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RESUMO

CONCEICAO, O. G. Avaliacio de Reator Anaerébio de Leito Fixo Empacotado
Acidogénico na Remocdo de Micropoluentes Orginicos de Esgoto Sanitario. 2025.
Monografia (Trabalho de Conclusdao de Curso) — Escola de Engenharia de Sdo Carlos,
Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2025.

A presenga crescente de contaminantes emergentes em diferentes compartimentos ambientais
tem despertado preocupacao devido a sua persisténcia e aos potenciais efeitos adversos sobre a
satide humana e o meio ambiente. Apesar dos avangos tecnologicos, as estagdes de tratamento
de efluentes (ETE) ainda apresentam baixa eficiéncia na remog¢ao de micropoluentes organicos
(MPO), que, mesmo em concentracdes reduzidas, podem causar impactos significativos. Nesse
contexto, 0s processos anaerobios surgem como alternativas promissoras para o tratamento de
efluentes contendo farmacos e outros compostos recalcitrantes. O presente estudo avaliou o
desempenho de um reator anaerdbio acidogénico de leito empacotado (AnPBR) na remocao de
diferentes farmacos, incluindo cafeina, ibuprofeno, diclofenaco, paracetamol, naproxeno,
propranolol, atenolol e carbamazepina. Observou-se um comportamento distinto entre os
compostos analisados: o naproxeno apresentou maior eficiéncia média de remocgao (89,3% =+
7,1%), enquanto a maioria dos demais compostos apresentou remogdes baixas ou negativas,
indicando baixa biodegradabilidade. Esses resultados demonstram que, apesar da alta carga
organica volumétrica aplicada (10 kg-DQO-m>-d!), o tempo de deten¢do hidraulica (TDH)
reduzido limitou o contato entre os micropoluentes e a biomassa, restringindo as vias de
biotransformacao. Os achados refor¢am que o ajuste de parametros operacionais € o uso de
sistemas integrados de tratamento podem potencializar a remocao de compostos farmacéuticos
em processos anaerobios. Conclui-se que, embora o AnPBR ndo tenha apresentado remogao
significativa para a maioria dos MPO avaliados, ele representa uma etapa relevante na
mitigagdo inicial desses contaminantes, evidenciando a necessidade de otimizagao de processos
biologicos e ao desenvolvimento de sistemas combinados para aprimorar a eficiéncia do

tratamento de efluentes.

Palavras-chave: Contaminantes Emergentes, Reator Anaerobio de Leito-Fixo Empacotado,

Acidogénese, Biotransformagao.
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ABSTRACT

CONCEICAO, O. G. Evaluation of an Acidogenic Packed-Bed Anaerobic Reactor for the
Removal of Organic Micropollutants in Domestic Sewage. 2025. Monografia (Trabalho de

Conclusdo de Curso) — Escola de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao

Carlos, 2025.

The increasing presence of emerging contaminants in different environmental compartments
has raised concerns due to their persistence and potential adverse effects on human health and
the environment. Despite technological advances, wastewater treatment plants (WWTPs) still
exhibit low efficiency in removing organic micropollutants (OMP), which, even at low
concentrations, can cause significant impacts. In this context, anaerobic processes emerge as
promising alternatives for the treatment of wastewater containing pharmaceuticals and other
recalcitrant compounds. This study evaluated the performance of an anaerobic packed bed
reactor (AnPBR) in removing different pharmaceuticals, including caffeine, ibuprofen,
diclofenac, paracetamol, naproxen, propranolol, atenolol, and carbamazepine. A distinct
behavior was observed among the analyzed compounds: naproxen showed the highest average
removal efficiency (89,3% + 7,1%), while most other compounds showed low or negative
removals, indicating low biodegradability and possible formation of byproducts. These results
demonstrate that, despite the high organic loading rate applied (10 kg-COD-m™>-d!), the reduced
hydraulic retention time (HRT) limited the contact between micropollutants and biomass,
restricting biotransformation pathways. The findings reinforce that adjusting operational
parameters and using integrated treatment systems can enhance the removal of pharmaceutical
compounds in anaerobic processes. It is concluded that, although the AnPBR reactor did not
show significant removal for most of the evaluated organic compounds, it represents a relevant
step in the initial mitigation of these contaminants, highlighting the need for optimization of
biological processes and the development of combined systems to improve the efficiency of

wastewater treatment.

Keywords: Emerging Contaminants, Packed-Bed Anaerobic Reactor, Acidogenesis,

Biotransformation.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Micropoluentes (MP) e contaminantes emergentes (CE), grupos que englobam produtos
farmacéuticos e de cuidado pessoal (PPCP), t€ém sido frequentemente encontrados em
diferentes compartimentos ambientais (Bueno et al., 2012). A crescente presenca de
micropoluentes organicos (MPO) em aguas superficiais, 4guas subterraneas e em agua potavel
tratada tém preocupado a comunidade cientifica e impulsionado a busca por solugdes eficientes
na remog¢ao dessas substancias (Chen et al., 2019). A presenca desses contaminantes nos
recursos hidricos causa impactos no meio ¢ na saide humana devido a persisténcia dessas
substancias no ambiente, sua bioatividade e a formagao de subprodutos metabdlicos perigosos
e de alta toxicidade (Chopra; Kumar, 2020).

Com o continuo despejo no ambiente e o desenvolvimento de métodos analiticos que
possibilitam a deteccdo e quantificacdo de uma miriade de MP, estudos recentes demonstram
que as estagoes de tratamento de esgoto (ETE) e estacdes de tratamento de agua (ETA) ndo tém
obtido sucesso na remoc¢ao, com descarga nos corpos d’dgua receptores das moléculas originais
ou parcialmente transformadas (Yang et al, 2017). Apesar dos micropoluentes serem
encontrados em baixas concentracdes, da ordem de pg-L+ a ng-L+, alguns desses compostos,
como os PPCP, podem bioacumular na cadeia alimentar e possuir efeitos ecotoxicologicos
(Cassani; Gramatica, 2015).

O acesso a dgua limpa ¢ cada vez mais importante e o nimero crescente de substancias
antropogénicas nos corpos d’agua representa um risco crescente a qualidade desse recurso
(Kosek, 2024). Com a deteccdo desses contaminantes em diferentes compartimentos
ambientais, surge a necessidade de modificar e propor novas tecnologias de remog¢ao desses
compostos em ETE (Yang et al, 2017). As estagdes de tratamento de efluentes empregam
predominantemente tecnologias baseadas em processos biologicos, como o sistema de lodos
ativados, reatores anaerobios, reatores operados em bateladas (SBR) e em alguns casos, reatores
bioldgicos de membrana (MBR), devido a sua eficiéncia na remog¢do de matéria organica e
nutrientes, bem como a flexibilidade operacional (Xia et al., 2018; Samal; Mahapatra; Ali,
2022; Eniola et al., 2022). Todavia, as tecnologias atuais dos sistemas de tratamento sdo
projetadas para atender ao padrdo minimo de descarga e ndo consideram em sua operacdo a
remo¢ao de MPO, com a consequente baixa remoc¢do destes compostos e indicando a
necessidade de combinacdo de sistemas de tratamento para remog¢ao mais efetiva (Koumaki et
al., 2021). A integragdo de processos avan¢ados aos sistemas convencionais de tratamento de

efluentes pode melhorar significativamente a remog¢ao de produtos farmacéuticos e garantir o
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atendimento aos parametros de qualidade exigidos para os efluentes (Samal; Mahapatra; Alj,
2022).

Outra limitagdo dos processos baseados em tecnologias aerdbias, como os lodos
ativados e suas variagOes, ¢ a sua sensibilidade a flutuagdes ambientais. VariagOes de
temperatura e niveis de oxigénio podem afetar negativamente o desempenho de sistemas de
tratamento, o que pode levar a uma reducdo na eficiéncia de remocdo completa de
micropoluentes (DO et al., 2018). Na literatura, t€ém sido propostas diversos métodos fisicos,
quimicos e biologicos para viabilizar a remog¢ao de MPO.

Entre esses métodos, destaca-se o processo de digestdo anaerobia (DA) devido ao seu
elevado potencial de remog¢ao desses compostos (Phan et al., 2012). A digestdo anaerdbia
destaca-se como uma tecnologia robusta e versatil para o tratamento de efluentes, apresentando
alta estabilidade operacional, boa adaptacdo microbiana e potencial para otimizacdo de
processos por meio da separagao de estagios (Cremonez et al., 2021).

Pesquisadores tém se concentrado na separacdo dos estagios do processo anaerobio,
especialmente entre a acidogénese e a metanogénese (Gonzalez-Martinez et al., 2016),
inclusive, para investigar o papel de cada um dos principais estagios da DA na biotransformacao
de MPO (Carneiro et al., 2019). A separacgdo de fases da digestdo anaerdbia em acidogénese e
metanogénese tem se mostrado promissora para aprimorar a biodegradacao de MPO em aguas
residudrias, especialmente de compostos mais recalcitrantes como a carbamazepina, o
ibuprofeno e o diclofenaco (Carneiro et al., 2024).

