de sistemas microaerébios na remocéo de ME.

Assim, neste trabalho, avaliou-se o efeito do aumento progressivo da vazdo de microaeragcdo sobre a remogéo
de diferentes classes de ME: os estrogénios naturais estrona (E1) e 17B-estradiol (E2), o estrogénio sintético
17a0-etinilestradiol (EE2), o xenoestrogénio bisfenol-A (BFA), o anti-inflamatério diclofenaco (DFC), e os
antibioticos sulfametoxazol (SMX) e trimetoprima (TMP) em um reator anaerébio.

MATERIAL E METODOS

Agua residuéria

O afluente sintético consistia de uma solucéo aquosa contendo uma mistura de micropoluentes, ou seja, estrona
(99,0%), P-estradiol (98,0%), 17a-etinilestradiol (100%), bisfenol-A (99,0%), diclofenaco (98,5%),
sulfametoxazol (99%) e trimetoprima (98%), um cossubstrato, meio basal (macro e micronutrientes) e um
tampao. O cossubstrato era o etanol (1 g DQO-L™), e o meio basal era preparado segundo Firmino et al. (2010).
Para manter o pH préximo a 7,0, a solugao foi tamponada com bicarbonato de sédio (NaHCO3) na proporgdo
de 1 g de NaHCOg para cada 1 g DQO (Firmino et al., 2010).

Inéculo
O reator foi inoculado com lodo anaerébio (~ 50 g SSV-L?) de um reator de circulacéo interna mesofilico (IC,
internal circulation) de uma cervejaria localizada no municipio de Horizonte, Ceara, Brasil.

Sistema Experimental

O experimento em fluxo continuo foi realizado utilizando um reator UASB, com volume (til de 3,7 L e tempo
de detencdo hidraulica (TDH) de 7,5 h, feito a partir de tubos e conexdes de PVC para esgoto (Figura 1). O
reator foi alimentado por meio de bomba peristéltica (Minipuls 3, Gilson, EUA) através de tubos flexiveis de
Tygon® (Cole-Parmer, EUA) e operado a temperatura ambiente de aproximadamente 28 °C. A microaeracdo
foi fornecida a partir de um cilindro de ar sintético (80% N.:20% O, a 27 °C e 1 atm), conectado a um
controlador de fluxo méssico (Cole Parmer, USA), e introduzida, por meio de uma agulha, junto & alimentagao
do reator. O biogas produzido era coletado e medido por deslocamento de liquido através de um frasco de
Mariotte com solucdo de cloreto de sédio (NaCl) 3% e pH 2.
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Figura 1: Configuracgéo do reator UASB utilizado na pesquisa

Descarte

Bomba de
Alimentagao

Procedimento Experimental
O experimento foi executado em quadro etapas (Tabela 1), durante as quais a vazdo de microaeracdo foi
aumentada progressivamente de 1,0 a 6,0 mL-min.

Tabela 1 — Parametros operacionais do reator.

Etapas | 1 11 1\
Etapa (dias) 48 106 26 23
TDH (h) 7,4 7,4 7,4 7,4
Microaeragdo (mL-min?) 1,0 2,0 4,0 6,0
DQO (mg O,-LY) 1017 (73) 1088 (105) 1035 (62) 1061 (41)
Estrona (E1) (ug-L™) 199 (24) 200(17) 213(11) 212(10)
B-Estradiol (E2) (ug-L?) 213 (17)  198(16) 198 (10) 197 (11)
170-Etinilestradiol (EE2) (ug-L?) 223 (27) 196 (17) 204 (15) 216 (8)
Bisfenol-A (BFA) (ug-L™) 210 (27) 206 (25) 211 (13) 202 (16)
Diclofenaco (DCF) (ug-L™?) 203 (16) 201 (14) 204 (15) 205 (10)
Trimetoprima (TPM) (ug-L?) 205 (16) 196 (16) 207 (11) 210(11)

Sulfametoxazol (SMX) (ug-L?) 205 (26) 200 (25) 209 (13) 207 (8)
Nota: Desvio padréo é exibido entre parénteses.

