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RESUMO

Oliveira, Cristiane A. (2015). Estudo e avalia¢do da remocéo do antibiotico sulfametazina
em reator anaerobio horizontal de leito fixo (RAHLF). 55 p. Trabalho de Graduacao —
Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de Séo Paulo, S&o Carlos, 2015.

Os poluentes emergentes constituem uma grande classe de farmacos que causam impacto ao
meio ambiente, podendo ser encontrados em concentracfes que variam de microgramas
(ug L) até nanogramas por litro (ng L™). Dentro desse grupo ha os antibiéticos, que sdo
persistentes no meio ambiente e interferem na selecdo de microrganismos cada vez mais
resistentes, o que acarreta em um grave problema de salde publica. Entre os antibiéticos, as
sulfonamidas sdo largamente utilizadas na medicina veterindria, principalmente em
suinocultura. Dessa forma, esse trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia do reator
anaerdbio horizontal de leito fixo (RAHLF) na remocdo do antibi6tico sulfametazina. No
RAHLF foram utilizadas espumas de poliuretano em forma de cubos com arestas entre 0,3 e
0,5 cm, como suporte para a biomassa. Essa configuracdo de reator tem sido usada com sucesso
no tratamento de aguas residudrias, principalmente, contendo compostos recalcitrantes, como
pentaclorofenol (PCP). O reator foi operado em camara com controle de temperatura a 30°C,
com tempo de detencdo hidraulica (TDH) de 12 horas a fim de avaliar a remocdo da
sulfametazina em diferentes concentragdes: 200 ng L, 400 ng L2 e 600 ng L. A cinética de
remocao é de primeira ordem com residual, e com constante cinética aparente (k) de 0,885 h!
para remocao da matéria organica. Para o antibidtico sulfametazina o valor da constante cinética
aparente apresentou média de ksui = 0,356 h'%, apresentando consideravel eficiéncia de remocéo
desse micropoluente, em média de 60%. Em relacdo a matéria organica presente no esgoto lab-
made removeu aproximadamente 91%. Sendo assim, o reator usado, bem como suas condi¢oes

de operacao foram eficientes na remocao de baixas concentracGes do antibidtico sulfametazina.

Palavras chaves: RAHLF. Remocdo. Sulfametazina.



ABSTRACT

Oliveira, Cristiane A. (2015). Study and evaluation of removal of the antibiotic
sulfamethazine horizontal flow anaerobic immobilized biomass (HAIB). 55 p. Trabalho
de Graduacdo - Escola de Engenharia de Séo Carlos, Universidade de Séo Paulo, Sdo Carlos,
2015.

Emerging pollutants constitute a large class of drugs that impact the environment and can be
found at concentrations ranging from micrograms (ug L) to nanograms per liter (ng L™2). Inside
this group there are antibiotics, which are persistent in the environment and affect the selection
of increasingly resistant microorganisms, resulting in a serious public health problem. Among
these antibiotics, sulfonamides are widely used in veterinary medicine, particularly in pig
farming. Thus, this study aims to evaluate the efficiency of horizontal flow anaerobic
immobilized biomass (HAIB) in removing the antibiotic sulfamethazine. In HAIB polyurethane
matrices were used in the form of cubes with edges between 0,3 and 0,5 cm, as biomass support.
This reactor configuration has been used successfully in the treatment of wastewater, containing
mainly recalcitrant compounds such as pentachlorophenol (PCP). This reactor was operated in
a chamber with a temperature control at 30°C, with hydraulic retention time (HRT) of 12 hours
in order to evaluate the removal of sulfamethazine at different concentrations: 200 ng L™,
400 ng L't e 600 ng L*. The removal Kinetics is the first order residual, with Kinetic constant
(k) of 0,885 h'* for organic matter removal. For the antibiotic sulfamethazine the value of the
apparent rate constant averaged ks = 0,356 h™ having a considerable removal efficiency for
this antibiotic, with an average of 60%. In relation to organic matter present in the synthetic
wastewater approximately 91% was removed. Therefore, the reactor used and its operating

conditions were effective in removing low concentration of the antibiotic sulfamethazine.

Key words: HAIB. Removal. Sulfamethazine.
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1 INTRODUCAO

O avanco da tecnologia e a busca por melhores condicGes de vida tém levado a industria
farmacéutica a desenvolver produtos que ajudem a prolongar e melhorar a qualidade de vida

das pessoas e animais.

Os produtos de uso pessoal, analgésicos, anti-inflamatorios e os antibidticos formam um
grupo de poluentes emergentes, os quais tém seu uso acelerado pelos beneficios gerados. E ao
contrario dessa tendéncia, os praguicidas e os fungicidas tem apresentado diminuicdo do seu
uso pela legislacdo que esté restritiva quanto a sua utilizacdo e conscientizacdo da populacéo
dos maleficios que causam a saude, enquanto a utilizacdo de farmacos ndo apresentam essa
tendéncia, e sim um crescimento devido a busca pelo aumento do bem estar e da perspectiva de

vida.

Esses poluentes ao serem ingeridos sdo excretados (urina e fezes) na sua forma nao-

biotransformada, bem como biotransformada. (1)

Nesse contexto, os tratamentos convencionais utilizados para &guas residuarias nao
apresentam grande eficiéncia de remocdo desses micropoluentes, principalmente dos
antibioticos, podendo gerar grandes problemas, como a possivel selecdo de bactérias
resistentes. Schmidt e Cardoso (2003) encontraram bactérias Salmonella sp. resistentes a
antimicrobianos em um sistema de tratamento de dejetos suinos que apresentaram elevada

resisténcia aos antibidticos da classe sulfonamida. (2)

Além do mais ainda ndo se conhece todos os efeitos dos farmacos e de seus metabdlitos,
bem como o efeito causado pela presenca de maltiplos micropoluentes no ambiente. Portanto,
busca-se novas alternativas para o tratamento desses farmacos, principalmente dos antibiéticos

da classe das sulfonamidas, que sdo amplamente utilizados na suinocultura e avicultura.

Nesse contexto, estudou-se a remoc¢do de antibidtico sulfametazina em um reator
anaerdbio horizontal de leito fixo (RAHLF), o qual apresenta fluxo continuo com liquido
escoando no sentido axial. Essa configuragdo se aproxima de um reator tubular ideal, tendo
melhor desempenho se comparado a um reator de mistura perfeita, com 0 mesmo tempo de
detencédo hidraulica (3), levando em consideracdo a ndo ocorréncia de inibicdes de qualquer

natureza, tendo esse desempenho em condic¢des de idealidade. Esse é comprovadamente um
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reator eficiente na remocao de compostos recalcitrantes, como etanol e benzeno (4) e aparece
como potencial ferramenta para a remocao de antibidticos presentes em &guas residuarias.

O reator RAHLF encontra-se a uma temperatura de 30,0°C e foi utilizado para o estudo
da remoc&o da sulfametazina com diferentes concentragdes (200, 400 e 600 ng L™). Possui
volume total de 2,50 L, volume util de 1 L, comprimento de 100 cm e didmetro interno de 5,00

cm.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral desse projeto foi avaliar a remocao do antibidtico sulfametazina usando

um reator anaerébio horizontal de leito fixo (RAHLF).