Segundo Carneiro et al. (2020), as agdes enzimaticas que ocorrem durante a etapa de
acidogénese desempenharam papel fundamental na biotransformagao de 21 MPO, incluindo
ibuprofeno (IBP), diclofenaco (DCF) e carbamazepina (CBZ). Além disso, sistemas anaerobios
podem aumentar a biotransformacao de alguns MPO, como a cafeina, possivelmente devido ao
potencial redox do ambiente e a presenga de microrganismos e enzimas especificas (Azizan,
2022). A acidogénese também foi identificada como responsavel pela biodegradagao anaerdbia
do tetrabromobisfenol A - TBBPA (Macedo et al, 2021).

Estudos indicam que o grau e a via de biotransformag¢ao dos MPO sdo impulsionados
pelo potencial redox e pela atividade primaria do substrato (Alvarino et al., 2018). Apesar disso,
associar os parametros operacionais aos processos metabolicos de biotransformagdao de
compostos organicos ¢ um desafio. A biotransformagdo depende da rede metabolica
estabelecida no reator, assim como as especificidades do tipo de material suporte a ser utilizado.
Essas caracteristicas orientam o perfil das comunidades microbianas e podem favorecer

microrganismos capazes de conduzir vias metabolicas, com efeitos positivos sobre a remog¢ao
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de contaminantes, possibilitando sistemas de tratamento mais eficientes (Oliveira; Zaiat, 2017;
Silva, 2006).

Araujo et al. (2023) demonstraram que, mesmo sob condigdes operacionais equivalentes
aplicada na camara de alimentacdo de diferentes configuragdes de reatores de leito fixo
hidrogenogénicos (i.e., acidogénicos), a auséncia e o tipo de arranjo de leito (ordenado ou
empacotado) impactam na capacidade de retencdo de biomassa, na velocidade especifica de
conversao de substrato, nas rotas metabodlicas estabelecidas e na selecdo dos consorcios
microbianos predominantes. No caso particular do reator de leito fixo empacotado, Araujo et
al. (2023) identificaram o estabelecimento de uma rota metabolica alternativa na zona de leito,
a qual foi associada a atividade capnofilica. Além disso, Carneiro et al. (2019) demonstraram
uma eficiéncia de remocao equivalente ao comparar um reator de leito fixo empacotado
(AnPBR) com um reator de leito fixo estruturado (AnSTBR) para remocao de farmacos como
Sulfametoxazol e Ciprofloxacina. Por fim, vale destacar que os reatores de leito fixo se
destacam por apresentar baixos custos de manutengdo e operacdo em comparagdo a outros
sistemas de tratamento, principalmente em relacao a sistemas aerobios de lodos ativados.

Desta forma, este estudo buscard avaliar um AnPBR operado em condigdes
acidogénicas para a remocgao de oito micropoluentes organicos, os quais foram frequentemente
detectados no esgoto bruto na ETE Monjolinho em Sao Carlos — SP (Grosseli, 2016). Nesse
contexto, aborda-se uma nova tecnologia de sistema de tratamento que atue como uma barreira
inicial na dispersdao de MPO no ambiente, com o intuito de minimizar seus impactos ecologicos
e a saude humana, bem como propor tecnologias alternativas que possam efetivar a
transformagdo das ETE convencionais em Estagdes de Recuperagdao de Recursos Hidricos, as
quais imperativamente exigem a remocdo efetiva de matéria organica, nutrientes e

contaminantes emergentes.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo principal deste projeto foi investigar a eficiéncia do arranjo de leito
empacotado em reatores anaerdbios de leito fixo (AnPBR) em condic¢des fermentativas sobre a
remocao de micropoluentes organicos comumente encontrados em esgoto sanitario, avaliando
as eficiéncias de remoc¢do dos compostos-alvo, bem como as relacdes entre as condigdes

operacionais e a atividade metabodlica do consdrcio microbiano estabelecido.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos foram:

a) Avaliar o desempenho do reator quanto a conversdo parcial da matéria organica,
monitorando parametros fisico-quimicos, tais como DQOt, DQOs, carboidratos,
proteinas, s6lidos totais, pH e produ¢do de acidos organicos volateis.

b) Avaliar as eficiéncias de remocdo dos compostos-alvo (cafeina, atenolol,
propranolol, ibuprofeno, diclofenaco, acetaminofeno, naproxeno e carbamazepina)

em um AnPBR em fase uinica fermentativa.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 MICROPOLUENTES ORGANICOS (MPO) E CONTAMINANTES EMERGENTES

Micropoluentes organicos (MPO) s3o substancias quimicas naturais ou sintéticas
presentes no ambiente em baixas concentragdes, mas ainda assim, capazes de causar impactos
ecotoxicologicos e a satide humana mesmo sob concentracdes da ordem de ng-L™" (Bueno,
2012). Esses contaminantes sdo amplamente encontrados em medicamentos, cosméticos,
produtos de higiene e detergentes, sendo incessantemente depositados no ambiente por meio
das atividades humanas e podem ser excretados inalterados ou como metabdlitos ativos. As
concentragdes tipicas de MPO em esgotos domésticos variam de alguns nanogramas a
microgramas por litro (Anand et al., 2022).

Os farmacos e produtos de higiene pessoal (PPCP), grupo de MPO amplamente
utilizados em cosméticos e sabonetes, apresentam grande potencial de bioacumulagio e atuagao
como desreguladores endocrinos (Cassani, 2015). A detec¢do desses contaminantes tem
aumentado devido a ampla utilizacdo de PPCP e ao avango dos métodos analiticos, observando
que esses compostos sdo encontrados ndo apenas nas ETE, mas também em estagcdes de
tratamento de agua, resultado da baixa capacidade de metabolizacdo humana e do despejo
inadequado (Yang et al., 2017; Reyes et al., 2021).

De acordo com Bueno (2012), até 90% das substancias farmacéuticas ingeridas podem
ser excretadas inalteradas ou na forma de metabdlitos ativos, tornando sua presenca comum em
efluentes domésticos e hospitalares, e que os processos biologicos tradicionais removem com
eficiéncia apenas os poluentes carbonaceos e nitrogenados, ndo sendo projetados para eliminar
compostos persistentes, como a carbamazepina e¢ o diclofenaco, que atravessam o sistema
praticamente inalterados, atingindo corpos receptores. Além disso, Frédéric e Perrodin (2014)
também ressaltam que efluentes hospitalares sdo importantes fontes de liberacdo de MPO sobre
corpos hidricos, cujos residuos e metabolitos nao sao eficientemente degradados por sistemas
convencionais de tratamento.

Do mesmo modo, Melvin e Leusch (2016) destacam que os sistemas convencionais
baseados em lodos ativados ndo foram projetados para a remog¢ao de micropoluentes, sendo
que, ao comparar tecnologias como lodos ativados, biorreatores com membranas, filtros

biologicos e wetlands construidos, os autores constataram que os biorreatores com membranas
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apresentam as maiores eficiéncias médias de remog¢ao, embora com custo energético elevado e
problemas operacionais, como incrusta¢do de membranas.

Apesar de ser considerando facilmente biodegraddvel em sistemas de tratamento,
medicamentos de grande popularidade, como o acetaminofeno (ACE), também tem sido
encontrados ambientes aquaticos (Chopra; Kumar, 2020). Lonappan et al. (2016) destacam que
o diclofenaco (DCF) também ¢ recorrentemente encontrado em aguas superficiais e efluentes
de estagdes de tratamento, podendo causar danos hepaticos e renais em organismos aquaticos,
alterar parametros bioquimicos e induzir mortalidade em exposi¢des prolongadas. Peng et al.
(2019) também destacam que propriedades como hidrofobicidade e baixa volatilidade explicam
a persisténcia de MPO nos sistemas convencionais, uma vez que permanecem dissolvidos em
vez de adsorvidos no lodo. Os autores também observaram que a remoc¢ao de DQO nao se
correlaciona com a degradacdo desses compostos, os quais persistem mesmo sob condigdes
otimizadas.

Segundo Adeleye et al. (2022), as estagdes de tratamento de esgoto convencionais
apresentam limitacdes estruturais na remo¢do de MPO, uma vez que esses sistemas foram
originalmente concebidos para eliminar carga organica e nutrientes, € ndo CE. Assim, as
eficiéncias de remog¢do tendem a ser altamente variaveis e dependentes de fatores como
caracteristicas fisico-quimicas dos compostos, condi¢cdes operacionais € rotas metabolicas
microbianas disponiveis (Adeleye et al., 2022). Entre os MPO mais investigados na literatura,
destacam-se cafeina (CAF), naproxeno (NPX), ibuprofeno (IBU), diclofenaco (DCF), atenolol
(ATL), propranolol (PRP), paracetamol/acetaminofeno (PAR/ACE) e carbamazepina (CBZ).
Esses mesmos compostos tém sido amplamente detectados em corpos hidricos brasileiros,
incluindo rios do estado de Sao Paulo avaliados por Souza (2014), além de constituirem o
conjunto de compostos-alvo investigados por Grosseli (2016). Esses achados reforcam a
persisténcia dos MPO no ambiente, bem como os desafios tecnoldgicos para seu tratamento.