Métodos Analiticos

DQO e pH foram determinados segundo APHA (2005). Os farmacos e horménios foram extraidos, identificados
e quantificados da matriz ambiental aquosa segundo a metodologia de Vidal et al. (2015), cujas etapas foram:
acidificacdo da amostra, seguida de filtracdo a vacuo, extracdo em fase sélida (SPE) do filtrado e posterior
identificacdo e quantificagdo dos compostos pela analise do eluato (extrato obtido apds eluicdo do cartucho de
SPE). Para quantificar os micropoluentes, utilizou-se um cromatografo liquido liquido Shimadzu?(20A
Prominence) com detector UV-Vis (SPD-M20A) (258 nm), duas bombas (LC-20AT), forno (CT3-20A),
desgaseificador (DG?-20A3), coluna Shimadzu Shim-pack CLC-ODS(M)® C18 (25 cm x 4,6 mm D.1, 5 pm),
com eluigcdo por gradiente (acetonitrila/HCI 0,1%): aumento de 15 até 80% de acetonitrila em 10 minutos,
retornando a 15% em 4 minutos. O fluxo inicial foi de 1,0 mL-min-1 e ap6s 5 minutos de corrida o fluxo foi
aumentado para 2,0 mL-min-1. A temperatura do forno foi mantida em 35 °C e o volume de inje¢do de 20 uL
(Buarque, 2017).

Métodos Estatisticos

Utilizou-se o teste ndo paramétrico de Mann-Whitney, que ndo requer uma distribuicao de dados especifica, a
fim de comparar o desempenho do biorreator durante as diferentes etapas experimentais com nivel de confianca
de 95,0%.
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RESULTADOS OBTIDOS

Na primeira etapa, os efeitos da microaracdo foram positivos elevando os indices de remog&o para valores acima
de 50%, exceto para a sulfametoxazol (SMX) com 46% (tabela 2). Esse antibiético consiste em um anel de
benzeno substituido por grupo amina ligado a um anel de isoxazol metilado por uma sulfonamida (Ghattas et
al., 2017). Segundo Alvarino et al. (2018), a SMX sofre uma transformacéo redutora devido ao grupo sulfonil
de retirada de elétrons. Logo, um meio mais redutor seria vidvel para a reacdo. Porém, Mohatt et al. (2011)
constataram que a sulfonamida foi transformada pela clivagem de seu anel de isoxazol sob redugéo de ferro, ou
seja, 0 composto pode ser oxidado se as condi¢Bes forem favoraveis.

E possivel que a vazdo de microaeracdo de 1mL-min™ (etapa I) ndo tenha sido suficiente para promover um
ataque efetivo ao anel isoxazol, uma vez que essa vazdo representa 0,21 mLOz-min? ou 12 mmol-dia™. Essa
vazdo de oxigénio aplicada é considerada baixa e ndo causa efeitos negativos sobre o crescimento e a atividade
de anaerobios obrigatérios, especialmente metanogénicos (Nguyen and Khanal, 2018). Em ambiente
microaerdbico, os microrganismos facultativos consomem e reduzem parcialmente as moléculas de oxigénio,
gerando espécies reativas (O, H202, e *OH). Esses radicais reagem com 0s compostos organicos promovendo
a quebra das cadeias mais complexas. Possivelmente, uma maior disponibilidade dessas espécies reativas
permitam uma acao mais efetiva, aumentando a eficiéncia de remocéo dos poluentes orgéanicos.

Na segunda etapa, com microaeracio de 2 mL-min, os percentuais de remogdo alcangaram valores acima de
60%, a E1 atingiu 71% de eficiéncia de remocdo, mostrando-se mais suscetivel ao efeito da microaeragéo.
Importante mencionar que Alvarino et al. (2014), trabalhando com 16 micropoluentes emergentes em um reator
UASB de 4,5 L, operando com dois tempos de detengdo hidrdulica (TDH), 12 h e 24 h, e velocidades
ascensionais de 0,1 e 0,5 m-h* em condices anaerdbias, obtiveram valores de remocdo para E1 menores que
30%, como resultado do balango entre a formagéo de E1, como metabdlito de E2, e sua propria biodegradacéo,
implicando que E2 se converteria em E1. Esse fendmeno ndo foi observado neste trabalho, e ambos os
compostos E1 e E2 obtiveram indices de remogdo de 71 e 67%, respectivamente. Para essa etapa, a TMP teve o
pior desempenho, com 60% de remocao. Esse antibidtico consiste em dois anéis aromaticos, um dos quais é um
anel de pirimidina, duplamente aminado, e o outro éter fenil-trimetilico. Alvarino et al. (2014), trabalhando com
concentragdes de 20 pg-L* de TMP, com TDH de 24 h, em reator UASB em condigGes anaerdbias, observaram
remocdes da ordem de 90%. Assim, as remocOes apresentadas no presente trabalho foram significativamente
inferiores, mesmo na presenca de microaeracdo. Entretanto, no presente trabalho, a carga de TMP aplicada era
cerca de 40 vezes maior.