2.1 Objetivos especificos

Os objetivos especificos considerados foram:

I.  Determinar a eficiéncia de remocdo do antibidtico sulfametazina em diferentes
concentracdes no tempo de detencdo hidraulico (TDH) de 12 horas;
Il.  Avaliar a eficiéncia da remog¢do da matéria organica;
[1l.  Estimar parametros cinéticos de remoc¢do da matéria organica no reator RAHLF;
IV. Estimar parametros cinéticos de remocdo do antibidtico sulfametazina em trés

diferentes niveis de concentracdes (200, 400 e 600 ng L) no reator RAHLF.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Breve historico dos micropoluentes no meio ambiente

Os farmacos podem ser divididos em diversas classes de medicamentos como 0s
analgeésicos, antibidticos, reguladores enddcrinos, anti-inflamatérios, produtos de higiene
pessoal. Assim, o termo micropoluentes também se aplica a esses contaminantes emergentes e
deriva da ocorréncia deles no meio ambiente, em concentra¢cdes que variam de microgramas

por litro (ug L) até a nanogramas por litro (ng L™). (5)

Nesse contexto de contaminacdo do meio ambiente, iniciou-se 0s estudos
principalmente devido a ocorréncia de cancer no sistema reprodutivo de filhas das mulheres
que entre os anos de 1940 e 1970 utilizaram dietilestilbestrol, um medicamento utilizado para
evitar aborto. (6) E entre 1938 e 1990, Carlsen et al. (1992) observaram o declinio da qualidade

do sémen dos homens. (7)

Em relacdo & exposi¢do dos animais, em 1995 anomalias no sistema reprodutivo de
jacarés foram correlacionadas devido a contaminagdo com pesticidas (7), e feminilizacao de

peixes no Reino Unido causada por compostos estrogénicos. (8)

Assim sucessivas mudangas, principalmente em animais foram identificadas como a
diminuicdo da eclosdo de ovos de passaros e peixes, problemas nos sistemas reprodutivos de
passaros e mamiferos, bem como alteraces no sistema imunoldgico de mamiferos,
principalmente em ecossistemas aquaticos (6), pois é o principal corpo receptor de efluentes

brutos.

Entre todas essas modificacdes, uma de grande interesse para o presente estudo foi a

identificacdo de bactérias resistentes as sulfonamidas em rios dos Estados Unidos. (9)

Dentro do grande grupo de micropoluentes, o estudo da ocorréncia dos antibidticos no
meio ambiente ganhou evidéncia em virtude da selecdo de bactérias resistentes, o que pode
gerar grandes problemas de salde publica, e a resisténcia e toxicidade que seus metabolitos

apresentam no ambiente.
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3.2 Farmacos e sua via de exposi¢édo para o meio ambiente

Os farmacos sdo compostos ativos com peso molecular entre 200 e 1000 Da, que tem o
objetivo de promover efeitos bioldgicos especificos nos organismos (10), podendo apresentar
caracteristicas polares ou ndo-polares, e aplicadas para diversos fins, sendo que sua eliminacao

ocorre na forma de metabolito ou ndo-metabolizada.

O metabolismo de um farmaco comeca com vérias reagfes bioquimicas incluindo
hidrélise, hidroxilagdo, reducdo e epoxidacdo, reacdes onde os grupos funcionais (-OH, -SH, -
NH, e —COOH) séo introduzidos no composto original (fase 1). Em seguida moléculas
enddgenas, polares, como sulfato e aminoacidos se unem aos farmacos ou metabolitos da
transformacao da fase I, para gerar novos conjugados (fase 1), que sdo sollveis em agua e entdo
podem ser excretados pela urina. (11)

Ap0s serem excretados, esses medicamentos atingem as redes de coleta de esgoto por
meio de langamentos das aguas cinza, que sdo provenientes de lavatorios, chuveiros ou aguas
negras, que possuem rejeitos fecais e urina. Outra rota comum é o descarte em instalacdes
sanitarias de medicamentos ndo usados ou com prazo de validade expirado. Ainda existem

outros inlmeros mecanismos de entrada de farmacos no ambiente, conforme foi destacado na

Figural.
Origem humana Origem na agropecuaria Origem industrial
+ Uso de medicamentos « Uso veterinario de drogas » Industria farmacéutica
+ Excrecdo de hormonios « Excrecdo de horménio naturais » Producdo de plasticos
naturais « Aplicacdo de promotores de » Produtos de limpeza
- Produtos de limpeza e crescimento animal - Qutras indudstrias
higiene pessoal « Uso de pesticidas
¢ | | . Reuso de lodo de ETE na agricultura l
v . T T Y
Residuos - y | v Residuos | | Despejos
- Esgoto . . . o
solidos L Alimentos e bebidas Produtos solidos liquidos
< ) AN confaminados industriais
\ 4 v ¥ A4 A 4
Aterros » Lodo - - 08
Aterros ETE Exposicao humana aos | | Agua Aterros ETDI
¢ ¢ micro contaminantes contaminada ¢ ¢
Lixiviado Efluente v L Lixiviado Efluente
Run-off ETA
v v v v 4 4 v
Contaminacéo dos corpos d’agua

ETE e ETDI = Estacdes de Tratamento de Esgoto e de Despejos Industriais: ETA = Estacdo de Tratamento de Agua

Figura 1 - Vias de contaminagao dos corpos d’agua. Fonte: Aquino et al.(2013) (12)
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3.3 Antibioticos

Entre os farmacos, os antibioticos sao utilizados em animais e humanos em tratamentos
profilaticos, até mesmo terapéuticos. E muitos desses antibidticos sdo obtidos por meio de

certos micro-organismos, mas também podem ser sintéticos. (13)

Antibidticos da classe sulfonamida sdo largamente usados e, consequentemente,
encontrados no ambiente. Tais compostos sdo anfoteros e de caracteristica polar, o que auxilia
a sua solubilidade em agua. Esses antibidticos sdo usados, principalmente na avicultura, e na
suinocultura e, de acordo com Garcia—Galan et al. (2008) (14), cerca de 2,3% do total de

antibioticos usados nos Estados Unidos sdo dessa classe.

3.4 Sulfametazina

As sulfonamidas (Figura 2) eram utilizadas para o tratamento de infec¢Bes bacterianas
em humanos, porém atualmente apresentam seu uso limitado em virtude da ocorréncia de
processos alérgicos em alguns pacientes. (15) Ja para aplicacGes veterinarias ainda sdo muito
utilizados na aquicultura, e principalmente na suinocultura e avicultura como promotores de
crescimento. Esses compostos sdo anfoteros e de caracteristica polar, com alta solubilidade em

agua, o que confere mobilidade no meio ambiente. (16)

H,N S—NH

Figura 2 - Estrutura quimica das sulfonamidas
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A sulfametazina € um composto pertencente a classe das sulfonamidas, e possui
estrutura quimica apresentada na Figura 3, podendo notar a presenca da ligacdo que d& nome
ao grupo, grupo sulfonamida (-SO2NH), a qual é muito estavel, dificultando sua biodegradacao

no ambiente. (17)

CHj

—NH—<\N_/

o

HoN

O—wn

CH,

Figura 3 - Estrutura quimica da sulfametazina

A sulfametazina possui estrutura basica das sulfonamidas acrescida de um anel de
pirimidina e dois grupos metilas. E encontrada na forma de composto branco, com massa molar
de 278,33 g mol? e ndo apresentam atividade dptica, uma vez que ndo possuem centro de

assimetria.

3.5 Sulfonamidas no meio ambiente

Os antibidticos sdo divididos de acordo com a sua estrutura quimica, ou com o
mecanismo de acdo que tém sobre 0s organismos, sendo que a maioria atua inibindo a sintese
de compostos celulares basicos, como &cidos nucléicos e proteinas. Assim, as sulfonamidas

atuam tanto em micro-organismos gram-positivos como em gram-negativos. (18)

O problema dos antibidticos, mais especificamente das sulfonamidas, no meio ambiente
ndo € apenas a selecdo de organismos resistentes a esses compostos, mas também a elevada

resisténcia a biodegradacéo, fazendo com que se acumulem no ambiente.