Portanto, considerando o contexto em que estagdes de tratamento atuam como barreiras
primarias contra a disseminagdo de contaminantes emergentes, a modernizagdao dos processos
de tratamento das estacdes convencionais pode minimizar ainda mais a liberagdo ambiental de

MPO no meio ambiente (Rout, 2021).

3.2 REATORES ANAEROBIOS DE LEITO FIXO

Na perspectiva do tratamento de MPO, os processos convencionais de tratamento de

efluentes ainda sdo ineficientes para sua remoc¢do. Apesar de tecnologias avangadas



27

apresentarem maior eficiéncia, uma aplicacdo em larga escala ¢ limitada por altos custos
operacionais e pelo elevado consumo energético. Até mesmo sistemas de lodos ativados de alta
taxa apresentam baixa remog¢ao para determinados MPO e exigem estratégias de tratamento
mais sofisticadas (Eniola et al., 2022; Kosek et al., 2020; Koumaki et al., 2021)

De acordo com Chernicharo (2007), os reatores anaerobios sao amplamente utilizados
no tratamento de esgoto por apresentarem vantagens como baixo custo de implantagdo,
simplicidade operacional e menor producao de lodo quando comparados aos sistemas aerobios.
Essas caracteristicas os tornam mais adequados para diferentes contextos, especialmente em
regides com recursos limitados. Apesar disso, o autor destaca que esses sistemas tendem a
apresentar eficiéncias menores na remogao de matéria organica, o que tem motivado pesquisas
voltadas ao aprimoramento da atividade microbiologica e ao aumento do desempenho global
dos processos anaerobios.

Os sistemas anaerobios ainda podem ser classificados conforme o tipo de crescimento
microbiano predominante, que pode ocorrer de forma aderida ou dispersa. Nos sistemas de
crescimento disperso, a biomassa permanece suspensa no meio liquido, sem um suporte fisico,
como ocorre em lagoas de estabilizagdo. J4 nos sistemas de crescimento aderido, os
microrganismos se fixam a um meio suporte sélido, formando um biofilme (Chernicharo,
2007). A principal vantagem do uso de reatores anaerdbios com biomassa imobilizada ¢ a
capacidade de desacoplar o tempo de detencao hidraulica (TDH) do tempo de retengdo celular
(TRC), o que permite a aplicagdo de maiores TRC com menores TDH, aumentando a
concentracdo de biomassa dentro do sistema e, consequentemente, a eficiéncia do processo.

Reatores de leito fixo demonstram potencial para a producdo de biohidrogénio, pois
permitem a obtencao de altas concentragdes de biomassa, possibilitando aplicagdo de elevadas
cargas organicas especificas com baixos requisitos energéticos (Fernandes et al., 2013). Entre
as diversas configuracdes de reatores anaerdbios, os de leito fixo empacotado (AnPBR) tém se
destacado por sua capacidade de reter biomassa aderida a materiais suporte, formando biofilmes
estaveis e diversos, o que favorece a biotransformagdao de MPO (Fonséca, 2025). De acordo
com Cayetano et al. (2022), em condic¢des 6timas de operagdo nos reatores anaerdbios de leito
fixo, a presenca de biofilmes reduz a distancia de difusdo dos metabdlitos e melhora a sintrofia
entre os microrganismos participantes. Esses sistemas mantém altas concentracdes microbianas
mesmo sob baixos tempos de detencao hidraulica, permitindo crescimento da biomassa aderida
e rotas metabolicas complexas. Além disso, promovem uma reten¢do microbiana mais densa e
metabolicamente ativa, o que potencializa a biodegradacdo de MPO. Por fim, os autores

indicam que a presen¢a de um leito empacotado favorece a formagao de biofilmes microbianos
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densos e estaveis, prolongam o TRC e aumentam a eficiéncia na biotransformacao de
contaminantes (Carneiro et al., 2019; Fonséca, 2025).

O AnPBR, tem se destacado por sua alta capacidade de retengdao de biomassa, elevada
eficiéncia de conversdo da matéria organica, estabilidade operacional sob diferentes cargas e
baixo custo de manuten¢do, tornando-se uma das configuragdes mais atrativas dentre os
reatores anaerdbios aplicados ao tratamento de efluentes complexos (Ferraz Junior;
Etchebehere; Zaiat, 2015). Estudos que avaliaram a producao de biogas, a partir da vinhaga de
cana de acgucar utilizando reator de leito empacotado identificaram que o AnPBR ¢ capaz de
suportar altas cargas organicas volumétricas e atingir altas eficiéncias de remocao de DQO,
com menor propensdo a entupimentos e maior durabilidade operacional (Kiani et al., 2022).
Além disso, o AnPBR acidogénico com suporte de polietileno de baixa densidade (PEBD)
apresentou bom desempenho na producdo de metabdlitos tipicos da acidogénese, incluindo
acidos organicos volateis e hidrogénio, uma vez que esse tipo de suporte reduz a obstrugdo e o
acumulo de biomassa nos intersticios, preserva o volume 1til do reator e favorece o equilibrio
da biomassa ativa (Fernandes et al., 2013).

No contexto da remo¢do de MPO, Carneiro et al. (2019) observaram que, embora o
reator de leito fixo estruturado (AnSTBR) tenha apresentado desempenho global superior, o
AnPBR foi capaz de atingir eficiéncias de remog¢do equivalentes para alguns farmacos em
condig¢des especificas. Os autores destacam que os antibioticos sulfametoxazol e ciprofloxacina
chegaram a apresentar remogodes similares entre os dois sistemas, evidenciando que, apesar das
diferencas construtivas e operacionais, o AnPBR pode alcangar desempenho comparavel ao
AnSTBR em certos regimes de operacao.

De acordo com Aragjo et al. (2023), o tipo de arranjo do leito influencia diretamente o
desempenho de reatores acidogénicos e afetam tanto a retencdo de biomassa, quanto as
velocidades de conversdo e as rotas metabolicas que prevalecem no sistema. Para reatores de
leito empacotado, os autores identificaram o estabelecimento de uma rota metabolica
alternativa associada a atividade capnofilica. Esse comportamento indica maior adaptacao
microbiana no interior do leito empacotado e para sistemas de tratamento que visam a remog¢ao
de MPO sdo caracteristicas promissoras.

Apesar de desafios como o acumulo de biomassa e a instabilidade em longas operacdes
mesofilicas, o AnPBR permanece como uma das configuragdes mais promissoras para o
tratamento de efluentes (Ferraz Junior, 2015). Assim, o uso do reator de leito fixo empacotado

¢ uma estratégia com grande potencial para o tratamento de contaminantes emergentes, atuando
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como uma barreira inicial para o reduzir os impactos ambientais dos MPO e evitar seu

langamento sobre os compartimentos ambientais.

3.3 PAPEL DA ACIDOGENESE NA REMOCAO DE MICROPOLUENTES

A digestao anaerdbia ¢ o processo de degradacao que converte a matéria organica em
compostos progressivamente mais simples. Esse processo pode ser dividido em quatro etapas
principais e interdependentes: hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogénese
(Chernicharo, 2007). De maneira esquematica esse processo pode ser visualizado de acordo,

com a Figura 1.

Figura 1 - Esquematizagao da digestdo anaerdbia.
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Fonte: Adaptado de Chernicharo (2007)

Segundo Fuess (2017), a separagdo de fases em sistemas anaerdbios consiste na
operagdo em duas etapas, sendo a primeira voltada a hidrolise e acidogénese, ¢ a segunda as
fases acetogénica e metanogénica. Essa configuragdo permite a separacao das etapas da
degradacdo da matéria organica, favorecendo a otimizagdo das condi¢des ambientais
especificas para cada grupo de microrganismos e, consequentemente, aumentando a eficiéncia
global do processo de tratamento. Como as bactérias acidogénicas tem um desenvolvimento

mais rapido e as arqueias metanogénicas apresentam velocidades menores de crescimento, ha
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a possiblidade de otimizar os TDH nas etapas acidogénica e metanogénica para maior eficiéncia
do processo (Foresti, 2002).