Tabela 2. Eficiéncias de remoc¢édo de micropoluentes do reator ao longo da pesquisa.

Etapas [ 1 11 v
Estrona (E1) (%) 57(13) 71(9) 92(10) 94 (2
B-Estradiol (E2) (%) 53 (17) 67(11) 89(7) 94(3)
17a-Etinilestradiol (EE2) (%) 57 (10) 66 (10) 92 (10) 92 (5)
Bisfenol-A (BFA) (%) 55(10) 63(10) 91(6) 91(2
Diclofenaco (DCF) (%) 51(7) 63(10) 85(14) 95(3)

Trimetoprima (TPM) (%) 51(7) 60(9) 95(2) 95(3)
Sulfametoxazol (SMX) (%) 46 (12) 61(10) 81(9) 93(2)
Desvio padréo entre parénteses.

Na terceira etapa, a vazdo de microaeracéo foi de 4 mL-min, e isso elevou os indices de remogo para valores
médios proximos a 90%. Novamente, 0 SMX teve o pior desempenho. Possivelmente, a tendéncia do SMX
reagir sob condi¢Bes redutoras ainda prevaleca e, dessa forma, tenha contribuido para a menor eficiéncia.
Inesperadamente, diferentemente do observado na etapa anterior, a TMP alcancou 95% de eficiéncia de
remocéo, sendo o ME de maior remogdo na etapa I11. Quanto aos resultados promissores obtidos na etapa Ill,
ressalta-se que é provavel que o aumento da vazédo pode ter melhorado a transferéncia de massa, disponibilizando
mais oxigénio para 0s microrganismos, e, consequentemente, tenha estimulado o crescimento e a atividade da
comunidade microbiana responsavel pelo ataque inicial as moléculas dos ME.

Na Gltima etapa, a vazdo de microaeragdo chegou a 6 mL-min, e as eficiéncias continuaram acima de 90%.
Utilizando um teste estatistico ndo paramétrico, com nivel de confianga de 95%, observou-se aumento
significativo na eficiéncia de remocdo para E2 (p = 0,004) e SMX (p = 0,001). Nao se observou melhoria
significativa de desempenho para BFA (p = 0,152), DCF (p = 0,844), E1 (p = 0,538), EE2 (p = 0,418) e TMP
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(p = 0,858). Logo, aparentemente, houve uma saturacdo na eficiéncia de remocdo, indicando que a técnica de
microaeragdo atingiu seu limite de eficiéncia, provavelmente, por restricdes nas condi¢fes de transferéncia de
massa ou mesmo limitacGes bioquimicas. A vazdo de 6 mL-min, apresenta valores de oxigénio da ordem de:
0,151 L O+ Laiimentagao - dia’1, ou seja, essa quantidade de oxigénio caracteriza um meio microaerdbio, segundo
Krayzelova et al. (2015).

Essa elevacdo progressiva ha eficiéncia de remocao com o aumento da vazao de microaeracdo pode ser explicada
pelo fato de que, em condi¢des microaerdbias, alguns microrganismos usam oxigénio apenas para introduzir
grupos hidroxila no anel aromatico pela atividade das enzimas oxigenases, como nas classicas vias aerobias,
enquanto que a clivagem ocorre através de vias metabolicas anaerdbias (Chakraborty and Coates, 2004; Fuchs,
2008). Logo, possivelmente, a maior disponibilidade de oxigénio favoreceu a produgdo dessas enzimas.

CONCLUSOES

O aumento da vazdo de microaeracdo impactou positivamente na eficiéncia de remocdo de todos os
micropoluentes emergentes no reator UASB. Porém, parece haver um limite de saturacdo para a reagao de
ativacéo inicial desses compostos, tendo sido, portanto, a vazdo de 4 mL-min a que garantiu o melhor
desempenho do reator.
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