A sulfametazina é excretada em até 65%, 24 horas ap0s a sua ingestdo (18), e grande
parte desses excretas sdo metabolitos, que podem ser menos ativos e menos toxicos, porém

alguns continuam biologicamente ativos, apresentando grande risco ao meio ambiente. (19)
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3.6 Eficiéncia de remocé&o de farmacos em tratamento de efluentes

Os farmacos, incluindo os antibidticos, apresentam reacdes adversas no meio ambiente
como toxicidade aquatica, desregulagdo enddcrina, e infelizmente, o seu comportamento no
ambiente ainda ndo é muito conhecido, porém sabe-se que quando presentes no esgoto a

eliminacdo pode ocorrer por adsor¢éo em sélidos suspensos e biodegradacéo.

A adsorcéo depende das caracteristicas como hidrofobicidade e interaces eletrostéaticas,
0 que determinard se o farmaco ird interagir com as particulas ou com 0s micro-organismos. Ja
a biodegradacdo ocorrerd se 0 composto quimico estiver presente na fase dissolvida e sua
eliminacdo podera ocorrer principalmente durante as etapas do tratamento de esgoto, de modo

aerdbio ou anaerdbio. (11)

Medidas de diferenca de concentracdo entre afluente e efluente em sistemas de
tratamento convencionais de agua e esgoto mostram que esses compostos ndo sdo degradados,

fazendo-se necessarias a busca por novas tecnologias de tratamento para uma melhor remocéo.

3.7 Mecanismo de digestao anaerdbia

Até aproximadamente 1960, o processo aerobio era utilizado para tratamento de aguas
residuarias, porém, com a situacdo energética de 1970, o panorama alterou-se e a digestao
anaerdbia passou a ser utilizada, pois apresenta como vantagem em relacdo a primeira a
possibilidade de utilizacdo do metano produzido durante esse metabolismo como fonte de

energia. (20)

A diferenca entre a digestdo aerdébia e a anaerobia € que na segunda ocorre sem a
presenca de oxigénio, que atua como um oxidante para a matéria organica, a producao de lodo

€ menor que na primeira, e ha producéo de biogas, como metano e diéxido de carbono. (21)

A Tabela 1 apresenta algumas vantagens e desvantagens dos processos anaerobios.
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Tabela 1 — Vantagens e desvantagens do tratamento anaerdbio

Vantagens Desvantagens

As bactérias anaerobias podem sofrer inibi¢éo por

Baixo consumo de energia

diversos compostos

Baixa demanda de area Necessidade de pds-tratamento

Tolerancia a elevadas cargas organicas Bioquimica e processo de digestdo complexas

Producédo de metano Geracdo de mau odores

Baixa producao de solidos Baixa remocdo de nitrogénio, fosforo e patdgenos

Baixo consumo de nutrientes

Fonte: Adaptado de Chenicharo (1997) (22)

A digestdo anaerdbica converte compostos organicos formados por grandes moléculas

como proteinas, lipidios e carboidratos, em moléculas menores que originardo o biogés e o lodo,

para iSso passam por quatro etapas basicas (23), sendo elas:

Hidrdlise: Consiste na quebra de moléculas com elevado peso molecular, como
lipidios, proteinas e carboidratos em moléculas menores, como &cido graxos,
aminoacidos, mono e dissacarideos que podem atravessar a parede de
microrganismos fermentativos.

Acidogénese: As bactérias fermentativas irdo metabolizar os produtos
convertendo-0s em produtos ainda mais simples, como acidos graxos volateis,
alcoois, acido latico, gas carbdnico, amonia, entre outros.

Acetogénese: As arqueas acetogénicas transformam os produtos gerados na
acidogénese em hidrogénio, dioxido de carbono e acetato.

Metanogénese: E a etapa final da digestio anaerobia, onde os produtos da
acetogénese sdo convertidos em metano e didxido de carbono por meio das
arqueas metanogénicas. Nessa etapa é determinada a velocidade do processo de

digestao.
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3.8 Utilizagdo do tratamento anaerdbio para a remocéao de antibioticos

As aguas residuarias quando tratadas podem passar por trés principais tratamentos,
sendo eles: primério, secundario e terciario, sendo o Gltimo ndo necessario em todas as estacdes

de tratamento.

O tratamento primario envolve a remog&o dos solidos mais grosseiros, de areia e gordura
evitando que ocorram danificacbes de equipamentos. Em seguida passa pelo tratamento
secundario, que geralmente é bioldgico e ha a remocao de matéria organica e outros nutrientes
como fosforo, nitrogénio, e é nessa etapa que também entra a remogédo de farmacos como o0s
antibidticos. E por ultimo, o tratamento tercidrio, que envolve a cloracdo ou radiacdo
ultravioleta. (24)

Em todos os processos de tratamento, principalmente quando ha tratamento bioldgico é
de extrema importancia controlar o tempo de detenc¢do hidraulica (TDH), ou seja o tempo que
cada particula permanecera em contato com 0s micro-organismos, 0 que auxiliard uma maior
ou menor degradacdo da matéria organica presente no efluente, implicando na eficiéncia do

tratamento.

3.9 Legislacdo Brasileira

Na Legislacdo Brasileira ha duas principais referéncias em relacdo ao uso, restricdo e
guantidades de ingestdo diaria admissivel de diversos farmacos, entre eles o antibidtico

sulfametazina.

A Resolucdo RDC n°53, de 2 de Outubro de 2012 do Ministério da Saude/ANVISA
(25) dispde sobre o Regulamento Técnico Mercosul — metodologias analiticas, ingestdo diaria
admissivel e limites méaximos de residuos para Medicamentos Veterinarios em Alimentos de

Origem Animal.

De acordo com a RDC n 53/2012, o limite maximo de residuos de sulfametazina em
bovinos, ovinos, aves, equinos e suinos ¢ de 100 ug kg? para rim, figado, masculo e leite. Ja

para a ingestdo diaria admissivel é de no maximo 50 ug kg™,
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A Instrucdo Normativa n°® 11, de 05 de maio de 2014, do Ministério da Agricultura,
Pecuéria e Abastecimento (26) dispGe sobre o controle nacional de residuos em produtos de
origem animal, e para selecionar medicamentos que devem ser monitoradas, considerando a
necessidade de monitorar os farmacos que possam estar presentes nesses produtos e gerar a
toxicidade para a saide do consumidor, potencial de exposi¢do crénica da populacdo, sendo
que a presenca desses compostos € uma barreira para a exportagdo de produtos de origem

animal.

Nesse contexto, a sulfametazina € controlada nos residuos de carne, leite e pescado,
Cujos programas e respectivas concentracgdes limites desses compostos estdo descritos na Tabela
2.

Tabela 2 — Concentragéo limite de sulfametazina em carnes, leite e pescado.

Concentragéo limite de
sulfametazina (ug kg)

Programa de Controle de Residuo em Carne — PCRC/2000 20
Programa de Controle de Residuos em Leite — PCRL/2000 10
Programa de Controle de Residuo em Pescado —PCRP/2000 50

Em relacdo ao Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), ndo ha legislacao
especifica sobre quantidades limites de produtos antimicrobianos no ambiente (solo, esterco
animal, agua superficial, &gua potavel e sedimentos), apenas a Resolucdo n°® 358, de 29 de
Abril de 2005 (27), que dispde sobre o tratamento e a disposi¢do final dos residuos de salde,
classificando produtos hormonais e antimicrobianos no Grupo B, o qual caracteriza-se por
conter substancias quimicas que apresentam riscos a salde humana e ao meio ambiente. Porém,
essa Resolucdo ndo lista quais compostos apresentam periculosidade, e quais formas de
tratamento. Sendo assim, o desenvolvimento de novas tecnologias para tratamento de aguas
residudrias que contenham medicamentos, como os antibidticos, sdo de grande importancia para

0 avanco e adequacéo da legislacéo brasileira.
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4 METODOLOGIA

4.1 InstalacOes experimentais

O reator foi operado nas dependéncias do Laboratério de Processos Biologicos (LPB)
do Departamento de Hidraulica e Saneamento (SHS) da Escola de Engenharia de Sdo Carlos
(ESSC).