A separagao de fases nos sistemas anaerdbios permite aumentar a eficiéncia global do
tratamento, uma vez que cada etapa do processo ¢ conduzida de forma otimizada e independente
(Foresti, 2002). Na digestdo anaerdbia completa, a matéria organica passa sequencialmente
pelas etapas de hidrélise, acidogénese, nas quais compostos complexos sdo convertidos em
produtos intermediarios como acidos organicos volateis, alcoois, CO2, Hz e, posteriormente, em
acetato, via acetogénese. Em sistemas de duas fases, essas transformacdes sao distribuidas em
dois reatores: o primeiro operado para favorecer 0s microrganismos fermentativos,
responsaveis pela producdo desses intermedidrios, e o segundo conduzido em condig¢des que
favorecem os microrganismos metanogénicos, que convertem acetato, H>. ¢ CO2 em metano
(Foresti, 2002). Essa configuracdo possibilita o melhor controle das condi¢des operacionais
especificas de cada grupo microbiano, resultando em maior eficiéncia de degradac¢ao, melhor
qualidade do efluente tratado e incremento na producao e aproveitamento energético do biogas
gerado (Carneiro et al., 2022; Rogeri et al., 2023).

A biotransformagdo de MPO tem sido amplamente estudada no contexto do tratamento
anaerobio, visando compreender como os diferentes microrganismos ¢ condigdes operacionais
afetam sua degradacdo. A¢des enzimaticas durante a etapa fermentativa desempenham um
papel fundamental na biotransformac¢do de diversos MPO, incluindo IBP, DCF e CBZ
(Carneiro et al., 2020). Carneiro et. al (2024) estudaram a separagdo de fases da digestdo
anaerdbia em acidogénese e metanogénese para aprimorar a biodegradagcdo de MPO, sendo
identificada a acidogénese como etapa fundamental na biotransformacdo de MPO durante a
digestdo anaerobia.

Reatores acidogénicos podem amplificar a biotransformacao de alguns MPO devido ao
potencial redutor do meio e da presenga de microrganismos e enzimas especificas, como ja
observado na biodegradacao anaerobia do tetrabromobisfenol A - TBBPA (Macédo; Oliveira;
Zaiat, 2021). O grau e a via de biotransformacao de MPO sdo influenciados pelo potencial
redox e pela atividade primdria do substrato (Alvarino et al., 2018).Ademais, Carneiro et al.
(2024) observaram que a sor¢ao dos MPO ao lodo ndo representa o principal mecanismo de
remogao nesses sistemas, reforcando que o tempo de contato e as condi¢des redox sdo fatores
determinantes na eficiéncia do processo. Dessa forma, a utilizacdo de um reator acidogénico no
presente estudo visa explorar o potencial dessa etapa a biotransformacdo de MPO. Espera-se
que as condi¢des predominantes, como baixo potencial redox, e alto tempo de retencdo celular

favorecam a transformagao parcial ou completa de compostos recalcitrantes.
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A degradagdo dos MPO em sistemas de tratamento segue, em geral, uma cinética de
primeira ordem, na qual a velocidade de remogao € proporcional a concentragdo do composto
presente no meio (Gros et al., 2010). Sendo assim, associar os parametros operacionais aos
processos metabolicos de biotransformacdao de MPO ¢ um desafio, pois depende da rede
metabdlica estabelecida pelo consorcio microbiano e do tipo de material suporte utilizado,
influenciando as redes metabdlicas preponderantes no tratamento (Oliveira; Zaiat, 2017; Silva,
2006). O menor TDH caracteristico da fase acidogénica possibilita maior renovacao do
substrato e reduz a competi¢cdo microbiana, o que pode aumentar a velocidade de degradacao
de farmacos com meias-vidas curtas em meio bioldgico (Gros et al., 2010).

Macédo (2022) verificou que a acidogénese foi a etapa predominante para a degradagao
do MPO Tetrabromobisfenol A (TBBPA), uma vez que nesta fase ocorre a producao de acidos
volateis e hidrogénio, fundamentais para sustentar reagdes fermentativas e redutivas associadas
a biotransformacao de compostos organicos recalcitrantes. Dessa forma, espera-se que o reator
acidogénico promova maior diversidade de vias metabdlicas envolvidas na biotransformacao
dos MPO, sobretudo por meio das rotas fermentativas e redutivas, resultando na formagao de

metabolitos intermediarios e na remogao dos compostos-alvo.
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4. METODOLOGIA

O protocolo experimental proposto visou cumprir os objetivos definidos e verificar as
hipoteses de pesquisa supracitadas. Nesse sentido, este capitulo apresenta aspectos
fundamentais do protocolo experimental e as metodologias analiticas definidas. No geral, o
protocolo experimental proposto foi constituido por ensaio experimental que contemplou a
operagdo de um reator em modo continuo e em escala de bancada associado a uma analise de

desempenho.

4.1 APARATO EXPERIMENTAL E CONDICOES OPERACIONAIS

O aparato experimental foi composto por um reator anaerdbio de leito fixo empacotado
(AnPBR, do inglés Anaerobic Packed-bed Reactor), o qual foi operado sob condi¢ao mesofilica
de temperatura (25°C). A avaliagdo do reator foi feita a partir de uma tUnica carga organica
volumétrica aplicada (COVa) sempre utilizando a mesma agua residudria sintética. A COVa
adotada foi de 10 kg-DQO-m™-d"!, que representa um TDH de 1,2 h. A COVa adotada foi de
10 kg-DQO m™ d!, correspondente a um TDH de 1,2 h. Esses valores fazem referéncia ao
estudo de Macédo (2021), que avaliou o comportamento do micropoluente TBBPA sob
diferentes cargas organicas volumétricas e observou que o aumento da COVaresultou em maior
eficiéncia de biotransformacgdo e remoc¢do do composto.

O volume do reator descartado o volume do material suporte ¢ de 1,3 L e o periodo
operacional foi definido a partir da estabilidade da vazao efluente do sistema. Considerando os
estudos baseados em reatores AnPBR acidogénico, realizados no Laboratorio de Processos
Biologicos — LPB (Fernandes et al., 2013; Ferraz Junior, 2015; Fuess, 2017; Araujo et al. 2023),
foi empregado polietileno de baixa densidade (PEBD) como material suporte para a adesao
microbiana, em formatos aproximadamente cilindricos (comprimento = 5 mm e diametro = 4,5
mm) e com area superficial especifica de 9,4 cm?-g! (Fuess, 2017). O desenho esquematico
simplificado do aparato experimental ¢ apresentado na Figura 2 e a Figura 3 apresenta o aparato

montado do AnPBR na cadmara de controle de temperatura.
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Figura 2 - Desenho esquematico simplificado do aparato experimental do AnPBR

Legenda: (1) — tanque de alimentag@o; (2) — bomba peristaltica; (3) — cAmara de alimentacdo; (4) — zona de leito
(fixo empacotado com PEBD); (5) — Corrente Efluente. Fonte: Elaboracao propria.

Figura 3 - Aparato montado do AnPBR na camara de controle de temperatura

Fonte: Elaboragéo propria.
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4.2 INOCULO

O protocolo de fermentacdo natural de substrato proposto por Leite et al. (2008) e
utilizado com sucesso em outros trabalhos (Araujo et al., 2023; Ferraz Junior; Etchebehere;
Zaiat, 2015; Fuess et al., 2021; Rogeri et al., 2023) foi empregado como estratégia de inoculagao
do AnPBR. Tal processo consiste na recirculagao do substrato no reator por um periodo de sete
dias, promovendo o crescimento dos microrganismos presentes no ambiente, bem como
promovendo adesdo no material suporte. O processo de inoculagdo ocorreu na mesma

temperatura de operacao do sistema (25°C).

4.3 AGUA RESIDUARIA SINTETICA

Os sistemas foram alimentados com agua residudria sintética que visa simular as
caracteristicas composicionais e fisico-quimicas de esgoto sanitario. A ado¢do de uma agua
residudria sintética baseia-se no maior controle do processo e dos possiveis entendimentos dos
processos metabdlicos estabelecidos ao longo do periodo operacional do sistema.

A composi¢ao de macro e micronutrientes da agua residuaria sintética adotada foi
baseada no protocolo apresentado por Torres (1992) e as concentragdes dos compostos-alvo
baseadas nas medianas das concentracdes determinadas na corrente afluente da ETE-
Monjolinho, a qual ¢ responsavel por tratar o esgoto sanitario captado pela rede coletora
municipal de Sdo Carlos (SP), operando a uma vazio média de 600 L-s™! e atendendo cerca de
230.000 habitantes (Grosseli, 2016). Desta forma, quantidades pré-definidas dos compostos-
alvo foram adicionadas a fim de se obter concentragdes ambientais e equivalente as comumente
determinadas na realidade local da ETE-Monjolinho, Tabela 1. A Tabela 2 apresenta a
composi¢do da agua sintética utilizada e a Figura 4 o meio concentrado utilizado, contendo

também os compostos-alvo do projeto.
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Tabela 1 - Concentracdo dos compostos alvo na adgua residuaria sintética

Compostos alvo Concentrag¢ao (ng'L™")
Cafeina 92
Atenolol 6,4
Propranolol 0,27
Ibuprofeno 1,2
Diclofenaco 0,4
Carbamazepina 0,34
Naproxeno 16
Acetaminofeno 14

Fonte: Elaboracao propria.

Tabela 2 - Composi¢do de preparo da agua residuaria sintética

Composto Concentragao (mg-L™)
48,70
Sacarose
Amido 114,00
Extrato de Carne 310,00
Bicarbonato de so6dio 200,00
Solugao de sais (uL) 100 (puL)

Fonte: Elaboragdo propria.

A composicao do esgoto sanitario sintético foi definida para uma DQO de 500 mg-L".
Antes da adi¢do ao meio concentrado, o amido também foi submetido a aquecimento por 60 s
em agitador magnético, com auxilio de barra sob temperatura de 60°C, de modo a favorecer
sua homogeneizacdo no tanque de alimentagdo. A solugdo liquida de sais foi preparada

adicionando-se concentragdes de 7 mg-L' de MgClz-6 H20 e 4,5 mg-L' de CaCl.-2H:O.
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Figura 4: a) Preparo da cafeina, atenolol, propranolol, ibuprofeno, diclofenaco, acetaminofeno, naproxeno e
carbamazepina no esgoto sintético. b) preparo do meio concentrado a ser utilizado pelo reator contendo a
composic¢do de nutrientes do esgoto sanitario sintético e dos compostos-alvo do projeto
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Os compostos utilizados na elaboracdo da solugdo-estoque foram solubilizados em
metanol, visando preservar as amostras durante a fase experimental. As solugdes foram
preparadas em alta concentragdo (10 g-L™'). Apdés o preparo, todas as solucdes foram
armazenadas em frascos ambar e conservadas em freezer a —18°C, exceto a solu¢do de CAF,
que foi mantida refrigerada a 4°C em geladeira comum e utilizada em um periodo méaximo de
duas semanas. Apds o preparo, a dgua residudria sintética foi imediatamente refrigerada a 4°C
e utilizada na alimentacdo dos reatores, de modo a preservar sua composi¢do e evitar a

degradacgdo dos compostos-alvo durante a etapa experimental.

4.4 MONITORAMENTO E ANALISE DE DESEMPENHO DOS SISTEMAS

Foram realizadas coletas periddicas das fases liquida (afluente e efluente) e gasosa para
efeito de monitoramento dos sistemas. Com relagdo a fase liquida, o monitoramento consistiu
na determinacdo periddica das seguintes varidveis: concentracdo de matéria organica total e
soluvel, as quais foram determinadas por meio demanda quimica de oxigénio total (DQOt) e
soluvel (DQOs); carboidratos totais (CHy); proteinas (Prot); concentragdao de sélidos suspensos
volateis efluentes (SSV); 4cidos organicos volateis (AOV — acidos acético, propionico, butirico,
isobutirico, valérico, isovalérico e caprdico); pH; e concentracdo afluente e efluente dos
compostos-alvo (C e Cn“). A DQO solavel (DQOs) corresponde a concentragio de matéria

organica filtrada em membrana de 0,45 pm.
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Estudos tém apontado que o ajuste de pardmetros operacionais, como o TDH e o TRC
em tratamentos biologicos de aguas residuarias, pode levar a um aumento na remog¢ao de MPO
(Carneiro et al., 2020). O TRC foi calculado a partir da relagdo entre a massa de solidos
suspensos volateis (SSV) presente no reator ¢ a massa de solidos lavada pelo efluente por
unidade de tempo, conforme apresentado na Equagao (1). Na Equagdo (1), os termos SSV reator
€ SSVefluente representam, respectivamente, a concentracdo de sélidos suspensos volateis no

reator (g-L™") e no efluente (g-L™"), enquanto Qefiuente corresponde a vazao do efluente (L-d ™).

SSVreator

TRC = (Eq. 1)

SSVefluente' Qefluente

Para avaliacdo de desempenho do reator, foram utilizadas as seguintes variaveis-
resposta: eficiéncia de remog¢ao de DQOt e DQOs (ERpgot € ERpqos, em %); eficiéncia de
conversao de carboidratos (ECcn, em %); eficiéncia de conversdo de proteinas (ECpr, em %);
eficiéncia total de remog¢ao dos compostos-alvo (ERca, em %).

Com o objetivo de expressar as concentragcdes de AOV em termos de DQO foram
utilizados fatores de equivaléncia baseados na oxidagdo completa de cada composto orgénico.
Esses fatores permitem converter a massa do acido detectado na amostra em massa equivalente
de oxigénio necessaria para sua completa oxidagdo a diéxido de carbono e dgua, conforme as
reagdes estequiométricas balanceadas. Na Tabela 3 sdo apresentados os principais acidos
identificados experimentalmente, juntamente com suas respectivas massas molares, reagdes de

oxidagdo completas e os fatores de equivaléncia empregados nos calculos de DQO.

Tabela 3 -Equivaléncia de acidos organicos volateis (AOV) para gramas de demanda quimica de oxigénio

(DQO)
Massa molar Reacao de oxidacao Fator de equivaléncia (g
AOYV (abreviado) Formula
(g'mol™) completa (balanceada) 0: - g' composto)
. CH>COOH CHsCOOH +2 02 — 2 CO2
Acido acético 60,052 g-mol™ 1,066 g O:/ g composto
(C2H402) +2 H20
. CsHeO2+3,50. >3 CO: +
Acido propidnico CsHeO: 74,078 g-mol™! 3O 1,512 g O:/ g composto
2
Acido butirico / CsHsO> +50: — 4 CO» + 4
C4Hz0: 88,104 g-mol™ 1,816 g O:2/ g composto
isobutirico H-0

. ) 102,130 CsH1002 + 6,5 O2 — 5 CO2
Acido isovalérico CsH1002 2,0366 g O:/ g composto
g-mol™ + 5 H20

Fonte: Elaboragdo propria.
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4.5 METODOS ANALITICOS E FREQUENCIA DE ANALISES

A Tabela 4 apresenta os métodos analiticos e a frequéncia das andlises realizadas

durante o periodo de operagdo do AnPBR.

Tabela 4 - Métodos Analiticos e Frequéncia de Anélises

Variaveis Frequéncia Método Referéncia
Semanal
) ) (APHA; AWWA;
pH 2x Potenciometria
WEF, 2017)
L ) (APHA; AWWA;
DQO:DQO:s 2x Digestao/Espectrofotometria
WEEF, 2017)
- . (APHA; AWWA;
SST e SSV 2x Calcinacao/Gravimetria
WEF, 2017)
(ADORNO;
AOVs e Solventes 2x Cromatografia gasosa HIRASAWA;
VARESCHE, 2014)
HLa 2x Espectrofotometria (TAYLOR, 1996)
cH ) Espectiofotometri (DUBOIS et al.,
¢ X spectrofotometria
P 1956)
) (LOWRY etal.,
Prot 2x Espectrofotometria
1951)
Identificacdo e Adaptado de

Quantificagdo dos 2x online-SPE-UPLC-MS/MS
Compostos-alvo (SOUSA et al., 2014)

Siglas: USE — Ultrassonic Solvent Extraction; SPE — Solid Phase Extraction; UPLC — Ultra Performance
Liquid Chromatography; MS — Mass Spectrometry. Fonte: Elaboragao propria.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

O AnPBR apresentou comportamento estavel ao longo do periodo monitorado. A vazao
de alimentacdo apresentou um aumento gradual nas etapas iniciais até atingir a estabilizagao,
mantendo-se posteriormente dentro de um intervalo estreito de variacdo (Tabela 5). Esse
acompanhamento foi realizado com o objetivo de verificar a estabilidade operacional do
sistema, incluindo o desempenho da bomba peristaltica e a manutencao do TDH ao longo da
operagdo. Os resultados demonstraram que o TDH se manteve constante durante toda a
operac¢ao, indicando controle adequado das condi¢des hidraulicas e funcionamento estavel do

reator.

Tabela 5 - Dados de monitoramento de vazdo do efluente do AnPBR durante o periodo monitorado

Dia de Operacao Vazao (mL/h) TDH observado (h)
2 750 1,73
9 880 1,47
15 920 1,42
21 940 1,38
29 960 1,35
37 950 1,37
43 960 1,35
56 950 1,37

Fonte: Elaboragdo propria.