O tempo de operacdo total foi de 252 dias, e andlises de rotinas como acidos volateis,
demanda quimica de oxigénio (DQO), controle da alcalinidade e de pH foram realizadas duas
vezes por semana para verificagdo da estabilidade e eficiéncia de remocao do reator em questéo.
A Figura 4 exemplifica as etapas experimentais realizadas.

Reator RAHLF |

Anglises | | Etapas | — Tempo de Operagdo |

/ 1 Etapa - estabilizacs :
Anlises fizico quimicas: ‘ pe - esiahtizacEo — 62 dias
. (TDH 12 horas, DQO

DQo 350mg L)
- PH
«  Alcalinidade
. Aride volatels
o LCMSMS
2*Etapa
(TDH 12 horas, DQO 102 dias
550mgL?, 200 ng Lt
de sulfametarzina)
3* Etapa
(TDH 12 horas, DQO _ 44 dias
550mg L, 400 ng L
de sulfametaring)
4* Etapa
- & 44 dias

(TDH 12 horaz, DQO
550mg LY, 600ng Lt
de sulfametazina)

Figura 4 - Etapas experimentais
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A primeira etapa foi de estabilizacdo do reator, ou seja, esperou-se 0 mesmo entrar em
regime permanente. Essa etapa durou 62 dias com DQO de 550 mg L* e TDH
de 12 horas. Essas condi¢des foram mantidas para as demais etapas, sendo alterada apenas a

concentracdo de antibiotico sulfametazina.

A segunda etapa teve duracdo de 102 dias, com adi¢do de uma concentra¢ao de 200 ng
L de antibidtico. Pela Figura 4 nota-se que essa etapa foi a mais extensa, pois ocorreram
problemas experimentais, como a contaminacdo da solucdo de antibidtico que fornecia a
concentracgdo de 200 ng L, ou degradacdo da mesma no proprio frasco, apos encontrado o

problema, nova solucéo foi feita.

Nas etapas 3 e 4, foram utilizadas concentragdes de 400 e 600 ng L™, respectivamente,

e apresentaram igual tempo de avaliacdo - 44 dias.

4.2 Descric¢ao do reator

O reator encontra-se em camara climatizada, em condigdes mesofilicas - 30° C, com

tempo de detencédo de 12 horas.

A Figura 5 representa uma reator RAHLF similar ao reator utilizado no
desenvolvimento dessa pesquisa, com 5 saidas intermediarias para coleta do efluente com
relacdo comprimento/diametro (L/D) representados nas figura, e 4 saidas intermediarias para

coleta dos gases gerados.

Selo hidrico .
Espumas de poliuretano

com aresta entre 0,3 e 0,5cm

D interno = 5 cm I
1 n

Aﬂuentem—r ‘ [ I
L) —0 [}

Efluente
I !
% U
%
%
[ ] Bomba L/D=333 LUD=666 LD=1000 LD=1333 LD=1666 Coleta de amostra
100 cm
L i(

Figura 5 - Configuracéo reator RAHLF
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O volume total do reator utilizado foi de 2,5 L, com comprimento de 100 cm e didmetro
interno de 5 cm. Devido a utilizagdo das espumas de poliuretano o volume util é de 1,1 L, porém

ha ainda um headspace, diminuindo o volume do reator para 1 L.

4.3 In6culo

A inoculacdo foi realizada usando biomassa proveniente de lodo de abatedouro de aves
(Avicola Dakar S/A, Tieté/SP). Para tal foram utilizadas particulas de espuma de poliuretano
cortadas em cubos de 0,3 a 0,5 cm de aresta, com densidade aparente de aproximadamente 20
kg m=, de acordo com Zaiat, M. (2003). (3)

O procedimento de inoculacdo do reator consistiu na maceracdo dos granulos do lodo e
deixado-0 em contato com as espumas por 12 horas antes de serem colocadas no reator. Foram
utilizadas aproximadamente 60 gramas de espumas de poliuretano e 1 litro de lodo. Esse
procedimento foi de extrema importancia a fim de que os micro-organismos aderissem a

espuma, formando o biofilme.

As Figuras 6 e 7 mostram o reator antes da inoculagdo, apenas com as espumas de

poliuretano e logo apos ser inoculado.

Figura 6 -Reator RAHLF em bancada antes a inoculagao
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Figura 7 - Reator RAHLF apds a inoculagéo

4.4 Substrato

O substrato foi uma agua residuaria lab-made, que mimetiza a composi¢éo do esgoto
sanitario, contendo macro e micronutrientes necessarios para 0s micro-organismos presente no

lodo, segundo trabalho de Torres (1992) (28), com algumas alteracGes para adaptacdo do pH e
DQO do afluente.

Na Tabela 3 encontram-se as concentracfes e 0s reagentes utilizados para alimentagédo
com DQO de 552,75 + 54 mg O, L™,

Tabela 3 — Reagentes e concentragdes utilizados para o esgoto lab-made.

Reagentes Concentracao
Celulose 472 mg L*
Sacarose 47,8 mg L*

Amido 148 mg Lt

Bicarbonato 330 mg L?

Extrato de carne 285mg L*
Solug&o de sais 1mLL?

Detergente 1mLL?
K2HPO4 1mLL?

Oleo 39,4 uL L
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4.5 Antibiotico sulfametazina

Para o preparo da solugdo de sulfametazina, a mesma encontrava-se na forma de po
branco e foi dissolvida em uma solucéo de metanol, obtendo uma solugdo de 1017,72 mg L
de sulfametazina. A partir dessa solucao preparou-se uma solugcdo menos concentrada para ser

usada diretamente no esgoto lab-made, de 95 mg L™, que foi armazenada em um refrigerador.

Para cada etapa de operacdo, ou seja, para cada concentracdo de antibidtico analisada

usava-se um volume distinto — Tabela 4.

Tabela 4 — Volume da solucéo de sulfametazina para diferentes concentragdes

Concentragdo de sulfametazina (ng L) Volume (L L)
200 2,10
400 4,20
600 6,30

4.6 Métodos analiticos

4.6.1 Anélises fisico-quimicas para monitoramento

O monitoramento do reator foi realizado por meio de amostras do afluente e efluente
coletados duas vezes na semana, sendo que apos a estabilizacdo do reator, uma vez por més foi
realizado o perfil amostral de todo reator, por meio de coleta do efluente nos cinco pontos
intermediarios do reator — Figura 8.

Os pontos intermediarios do reator variam com TDH de 2 horas, completando o total de
12 horas.
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Figura 8 - Pontos intermediarios de coleta

4.6.2 Anélise de demanda quimica de oxigénio (DQO)

Essa analise € um método indireto para determinacdo da matéria organica do meio em
mg Oz L2,

Para a realizacao da analise pipetava-se 2,50 mL de amostra, com auxilio de uma pipeta
com volume entre 0,500 e 5,00 mL, em um tubo HACH. Em seguida, foram adicionados 1,50
mL de solucdo de dicromato de potassio e 3,50 mL de solu¢do de acido sulfarico, agitava-se, e
entdo deixava as amostras digerindo por 120 minutos (Figura 9), em uma temperatura de 150°C.
Apo6s atingir 0 tempo necessario, esperava-se esfriar e entdo realizava-se a leitura da

absorbancia da amostra (Figura 10), a qual é convertida em mg O, L.

Para a leitura, também é necessario realizar um branco, o qual ao invés de ser colocado
a amostra desejada, pipetava-se agua destilada, dicromato de potassio e acido sulfdrico, nas

mesmas propor¢oes descritas acima.

Esse procedimento foi realizado duas vezes na semana tanto para os afluentes quanto
para os efluentes, ambos em triplicata. Vale ressaltar que inicialmente realizava-se a
determinacdo da DQO total e coloidal, por meio das amostras brutas e filtradas em membrana
1,20 um, com auxilio de um filtro a vacuo, porém com a estabilizacéo do reator ambas analises
apresentavam resultado abaixo do limite de quantificacdo da absorbancia do aparelho, que € de

50,0 mg Oz L%, assim passou-se a determinar apenas a DQO na frago total.
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Figura 10 -Espectrofotdmetro usado para a analise da DQO

4.6.3 Analises para deteccdo da sulfametazina

A avaliacdo da remocdo da sulfametazina foi realizada por andlises cromatograficas
usando cromatografia liquida com deteccdo por espectrometria de massas sequencial (LC-
MS/MS) — Figura 11. Esse equipamento foi recentemente adquirido pelo Laboratério de
Processos Bioldgicos (LPB), sendo um equipamento multiusuario, da Escola de Engenharia de
Séo Carlos (EESC-3 USP, AP.EMU3 2009/54040-8). Essas analises foram realizadas pelo
técnico contratado para operar esse equipamento, com método desenvolvido e validado para tal

finalidade.
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O método utiliza a configuragdo de SPE online, ou seja, ap6s a extragdo da fase solida,
e adequada eluicdo dos analitos, o eluato é analisado sem que necessite ser transferido
manualmente (29). Esse método é vantajoso, pois inibe a contaminacdo do operador e das
amostras, além de utilizar pequenos volumes das mesmas, gerando resultados com maior

precisdo, menor tempo de anélise e consumo de solventes.

Para isso, a amostra foi acidificada com acido férmico 98% até um pH entre 3,00 a 3,30,
em seguida filtrada em membranas com 0,70 um seguida de 0,22 um, com o objetivo de reter
0 analito de interesse presente na amostra. As amostras foram armazenadas em tubos falcon de

15,0 mL e em local refrigerado.

Figura 11 -Equipamento LC-MS/MS

4.6.4 Alcalinidade

A alcalinidade é originada de acidos fracos e suas bases conjugadas, além do
metabolismo microbiano, o qual gera gas carbdnico (CO>), e também altera a alcalinidade do
meio. Logo, essa analise auxilia na identificagcdo da capacidade de tamponante do meio, ou seja,
mede a capacidade do efluente em resistir a pequenas variagdes do pH da solucdo devido a

producéo de &cidos organicos.

Para realizacdo dessa analise utilizou-se a metodologia de Dillalo e Albertson (1961)
modificada por Ripley (1986) (30), onde 50,0 mL de amostras foram filtradas em membranas

1,20 pm, e em seguida, realizou-se a titulagdo com acido sulfurico. Com o auxilio de um
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pHmétro (Figura 12), verificava-se o pH enquanto titulava-se, para identificar o volume
necessario para baixar o pH primeiramente até 5,75, e em seguida até 4,30. O primeiro pH
representa a alcalinidade parcial, que aproxima-se da alcalinidade proveniente do
monohidrogeno carbonato (bicarbonato) adicionado no afluente, e a segunda alcalinidade

intermediéria, representando os acido volateis.

-111,‘

Figura 12 - Potenciémetro usado na medida de pH

4.6.5 Acidos organicos

Para determinacdo dos acidos volateis utilizou-se a técnica de cromatografia gasosa com
detector de ionizagdo de chama (GC-FID) com método implementado e validado no proprio
LPB-EESC (Figura 13), seguindo método descrito por Adorno e colaboradores (2014). (31).

Para isso as amostras foram congeladas ao longo da operacéo, e entdo foram realizadas
as andlises duas vezes durante o periodo de operacdo, preparando a amostra adequadamente
usando 1,00 g de cloreto de sédio previamente dessecado, 2,00 mL de amostra acidificada com
acido sulfarico (2 mol L), sendo acrescentadas solugfes de padrédo interno: 2 mL de isobutanol
e 100 uL écido croténico.

Essa andlise é de grande importancia pois separa e quantifica os acidos produzidos
durante o processo de digestdo anaerdbia, auxiliando na identificacdo da rota metabolica que

ocorreu no reator, sendo a rota desejada a metanogénese.



34

Figura 13 - Equipamento usado para analise de acidos volateis

4.6.6 Teste estatistico de hipotese t de Student

A comparacdo entre os valores de constantes cinéticas para a remoc¢édo do antibidtico
sulfametazina, foi realizada por meio do teste estatistico de hipdtese t de Student, que tem como

objetivo avaliar a diferenca estatistica entre média de dois grupos.

Para realizacdo do teste utilizou-se os valores de eficiéncia de remocdo do antibidtico
de sulfametazina para as concentracdes de 200 ng L™, 400 ng L e 600 ng L*. As comparacdes

foram realizadas a fim de que as trés concentracdes testadas fossem comparadas entre si.

e 12 Comparagdo: Concentragdes de 200 ng L™t e 400 ng L%;
e 22 Comparagdo: Concentragdes de 200 ng L™t e 600 ng L;
e 32 Comparagio: Concentragdes de 400 ng L™t e 600 ng L.

O teste foi realizado com auxilio do programa computacional, e o nivel de significancia
admitido foi de 5%.

As hipéteses consideradas foram:

e Hipdtese nula (HO): Os valores de eficiéncia de remocao entre as concentracdes
estudadas séo iguais;
e Hipdtese alternativa (H1): o valores de eficiéncia de remocdo entre as

concentragdes estudadas sdo diferentes.

Assim, foi obtido o valor- p e comparou-se com o nivel de significancia admitido. Caso
o0 valor — p seja menor que 5%, rejeita-se a hipotese nula, ou se o valor — p for maior que 5%,

n&o rejeita- se a hipotese nula.
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4.7 Equacoes

4.7.1 Calculo da eficiéncia de remocédo da matéria organica e do antibiético sulfametazina

A remocdo da matéria organica foi estimada por um método indireto, o qual calcula a
demanda quimica de oxigénio - DQO em mg O, L. Essa andlise é essencial para avaliar o
comportamento do reator, bem como quando 0 mesmo encontrava-se estabilizado, e

consequentemente, pronto para receber o antibidtico.

A remoc¢do da matéria organica foi analisada em espectrofotémetro, e obtida em

mg Oz L, sendo que a eficiéncia de remoc&o é dada pela Equacéo .

DQO af-DQOef

E (%) = DQO af

.100 Equacéo |

Onde: DQO af e DQO ef sdo as leituras feitas no espectrofotobmetro do afluente e

respectivo efluente apos o TDH de 12 horas.

Jé& a eficiéncia de remoc¢do do antibidtico foi realizada por analises cromatogréaficas

usando cromatografia liquida com deteccdo por espectrometria de massas (LC-MS/MS).

A equacdo para o célculo da eficiéncia da remoc&o de sulfametazina utiliza uma equacéo

semelhante a da remog&o da matéria organica, como mostra a Equacéo II.

sulf.af—sulf.ef

E (%) = .100 Equagéo Il

sulf.af

Onde: sulf. af e sulf. ef sdo as leituras feitas por LC-MS/MS da concentracdo de

antibidtico sulfametazina do afluente, e respectivo efluente ap6s o TDH de 12 horas.