5.1 MONITORAMENTO DA FASE LIQUIDA

O monitoramento do pH ao longo da operagdo do AnPBR ¢ essencial para compreender
o equilibrio entre as etapas metabolicas do processo anaerobio, especialmente em sistemas
operados sob condi¢des fermentativas. De acordo com Fuess (2017), a variagdo do pH esta
intimamente associada a dinamica da produgdo e do consumo de AOV. Valores de pH muito
baixos podem indicar acimulo de AOV e consequente inibicao da atividade metanogénica,
enquanto faixas mais alcalinas podem comprometer a atividade das bactérias acidogénicas
(Chernicharo, 2007). Assim, o acompanhamento desse pardmetro fornece subsidios
importantes para a avaliacdo da estabilidade do sistema, permitindo identificar possiveis

desequilibrios bioquimicos e fisioldgicos no consércio microbiano.
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A analise dos dados de pH no afluente e no efluente mostra uma variag@o consistente ao
longo do periodo avaliado. O pH do afluente variou entre 7,06 e 8,04, enquanto o pH médio do
efluente foi de 6,76 + 0,22, valor acima da faixa tipica observada em reatores anaerobios
acidogénicos (Rogeri et al., 2023; Araujo et al., 2024). Macédo (2022) demonstrou que um pH
levemente acido (~6) € essencial para o pleno estabelecimento da acidogénese, uma vez que
essas condicdes favorecem a fermentacdo e a producao de metabdlitos (4cidos volateis e Ha).
No presente estudo, mesmo com o TDH de 1,2 h, os valores de pH observados sugerem que a
acidogénese nado foi plenamente estabelecida e, possivelmente, as condigdes operacionais nao
foram tao favoraveis a fermentacao quanto o esperado, em parte porque a adi¢cdo de bicarbonato
de sodio pode ter tamponado o esgoto sintético e reduzido a queda de pH necesséria para
intensificar a fase acidogénica. O monitoramento da fase liquida do AnPBR durante o periodo

de operacao pode ser observado na Figura 5.
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Figura 5 — Monitoramento da fase liquida do reator acidogénico (AnPBR)
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Legenda: Sendo em (a) o pH afluente (-e-) ¢ efluente (-0-) ao reator, (b) a eficiéncia de remogao de

DQO (ERpqo soluvel -m-, e bruta -0-), (c) a eficiéncia de conversdo de carboidratos (ERcy -A-) e (d) eficiéncia

de conversdo de proteinas (ERprot -0-). Fonte: Elaboracdo propria.

De acordo com o observado na Figura 5, a eficiéncia de remog¢ao de DQO se manteve

estavel ao longo do periodo de operacdo do AnPBR. As discrepancias iniciais entre a DQO do

efluente bruto e do soltuvel refletem apenas o periodo de partida do sistema; apos a segunda

semana, os valores passaram a apresentar pouca variagao, indicando estabilidade operacional.

A eficiéncia de remog¢ao de DQO total apresentou valores entre 2,9 e 17,0 %, com média

de 10,9 + 3,8 %, enquanto a eficiéncia de remocao da DQO soluvel variou entre 11,5 e 26,1 %,

com média de 18,6 +4,5 %. Esses valores estao dentro do esperado para sistemas fermentativos,

nos quais a remog¢dao de DQO ndo ¢ o principal objetivo, uma vez que o processo visa
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predominantemente a conversdo parcial da matéria organica em acidos volateis e outros
intermediarios. A diferenca observada entre DQO total ¢ DQO soluvel indica que o sistema
atuou de forma mais efetiva sobre a fracao soltivel, devido a maior disponibilidade de substratos
simples e prontamente biodegraddveis nessa parcela. Ao longo da operagdo, o sistema manteve

consisténcia nos valores de remoc¢ao de DQO, conforme ilustrado na Figura 6.

Figura 6 — Variagdo das concentragdes de DQO afluente (DQOaf), DQO do efluente total (DQOef) e DQO do
efluente soluvel (DQOs) ao longo dos dias de operacdo do AnPBR
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Legenda: As barras em azul representam as concentragdes de DQO do afluente (DQOaf), as barras em
amarelo representam as concentragdes de DQO do efluente bruto (DQOef) e as barras em vermelho
correspondem as concentragdes de DQO do efluente filtrado (DQOs). As barras de erro indicam o desvio-padrdo

das triplicatas analiticas realizadas para cada ponto amostral. Fonte: Elaboragao propria.

Durante o periodo de monitoramento, os valores de DQO apresentaram relativa
estabilidade com média de 497,67 + 24,6 mg-L " no esgoto sintético afluente, condizente com
os valores esperados na elaboracdo do esgoto sintético (Quadro 1) para 500 mg-L™,
evidenciando um controle adequado da alimentacdo do sistema. Os valores de DQO no efluente

bruto resultaram em uma pequena reducdo da concentragdo total de DQO, com uma
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concentragdo de 449,82 + 24,2 mg-L™'. De modo semelhante, a DQO do efluente filtrado
apresentou valores de 398 = 17,8 mg-L'. Esse comportamento de baixa conversdo global da
carga organica ¢ comum em reatores operando em etapas iniciais de adaptacao microbiologica
ou em condicdes acidogénicas, nas quais a degradagdo tende a ser parcial e voltada para a
producdo de intermediarios como acidos volateis (Fernandes et al., 2010).

Esses resultados evidenciam um comportamento tipico de reatores anaerdbios
submetidos a altas COVa devido as limitagdes cinéticas impostas pelo reduzido TDH aplicado.
A maior eficiéncia observada para a DQO soltuvel sugere que o sistema atuou principalmente
sobre a fracdo mais prontamente biodegraddvel da matéria organica, enquanto a fragdo
particulada apresentou baixa conversao sob as condi¢des operacionais adotadas, refletindo
restricdes a biodegradabilidade e a atividade metabdlica do consércio microbiano.

A andlise dos dados de carboidratos totais (CHt) revela uma alta eficiéncia na conversao
de agucares ao longo do periodo avaliado, com porcentagens consistentemente superiores a
90%, como observado na Figura 7. Nos primeiros dias de operagdo, a conversao aumentou de
forma expressiva, atingindo valores superiores a 90%, com remog¢des maximas de até 97,2%, o
que sugere uma rapida adaptagdo do sistema a conversdao de CHt. Esses dados sdo importantes,
pois indicam que os microrganismos fermentativos estdo utilizando carboidratos como fonte

energeética.
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Figura 7 — Boxplot de eficiéncia de conversao de carboidratos (CHt) e proteinas (Prot) ao longo dos dias de

operagdo do AnPBR
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Fonte: Elaboracao propria.

A andlise dos dados de proteinas indica um aumento progressivo na eficiéncia de
conversao ao longo do periodo avaliado. Nos dias 2 e 5 de operagdo, as conversdes foram de
38,7% e 53,8%, respectivamente, o que sugere um periodo de adaptagdo do sistema, no qual as
proteinas ainda ndo constituiam o principal substrato utilizado pelos microrganismos
estabelecidos no reator. Ao longo da operacdo, os valores de conversao superaram 60%,
alcangando um maximo de 79,3%, no 56° dia de operacdo. Esses resultados indicam que o
sistema foi se tornando mais eficiente ao longo do tempo, possivelmente devido ao
estabelecimento e crescimento do consércio microbiano responsavel pela degradagdo das

proteinas.

5.2 SOLIDOS SUSPENSOS TOTAIS E SOLIDOS SUSPENSOS VOLATEIS

Os resultados de solidos totais no AnPBR mostram variagdes significativas, com alguns
periodos apresentando valores mais elevados em comparagao a outros (Tabela 6). Esses valores
indicam flutua¢des no crescimento microbiano e adesdo da biomassa dentro do reator. As
diferencas observadas refletem mudangas na dindmica de so6lidos totais ao longo do periodo de

operacao.



Tabela 6 - Valores de solidos suspensos totais (SST) para o AnPBR ao longo da operacao.

Os resultados de SSV obtidos para o perfil do AnPBR ao final da opera¢do demonstram
valores consistentes ao longo dos diferentes pontos amostrados, com variagdes moderadas entre
as medicdes (Tabela 7). O maior valor de SSV foi registrado no ponto FDC (3,833 g-L™),
localizado na base do reator, enquanto os menores valores foram observados nos perfis
intermediarios e superiores (C2, C3 e OTC). Essa tendéncia decrescente dos solidos suspensos
volateis com o aumento da altura é coerente com o comportamento tipico de reatores de fluxo
ascendente, nos quais a biomassa tende a se concentrar nas regides inferiores, nas quais ocorre
maior deposi¢do e acimulo de so6lidos, enquanto as camadas superiores apresentam menor
concentra¢do devido a dispersdo e ao arraste de particulas pelo fluxo ascendente (Fuess, 2017).
Dessa forma, o perfil de solidos observado no AnPBR reflete a distribui¢do esperada para o

tipo de reator e as condig¢des operacionais adotadas.

Tabela 7 - Valores de solidos suspensos totais (SST) E solidos suspensos volateis (SSV) para o perfil do AnPBR

Dias de operagio SST (g/L)
2 0,22
13 0,70
29 1,29
33 0,23
37 5,86
56 3,36

Fonte: Elaboragdo propria.

ao final da operagao.