4.7.2 Balanco de massa para reator tubular ideal (plug-flow)

Para determinacao do reator estudado como escoamento tubular ndo foi realizado ensaio
hidrodinamico, porém de acordo com pesquisas anteriores utilizando diversos tragadores como:

azul de bromofenol, eosina Y, mordante violeta, rodamina WT, verde de bromocresol e
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principalmente a dextrana azul, o RAHLF comporta-se como reator de escoamento
predominantemente tubular. (32)

Assim, o balango de massa descrito a seguir foi realizado para um elemento de volume
diferencial, considerando apenas a sulfametazina sendo convertida a um produto de degradacéo,
néo levando em consideracgdo os seus subprodutos da degradacéo.

(Entradade matéria] (Sal'da de matéria] . (Conversﬁode matériaj (Acﬂmulo de matériaj

nosistema nosistema nosistema nosistema

O balanco de massa em condicdes de idealidade — isotérmico, homogéneo e em regime

permanente em um reator tubular, resulta na Equacéo I11.
n(1-X) .
TDH = - Y Equacao I

Sendo:

Sul. Ef. .

X: Eficiéncia, determinada por: 1 - ————
Sul. Af.

TDH: Tempo de detencdo hidréaulico [horas];

k: Constante cinética aparente [horas™].

4.7.3 Formula do decaimento cinético

Para realizacdo do perfil cinético, tanto para a remoc¢éo da matéria organica, quanto para
a do antibiotico seguem uma cinética de primeira ordem com residual como mostra a Equacéo
IV semelhante a equacéo descrita por Camargo e colaboradores Camargo et al., (2002) (33),
considerando o reator como tubular ideal (plug —flow), ou seja isotérmico, homogéneo e em

regime permanente.
C(t) =Cres + (Cao — Cres). e *TPH Equacdo IV

Onde: Cres, é a concentragéo residual [ng L™];
Cao, a concentragdo com TDH = 0;

k, a constante cinética de degradacao;

TDH, o tempo de detencao hidraulica (TDH).
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4.7.4 Calculo da alcalinidade

Para célculo da alcalinidade anotou-se o volume de &cido pipetado para atingir o pH de

5,75 e de 4,30, bem como a molaridade da solucédo de acido sulfurico (H2SO4) utilizado.
As equacdes para alcalinidade parcial, intermediaria e total estdo descritas a seguir.

Alcalinidade Parcial (mg CaCOs L) — Equacéo V

VpH5,75.M H2504.50000
Vamostra

Al. Parcial =

Equacéo V

Alcalinidade Intermediaria (mgCaCOs L) — Equagéo VI

VpH4,3.M H2504.50000
Vamostra

Al. Intermediaria =

Equacéo VI
Alcalinidade total (mgCaCOs L) — Equagéo VII

Al. Total = Al Parcial + Al. Intermediaria Equacédo VI
Onde: Vphs,75 € 0 volume de acido utilizado para atingir o pH de 5,75;
VpHa,30 € 0 volume de &cido utilizado para atingir o pH de 5,75;
Vamostra, VOlume de amostra utilizado (50 mL);

Mhz2sos, @ molaridade da solucédo de acido sulfarico utilizado.
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5 RESULTADOS

5.1 Medicao de vazao

Durante todo tempo de operacdo do reator preocupou-se em manter a vazdo do reator
constante, a fim de que houvesse pouca variacdo no tempo de detencédo hidraulica (TDH) de 12

horas, determinado no inicio do projeto.

Algumas medidas foram realizadas durante as 42 semanas de operacao, como a lavagem
adequada das mangueiras de tygon de uma a duas vezes na semana, pois um polimero era
formado na mangueira de alimentacdo do reator pelas bactérias fermentativas, o que diminuia

a vazdo, acarretando em um TDH maior do que o esperado.

Devido as caracteristicas do reator, como volume 0til de 1 litro e TDH de 12 horas, a
vazdo ideal da alimentacdo deveria ser de 1,38 mL min™. Na Figura 14 sdo apresentadas as
medices das vazdes ao longo do tempo de operacdo, sendo a média de
1,24 + 0,220 mL min™.

2,0
1,8
1,6
1,4 " -

124" =m - u m =

Vazao (mL min™)
| |

1,0 4

0,8 . ; . ; . , ; , :
0 10 20 30 40

t (semanas)

Figura 14 — Variagédo da vazéo ao longo da operacgéo
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5.2 Alcalinidade, pH e Acidos organicos

A alcalinidade e o pH sdo parametros importantes para garantir que a rota metabolica
durante todo o tempo de operacdo do reator esteja direcionada para a metanogénese. O pH ideal
para o0 projeto em questdo deve ficar entre 7,00 e 8,00 pois segundo Pessoda e Jorddo (2009)
(34), o pH de esgoto varia entre 6,50 e 7,50 e a biota aquéatica requer uma faixa de pH entre
6,00 e 9,00.

Esses pardmetros sdo importantes de serem acompanhados, pois valores extremos de
pH (muito alto ou muito baixo) podem comprometer a eficiéncia de remocdo da matéria

organica e da sulfametazina, por meio da inativacdo ou inibicdo dos micro-organismos.

As Figuras 15 e 16 representam a variacao do pH e relagédo Al/Ap ao longo das semanas

de operagéo.
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Figura 15 -Variacéo do pH do afluente e efluente
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E possivel observar uma variagio do pH afluente e pH efluente, isso ocorreu devido a
adaptacdo da alimentagdo do reator ao pH desejado, proximo a 7 nas primeiras semanas de
operacdo. Apds adequacdo do pH percebe-se que a faixa de pH do afluente e efluente variam
de 7,50 a 8,25, sendo a média do pH do afluente de 7,78 + 0,120, e o pH médio do efluente de

7,81 + 0,260, estando ambos dentro do esperado para esgotos sanitarios.
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Figura 16 - Relag&o alcalinidade intermediaria e parcial do efluente

A alcalinidade é um pardmetro de extrema importancia, por isso também foi
acompanhada ao longo de toda operacéo, pois indica a capacidade de tamponamento do meio,
ou seja, a resisténcia que o0 mesmo possui na queda brusca de pH. A alcalinidade nos esgotos

domésticos encontram-se na faixa de 100 a 250 mg CaCOs L. (35)

A alcalinidade total foi calculada de acordo com a Equacdo VI, e apresentou média de
164 + 46,0 mg CaCOs L. Ripley et al. (1986) (30) demonstra que para as estacdes de
tratamento de esgoto (ETE) terem uma boa operacéo, a relagdo alcalinidade intermediaria /
alcalinidade parcial (Al/Ap) deve estar proxima a 0,300 e na Figura 16, nota-se que a relagdo

foi respeitada, sendo a média de 0,270 £ 0,0900.

Em relacdo aos acidos volateis ndo foi detectado nenhum tipo de &cido pelo método

utilizado para sua analise, demonstrando que os acidos estdo em concentragdes abaixo do limite
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de deteccdo e quantificagdo do método, o que permite ter como hipotese que os &cidos estdo
sendo consumidos pelos micro-organismos presentes no reator. Tendo em vista a estabilizagédo
da remocéo de DQO e a auséncia de acidos volateis, tal condicdo demonstra que a operacao
estd dentro rota metanogénica, conforme desejado em sistemas anaerobios, pois se houvesse a
presenca de &cido como o acido acético indicaria que arqueas acetoclasticas ndo estariam
convertendo 0 mesmo em gas metano e carb6nico, o que representaria uma minimizacao do

processo metabolico da metanogénese.

5.3 Remocdo da matéria organica

A remocdo da matéria organica foi estimada por um método indireto, o qual calcula a
DQO (mg O, L?). Essa andlise foi de grande importancia para avaliar o comportamento do
reator, bem como quando 0 mesmo encontrava-se estabilizado e consequentemente pronto para

receber o antibidtico.

A remocdo da matéria organica foi analisada por espectrofotometria, e obtida em

mg Oz L%, sendo que a eficiéncia de remogéo é dada pela Equagcéo 1.

A DQO no afluente possui média de 552,75 + 54 mg O, L, estando proxima da DQO
tedrica de 550 mg O2 L%, a qual foi prevista inicialmente. A DQO média do efluente bruto é de
40,9 + 18,0 mg O, L, como ela encontra-se abaixo do limite de detecgdo do método, que é
50,0 mg Oz L1, para fins de calculo de eficiéncia usaremos o valor limite do método. Assim, a
eficiéncia do reator para a remocdo de matéria organica € de 91%, resultando em uma

significativa remocdo de matéria organica.

A Figura 17 mostra os dados da DQO afluente, efluente e eficiéncia ao longo das 42
semanas de operacdo. E possivel perceber uma variacdo da concentracdo de DQO afluente a
partir da 42 semana, isso ocorreu devido a tentativa de adaptar a DQO a concentracgdo estipulada

em projeto, pois encontrava-se abaixo dos 550 mg O, L.

O antibidtico foi colocado na 82 semana de operagéo, na concentragio de 200 ng L, e
pela Figura 17 é possivel notar que ndo houve alteragdo na eficiéncia de remocdo da matéria
organica conforme ja esperado, e 0 mesmo ocorreu quando a concentracdo de antibidtico foi

alterado para 400 ng L™, na 302 semana, e 600 ng L™, na 372 semana.
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Figura 17 - DQO afluente, efluente e eficiéncia do reator RAHLF

5.4 Cinética do processo bioquimico no reator RAHLF

Sete perfis cinéticos do reator RAHLF foram realizados, sendo que as amostras foram
coletadas de cinco pontos intermediarios, que possuem TDH que variam a cada duas horas
completando o TDH total de 12 horas.

Ressaltando que todos os perfis foram realizados para igual concentracdo de matéria
organica — 550 mg O, L™, TDH de 12 horas, sendo que houve variagio apenas da concentrago
do antibiotico sulfametazina.

A Figura 18 representa os perfis realizados para a remoc¢do da matéria organica, e por
meio deles é possivel concluir que o reator RAHLF em estudo encontra-se estavel, e que a partir
do segundo ponto de coleta a degradacao da matéria organica se estabiliza. Isso indica que ha
capacidade excedente no reator, portanto, se houver um aumento da vazao, a matéria organica
ainda sera removida com eficiéncia, uma vez que ainda existem trés pontos, ou seja, mais da
metade do comprimento do reator, em que 0s microrganismos anaerobios ainda podem remover
a matéria organica.
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Figura 18 - Perfil cinético de remoc¢do de matéria organica com pontos amostrais e perfil
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Os diversos perfis cinéticos estdo com bom ajuste, R2megio= 0,990, e sdo resultados de

uma equacao de primeira ordem com residual. Os valores das constantes cinéticas aparentes (k)

de remocdo da matéria organica, ao longo do comprimento do reator, bem como suas

respectivas equagdes estdo na Tabela 5.

Tabela 5 — Equacdes e constantes cinéticas para os diversos perfis realizados em relacéo a
degradacdo da matéria organica.

Equacao Constante cinética  R?
(k)
1° Perfil C(t)=50,0+555. ¢ 090TDH 0,960 ht 0,998
2° Perfil C(t)=50,0+497. ¢ 06%07DH 0,690 ht 0,992
3° Perfil C(t)=50,0+507. e *9101DH 0,910 ht 0,988
4° Perfil C(t)=50,0+417. ¢ 0800TDH 0,800 ht 0,990
5° Perfil C(t)=50,0+499. ¢ *7%0TDH 0,790 ht 0,995
6° Perfil C(t)=50,0+549. ¢ 1027TDH 1,02 ht 0,995
7° Perfil C(t)=50,0+473. e 1037DH 1,030 h't 0,990
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A média da constante cinética aparente para a degradacdo da matéria orgénica foi de
0,885 + 0,130 h'.

Os valores das constantes cinéticas encontrados apresentaram pouca variagdo para 0s
diferentes perfis, mostrando que o modelo de decaimento de primeira ordem com residual —
Equacdo 1V, adotado foi adequado para avaliar a remocgdo da matéria organica que ocorre ao

longo do perfil do reator RAHLF estudado.

As variagdes das constantes cinéticas nos perfis devem-se a erros experimentais e
inerentes ao método de analise. A adicdo do antibiotico no meio, bem como a variacéo dele ao
longo da operacgdo do reator, ndo afetaram a remocdo da matéria organica medida na forma de
DQO, notando-se que as concentracdes de antibidtico utilizadas ndo apresentaram toxicidade

para a microbiota presente no reator, visto que foram utilizadas em baixas concentragdes
(ng L).

5.5 Adsorcédo da antibidtico sulfametazina

A adicdo do antibiotico foi iniciada na 82 semana, quando o reator ja estava em regime
permanente, e entdo foram coletadas amostras apos completar o tempo de detencdo de 12 horas
para analisar o comportamento da remoc¢do ap0s supostamente o antibidtico comecar a ser
detectado no efluente, também foi coletado um ponto 4 e 10 horas apds o antibi6tico ser
aplicado a fim de detectar concentracdo de antibidtico antes do TDH esperado.
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Figura 19 - Variacao da concentracdo de antibiotico no efluente ao longo das primeiras
24 horas

De acordo com a Figura 19 é possivel observar que 4 e 10 horas apos a adi¢do do
antibidtico foi detectado uma concentracdo de antibidtico no efluente, porém o pico maior
iniciou —se no TDH de 12 horas, sendo a maior concentracdo detectada 18 horas ap6s a adicéo.
Possivelmente esse atraso foi causado pelo efeito de adsorcdo do antibidtico nos poros das
espumas. Vale ressaltar que apds o pico no tempo de 18 horas, a concentracdo de antibidtico
voltou a decair. Esse estudo ainda é preliminar sendo necessario estudar de forma mais
detalhada a adsor¢do dos antibidticos, pois esse resultado representa a adsor¢do e degradacao
da sulfametazina, uma vez que nenhum composto foi adicionado para minimizar a perda do

antibiético no meio por biodegradacéo.

5.6 Remocdao do antibiotico sulfametazina

Apbs as primeiras 24 horas, as amostras passaram a ser recolhida toda vez que mudava
o afluente (segunda, quarta e sexta-feira) e, ap0s completar o TDH de 12 horas, 0 respectivo
efluente também era coletado, com o objetivo de avaliar a remocéo do antibiotico sulfametazina

nas condicdes estudadas.
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A Figura 20 apresenta os valores de eficiéncia, concentragdo de sulfametazina no

afluente e efluente. Nota-se que durante o periodo de 83 dias de operacdo a 110 dias ndo ha

resultados pois nesse periodo houveram problemas com a solucéo de sulfametazina. Por esse

motivo o tempo de duragdo na concentragdo de 200 ng L* foi mais longa do que as demais.
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Figura 20 - Concentracdo do antibiético afluente, efluente e eficiéncia do reator RAHLF

Ocorreram variagc6es na concentracao do afluente, como visto na figura acima, porém o

efluente sempre acompanhou as mesmas, mantendo a eficiéncia de remocéo. A variacdo da

concentracdo do efluente deve-se a sensibilidade de detec¢cdo do método utilizado, bem como a

erros durante a aplicacdo do antibidtico no afluente, como apresentado na Tabela 6. Apesar

disso, a concentracdo de cada etapa ficou dentro do esperado.

Tabela 6 — Valores de concentracdo de antibidtico sulfametazina e eficiéncia do reator

200 ng L! 400 ng L1 600 ng L?