Ponto de amostragem SST (g'L™) SSV (g-L™) SSV/SST
FDC 3,833 1,000 0,26
C1 2,350 0,275 0,12
C2 1,563 0,250 0,16
C3 1,725 0,200 0,12
C4 2,813 0,138 0,05
OTC 0,667 0,067 0,10

Legenda: FDC — Camara de Alimentagao (do inglés “Feeding Chamber”); OTC — Camara de saida (do inglés

“Outlet Chamber™); As colunas foram nomeadas conforme sua altura crescente: C1 (altura mais baixa), C2, C3 e

C4 (altura mais alta). Fonte: Elaborag@o propria.
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A partir dos valores apresentados da relagdo SSV/SST na Tabela 7, foi determinado o
TRC do AnPBR, conforme descrito por Carneiro et al. (2020). A biomassa gerada no reator foi
estimada a partir da biomassa lavada, considerando a relagdo SSV/SST como parametro de
referéncia. Embora o teor de SSV tenha apresentado variagdes significativas ao longo do
periodo operacional, a razdo SSV/SST manteve menor oscilagcdo. Dessa forma, optou-se por
utilizar a média dessa relagdo para representar de forma mais consistente o teor de solidos
dentro do reator. O valor obtido para o TRC foi de 71,6 h (3 dias), indicando um periodo curto
de retengdo de biomassa no sistema considerando reatores continuos. De acordo com Adeleye
et al. (2022), TRC inferiores a 3—15 dias s3o considerados baixos ¢ podem limitar a remog¢ao
de determinados farmacos, visto que tempos mais longos favorecem o desenvolvimento de
comunidades microbianas responsaveis pela degradagcdo de compostos recalcitrantes. Assim, o
TRC obtido neste estudo estd abaixo do intervalo relatado para remoc¢do de firmacos em

sistemas bioldgicos.

5.3 PRODUCAO DE ACIDOS ORGANICOS VOLATEIS

Os 4acidos organicos volateis (AOV) representam importantes intermedidrios no
processo de digestdo anaerdbia, sendo formados principalmente durante a etapa acidogénica, na
qual sdo fornecidas condi¢des Otimas para que bactérias fermentativas convertam substratos
organicos complexos em acidos organicos e solventes (Macedo, 2021). O monitoramento da
concentracdo de AOV ¢ essencial para avaliar o equilibrio entre as fases do processo, uma vez
que sua acumulacao pode indicar desequilibrio bioquimico e mudancas nas rotas metabolicasa
dentro do reator. Segundo Fuess (2017), a concentragdo de AOV esta diretamente relacionada a
carga organica aplicada e a atividade microbiologica, de modo que aumentos expressivos desses
compostos refletem intensificacdo da atividade acidogénica e possivel limitagdo nas etapas
subsequentes, como a metanogénese. Assim, o controle dos AOV constitui um parametro-chave
para a manutencao da eficiéncia e estabilidade de sistemas anaerdbios.

Considerando a producdo de AOV ao longo do tempo de operagdo, observou-se
predominancia do acido acético, cuja concentracdo média foi de 134,94 + 13,72 mg-DQO-L,
mantendo-se como o principal composto detectado durante todo o periodo experimental (Figura
8). Essa predominancia ¢ caracteristica de sistemas em que ha boa atividade fermentativa e
acumulo intermediario de compostos mais simples, associados a conversdo de carboidratos.

Como o sistema foi alimentado com esgoto sintético, com pouca variacdo da DQO afluente, as
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pequenas flutuagdes observadas ndo refletem mudancas na COVa do substrato, mas sim ajustes

internos do consércio microbiano e da atividade fermentativa ao longo da operagao.

Figura 8 - Concentra¢des de AOV ao longo do tempo de operacdo
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Elaborado pelo autor.

O é4cido isobutirico apresentou valores expressivos, entre 36,9 ¢ 60,9 mg-DQO-L,
seguido pelo acido propidnico, que variou de 0,9 a 34,8 mg-DQO-L™'. Em menores proporgdes,
foram detectados os acidos butirico e isovalérico, com variagdes de 0 — 42,1 mg-DQO-L"' e 0—
36,1 mg-DQO-L, respectivamente. A predominancia do 4cido acético indica uma rota
fermentativa estavel e tipica da conversdo de acticares simples, enquanto a presenca de acidos
butirico e isovalérico em momentos especificos sugere flutuagcdes no equilibrio entre as rotas
acidogénicas (Fuess, 2017). Tais variagdes podem estar relacionadas as condigdes operacionais
do sistema, como carga organica e disponibilidade de substrato.

A fracdo de AOV em relacdo a DQO do efluente apresentou estabilidade, com média
de 64,57% =+ 6,53%, indicando que o processo acidogénico se manteve estavel, mesmo com
pequenas oscilacdes esperadas em sistemas bioldgicos. Assim, a estabilidade do perfil de AOV,
associada a predominancia acética e baixa amplitude de variacdo da DQO efluente, confirma que
o sistema operou de forma consistente em regime acidogénico, conforme se desejava, com
desempenho controlado principalmente pela atividade metabdlica dos microrganismos, € nao por

flutuagdes na COVa.
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5.4 REMOCAO DE MICROPOLUENTES ORGANICOS (MPO)

Constatou-se um comportamento heterogéneo entre os farmacos avaliados no que se
refere a remocao dos MPO alvo, evidenciando diferencgas na suscetibilidade a biodegradacao
em ambiente anaerdbio. A interpretacdo desses resultados ¢ limitada pela escassez de estudos
envolvendo reatores anaerdbios de leito fixo na remocdo de MPO, especialmente quando
operados sob condi¢des predominantemente fermentativas. No presente estudo, o sistema foi
mantido em fase Unica, caracterizada pela ocorréncia majoritaria da acidogénese, utilizando
meio Torres (1992). Segundo Carneiro (2020), a acidogénese ¢ etapa determinante na
biotransformagao e remog¢ao de MPO, corroborando a relevancia dos resultados obtidos neste

trabalho. Os valores observados sdo apresentados na Figura 9.

Figura 9 - Remocao dos micropoluentes (MPO) alvo durante operacdo do AnPBR
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Propranolol, PAR — Paracetamol, CBZ — Carbamazepina. Fonte: Elaboracao propria.

O NPX foi o composto que apresentou maior eficiéncia de remog¢do, com média de
89,28% =+ 7,14%, destacando-se como o contaminante mais suscetivel ao tratamento
empregado. Eficiéncias de remocao semelhantes ja foram obtidas anteriormente por Alvarino
et al. (2014) durante a digestdo anaerdbia de lodo de esgoto em reator UASB (TDH de 1 dia e

velocidade ascendente de 0,5 m/h). Entretanto, Anand et al. (2022) observaram que
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fotoprodutos do naproxeno, por exemplo, apresentaram toxicidade superior ao composto
original, indicando que a redu¢do de concentragdo ndo significa, necessariamente, reducao da
sua toxicidade ambiental.

Para os demais compostos, verificaram-se eficiéncias consideravelmente inferiores. O
PRP e 0 APAR apresentaram remog¢des moderadas, com média de 24,16% + 7,14% de remocao
do PRP, enquanto o PAR apresentou uma grande variagdo de resultados, com ume média de
23,58% + 37,55%, respectivamente, embora com elevada variabilidade. J& os compostos CAF,
IBU, DCF, ATL e CBZ apresentaram baixas eficiéncias de remoc¢ao, com médias de 4,69% +
23,31%, —8,99% =+ 50,62%, —6,20% + 15,37%, 10,80% =+ 33,14% e 13,71% + 26,13%,
respectivamente. Esses valores indicam ndo apenas baixa remog¢do, mas também elevada
variabilidade, o que surpreende considerando a auséncia de variabilidade dos substratos de
alimentacdo, sugerindo possiveis processos de transformacao ou até aumento de concentragao
ao longo do tratamento, fendmenos frequentemente associados a reagdes biologicas e a
degradagdo incompleta (Fonséca, 2025; Peng et al., 2019; Phan et al., 2018).

Gros et al. (2010) demonstraram que o TDH exerce influéncia direta sobre a remog¢ao
de farmacos em estacdes de tratamento de esgoto. Maiores tempos de contato entre os
microrganismos ¢ os compostos favorecem a degradacdo das substancias, uma vez que o
aumento do TDH reduz a meia-vida dos MPO e, consequentemente, eleva as velocidades de
remog¢do. Essa relacdo foi confirmada a partir da modelagem da degradacao segundo uma
cinética de pseudo-primeira ordem, na qual a meia-vida estd inversamente relacionada a
constante de velocidade de degradagao. Assim, foi observado que um TDH mais alto permite
que a degradag@o microbiana ocorra de forma mais completa, refletindo em maiores valores de
eficiéncia. Dessa forma, o estudo evidenciou que o TDH ¢ um parametro operacional
determinante para a remog¢do de micropoluentes organicos em sistemas biologicos de
tratamento (Gros et al., 2010). Portanto, apesar desse estudo apresentar COVa relativamente
alta para um processo anaerobio menores valores de remoc¢ao de MPO confirmam que o TDH
exerce influéncia direta sobre a maioria dos MPO estudados.