Dias de operagéo 102 44 44
Afluente (ng L) 234 +£220 460 + 36,0 662 + 21,0
Efluente (ng L) 101 + 30,0 172 + 46,0 249 £ 34,0
Eficiéncia (%0) 56,0 £ 13,0 62,0+ 12,0 62,0 £ 6,00
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De acordo com Dirillia et al. (2006) (36) a degradacdo de farmacos inicia-se quando
carbono e nitrogénio do meio forem esgotados, porém o mesmo ndo foi observado para as
condigdes impostas, com DQO de 550 mg O, L e sulfametazina na ordem de ng L%, uma vez
que se isso acontecesse, a remocao do antibidtico iniciaria ap6s o TDH de 4 h , tempo que a
degradacdo da matéria organica se estabiliza, e comparando as Figuras 18, 21, 22 e 23 percebe
— se que a degradacdo da matéria organica e antibidtico ocorrem concomitantemente, mas nao

com a mesma velocidade.

A eficiéncia média de remocdo da sulfametazina ao longo do tempo de operacdo foi de
60,0 £10,0 %.

5.7 Cinética de degradacao do antibidtico sulfametazina

Ap0s o reator e a concentracao de antibidtico serem estabilizadas foi realizado um perfil
cinético para a degradacao do antibidtico sulfametazina. Seguindo os métodos descritos foi
tracado o grafico cinético, representado na Figura 21, sendo a concentracao de antibiotico deste
perfil de 200 ng L.
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Figura 21 - Perfil cinético de remogcéo do antibidtico sulfametazina (200 ng L) com pontos

amostrais e perfil ajustado (R2 = 0,980)

A equacdo que representa a degradacdo do antibiotico sulfametazina ao longo do perfil

do reator é:

S(t)=52,1+165 e 0%7310H

Onde S(t) é a concentracdo de sulfametazina de acordo com o tempo de detencédo
hidraulico (TDH), em ng L. A partir dessa equacdo conclui-se que a constante cinética de
remocao para o antibidtico é de 0,373 h't, com um ajuste (R2) de 0,980.

E importante ressaltar que o reator, assim como a concentracio desejada de antibidtico
no afluente ja estavam estabilizados antes da 282 semana, porém o perfil sé foi realizado nessa

semana devido a erros experimentais ja descritos.

Para a concentracgdo de 400 ng L foram realizados dois perfis, os quais apresentaram
curvas com comportamentos diferentes, 0 que deve-se a erros experimentais e a sensibilidade
do método de detecgdo, por isso foi realizado uma média dos valores encontrados, cuja equagao

esta descrita abaixo.

S(t)=102+356 ¢ 0315 70H
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A Figura 22 representa o perfil realizado para a concentracdo de 400 ng L% cuja

constante cinética (k) encontrada foi de 0,315 h™%, com ajuste de (R?) de 0,989.
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Figura 22 - Perfil cinético de remoc&o do antibiotico sulfametazina (400 ng L) com pontos

amostrais e perfil ajustado (R2 = 0,989)

Para a concentracdo de 600 ng L realizou-se apenas um perfil cinético, cuja equacéio

esta representada abaixo.
S(t)=338+328. e 0382TDH

A partir dessa equacdo, conclui-se que a constante cinética de remocdo para o antibidtico
na concentracdo de 600 ng L, é de 0,382 h, com um ajuste (R2) de 0,920. O perfil cinético
para essa concentra¢do encontra-se na Figura 23.
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Concentracao Sulf. 600 ng L™
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Figura 23 - Perfil cinético de remogcéo do antibidtico sulfametazina (600 ng L) com pontos
amostrais e perfil ajustado (R? = 0,920)

A Tabela 7 apresenta um resumo das médias das constantes cinéticas para cada

concentracdo estudada.

Tabela 7 — Constantes cinéticas para degradacdo em diferentes concentracdes de

sulfametazina

Concentracéo (ng L?) Constante cinética (k)
200 0,373 h't
400 0,315 h't
600 0,382 h

5.8 Comparacdao estatistica entre valores cinéticos de degradacéo da sulfametazina

Para utilizagdo desse teste foram comparados os valores de eficiéncia obtidos por meio
da concentragdo de antibidtico no afluente e efluente, pois como demonstrado na Equagéo 111
(item 4.7.1) o balanco de massa depende da eficiéncia de remocdo, tempo de detencédo

hidraulico e constante cinética aparente.
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Assim, Os valores — p obtidos estédo na Tabela 8.

Tabela 8 — Valor - p obtido na comparacéo das eficiéncias das diferentes concentracoes

Concentracfes comparadas Valor - p
Entre 200 ng L™ e 400 ng L™ 0,725
Entre 200 ng Lt e 600 ng L™* 0,340
Entre 400 ng L™t e 600 ng L™* 0,589

Pela Tabela 8 verifica-se que os valores — p encontrados estdo acima do nivel de
significancia admitido 5% (0,05), logo podemos aceitar a hipotese nula (item 4.6.6), ou seja 0s

valores de eficiéncia de remocéo entre as concentragdes estudadas nao diferem estatisticamente.

Portanto, as constantes cinéticas encontradas pertencem a0 mesmo grupo ou seja, 0S
diferentes valores encontrados resultam do método de anélise, como a alta detectabilidade da
anélise de cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas sequencial (LC —
MS/MS), bem como erros experimentais, porém nao séo significativos, o que ja era esperado
uma vez que nao houve inibicdo de qualquer natureza no metabolismo, bem como alteracdo dos
organismos do meio, fatos que sdo reforcados pelos valores de constante cinética aparente (k)
para o antibidtico em estudo — Tabela 7 e teste de hipétese (Tabela 8), os quais constatam que

os valores encontrados ndo apresentaram variancia significativa.

A média da constante cinética aparente (ksuir.) para a degradacdo do antibidtico foi de
0,356 + 0,036 h, sendo aproximadamente duas vezes menor do que a constante aparente de
velocidade de remoc¢do da a matéria organica, indicando que a matéria organica do meio é

removida mais rapidamente do que a sulfametazina.

Assim, para utilizagdo da configuracdo do reator RAHLF em escala piloto ou real, com
0 objetivo de remocdo de compostos recalcitrantes, principalmente do antibidtico
sulfametazina, deve-se levar em consideracdo que sua degradacdo é o limitante do processo,
pois como ocorre mais lentamente que a matéria organica, se garantir a remogao do antibiotico,

a eficiéncia da matéria organica também ocorrera.
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6 CONCLUSAO

O reator RAHLF encontra-se estabilizado, ou seja 0s micro-organismos presentes no
lodo utilizado se adaptaram bem as condicdes impostas (DQO 550 mg Oz Lt e TDH 12 horas),
e ndo apresentaram alteracfes quando diferentes concentragdes de antibioticos foram
adicionadas, assim, as concentragdes, que foram da ordem de ng L, ndo foram capazes de
inibir a atividade microbiana presente no lodo. A remocdo da matéria organica, medida pela
analise de demanda quimica de oxigénio foi de 91%, resultando em eficiente degradacao da
matéria organica. Em relagdo a degradacgdo do antibidtico sulfametazina, a média geral para as
diferentes concentragdes testadas foi de 60,0%. Foram realizados sete perfis cinéticos para a
remocao da matéria organica, e notou-se que a remocao ocorre principalmente entre o ponto de
entrada e o segundo ponto de coleta (TDH de 4 h), a cinética de degradacéo da matéria organica
e da sulfametazina foram consideradas de primeira ordem com residual, e apresentaram as
seguintes constantes cinéticas aparentes: K wmat organica = 0,885 h™ para a remocdo da matéria
organica, enquanto que para o antibiotico sulfametazina (ksur.) foi de 0,356 h. O RAHLF
apresentou potencial para a remocdo do antibidtico sulfametazina e da matéria organica,
apresentando-se como uma importante ferramenta para auxiliar no tratamento de &aguas

residudrias de compostos recalcitrantes em baixas concentragdes.
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