Diferentemente do que foi relatado na literatura em condigdes anaerdbias (Azizan et al.,
2022; Martins et al., 2023), o AnPBR apresentou baixa remocao de cafeina, com uma eficiéncia
média de remoc¢do de apenas 4,69% =+ 23,31%, apresentando uma grande variabilidade de
remog¢ao. Em reatores anaerdbias continuos metanogénicos ja foi relatado uma grande remogao
de cafeina, com valores superiores a 90% (Azizan et al., 2022; Chen et al., 2019).
Semelhantemente, o PAR apresentou uma grande variagdo de resultados, com ume média de

23,58% =+ 37,55%. Bijslma et al. (2021) relataram que o paracetamol foi eficientemente
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removido (> 75%) em ETE operando com um processo bioldgico combinado anaerdbio—
andxico—aerobio, indicando que a integracdo de condi¢des redutoras e oxidativas favoreceu a
degradacao do composto (Bijlsma et al., 2021). Portanto, pode-se deduzir que um aumento do
TDH também tenha efeitos sobre a remo¢ao do PAR, assim como a combinagdo de processos
de remocgao.

O ibuprofeno ¢ reconhecido por apresentar baixa remog¢do em condi¢cdes anaerobias,
sendo considerado um composto altamente persistente nesse tipo de ambiente (Phan et al.,
2018). O AnPBR, apresentou eficiéncia média de remog¢ao do IBU foi de -8,99 + 50,62%,
evidenciando comportamento semelhante ao relatado em estudos anteriores, que também
observaram remog¢des negativas ou insignificantes. Fonséca (2025) relatou resultados
compativeis de remoc¢do negativa de MPO, reforcando a dificuldade de degradacdo do IBU em
sistemas anaerobios, enquanto Grosseli (2016) atribuiu a remogao negativa a reconversao de
formas conjugadas do ibuprofeno. Dessa forma, os resultados obtidos estdo em consonancia
com a literatura, que destaca o alto grau de recalcitrancia desse composto.

Por apresentar estrutura altamente hidrofobica, o diclofenaco (DCF) tende a se sorver
intensamente ao lodo, reduzindo temporariamente sua concentracao na fase liquida, embora
possa ocorrer dessor¢ao e posterior retorno do composto ao ambiente (Lonappan et al., 2016).
Em um reator anaerdbio de leito fixo com biofilme (FBBR), Carneiro et al. (2025) observaram
que o DCF depende fortemente da sor¢do para sua remog¢do: a biossor¢ao atingiu 23%,
representando quase metade da remocdo total. Os autores destacam que o aumento da
acidogénese, intensificado pelo uso de glicerol, elevou ainda mais a retengdo do DCF no
biofilme, mas ndo sua biodegradagdao. Esse comportamento confirma o carater altamente
recalcitrante do DCF em sistemas anaerobios. Nas condi¢des analisadas, observou-se remog¢ao
média negativa de DCF (-6,20% =+ 15,37%), indicando ndo apenas baixa eficiéncia do sistema,
mas também possivel dessor¢do do composto ao longo do processo. A persisténcia do
diclofenaco durante o tratamento secundario deve-se principalmente aos grupos cloro em sua
estrutura, sendo essa resisténcia a biodegradacao causada por grupos cloro por meio da retirada
de elétrons e pela natureza eletrofilica da transferéncia de oxigénio para as moléculas reagentes
(Adeleye et al., 2022).

No presente estudo, o atenolol apresentou eficiéncia média de remogao de 10,80% =
33,14%, evidenciando uma baixa degradacao sob as condi¢des operacionais adotadas. Per Falas
et al. (2016) relataram remogdes superiores a 60% em sistemas anaerobios autonomos operados
com TDH de 12 dias, com eficiéncias inferiores para o TDH de 1 dia. Rezaei (2022) também

observou que o TDH causa mudangas na remoc¢ao do MPO em um reator operado em bateladas
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sequenciais (SBR), indicando que o atenolol requer maior tempo de contato com a biomassa
para ser biodegradado. Esse comportamento sugere que o atenolol, embora biodegradavel sob
condigdes anaerobias, requer além de maior tempo de detencdo hidraulica, adaptagdo
microbiana para que suas rotas de biotransformagao sejam efetivas. Assim, a eficiéncia limitada
obtida neste trabalho pode estar associada ao TDH reduzido do AnPBR (1,2 h) e seu baixo TRC
(3 d), o que restringiu o contato entre 0 composto e a biomassa ativa, limitando a degradacao
do farmaco e contribuindo para a alta variabilidade observada nos resultados.

O propranolol apresentou remocao média de 24,16% =+ 7,14%, indicando eficiéncia
moderada sob as condi¢des operacionais aplicadas. Essa baixa eficiéncia de remogao também
pode estar associada ao curto TDH (1,2h) e TRC (3 dias). Tang; Zhao; Liu (2020) obtiveram
eficiéncias de remog¢do proximas a 60% em um reator UASB operado com tempo de detengdo
hidraulica de 24 h e codigestao com amido, evidenciando que a presenca de uma fonte adicional
de carbono pode favorecer o cometabolismo desse MPO.

A carbamazepina apresentou eficiéncia média de remogdo de 13,71 + 26,1%, com
variagoes significativas entre as amostras, incluindo valores negativos. Adeleye et al. (2022)
destacam que o tratamento bioldgico possui efeitos limitados sobre a carbamazepina, o que
ocorre devido a alta estabilidade e resisténcia a biodegradacao desse composto e faz com que,
mesmo em tratamentos secundarios, as remoc¢des médias encontradas sejam frequentemente
negativas. Chen et al. (2019) observaram eficiéncias de remogao de 52,9% + 13,9% e 21,2% +
5,4% em um reator AFBR (reator anaerobio fluidizado de membrana) em TDH de 7,5 h e 4,5
h, respectivamente, sugerindo que a remogao desse composto aumenta com o tempo de contato
do MPO dentro do reator.

Dessa forma, a carbamazepina € recalcitrante aos tratamentos bioldgicos e sua remocao
efetiva requer tecnologias mais avangadas ou condigdes ambientais especificas (Adeleye,
2022). Além disso, a CBZ também ¢ removida pela acetogénese/metanogénese (Carneiro,
2020b), etapas que nao foram avaliadas neste estudo.

De forma geral, os resultados obtidos indicam que o baixo TDH de 1,2 h adotado no
AnPBR exerceu influéncia decisiva sobre o desempenho do sistema na remoc¢do dos
micropoluentes organicos analisados. Tempos de retencao mais longos favorecem a degradagao
bioldgica, uma vez que ampliam o contato entre a biomassa e os compostos, reduzindo sua
meia-vida e aumentando as velocidades de remocao (Azizan et al., 2022; Carneiro et al., 2024;
Gros et al., 2010; Martins et al., 2023; Rezaei et al., 2022).

Neste estudo, por ter se buscado a operagdo em condigdes acidogénicas, o TDH aplicado

foi muito baixo para que uma elevada carga organica aplicada fosse obtida. Esse ¢ um problema
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comum para aguas com baixa concentracdo de matéria organica, como o esgoto sanitario,
quando o objetivo é separar fases no processo anaerobio. Para que um reator opere em
condigdes acidogénicas, elevadas cargas organicas devem ser aplicadas, o que leva
obrigatoriamente a baixos tempos de detencdo hidraulica para tais despejos muito diluidos.
Assim, neste caso sempre haverd uma limitagdo cinética, o que parece ter ocorrido na operagao

do AnPBR em relagdo a remocao da maioria dos MPO.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos no AnPBR evidenciaram limita¢cdes na remog¢ao dos MPO
avaliados, com eficiéncias variando amplamente entre os compostos €, em alguns casos,
apresentando valores negativos. Nas condigdes operacionais aplicadas, com TDH reduzido (1,2
h), baixo TRC (3 d) e alta lavagem de biomassa no sistema, o tempo de contato entre MPO e
biomassa foi insuficiente para permitir uma degradagao mais efetiva. Assim, conclui-se que a
acidogénese nao foi plenamente estabelecida, e que o aprimoramento das condi¢des
operacionais, como o aumento da concentragdo da matéria organica, do TDH e do TRC, ¢
fundamental para intensificar a atividade fermentativa e favorecer a biotransformacdo dos
MPO. O monitoramento dos parametros fisico-quimicos demonstrou que o sistema manteve
certa estabilidade operacional, apesar das variacdes de SST no efluente. Observou-se que o pH
permaneceu acima da faixa tipica para reatores acidogénicos, o que indica que a acidogénese
nao se consolidou totalmente. Esse comportamento esta associado ao tamponamento do meio
provocado pela adi¢cdo de bicarbonato de so6dio ao esgoto sintético, que limitou a queda de pH
necessaria para estabelecimento efetivo da etapa acidogénica. Ainda assim, a remogao de DQO,
a conversao de carboidratos, proteinas e a produ¢do de AOV apresentaram estabilidade ao longo
da operacao.

As remocgdes dos compostos-alvo variaram amplamente, com destaque para o
naproxeno, que apresentou a maior remocdo média (89,3% + 7,1%). A baixa remocao
observada, especialmente para cafeina, ibuprofeno, diclofenaco e carbamazepina, reflete a alta
recalcitrancia desses farmacos e a complexidade de seus mecanismos de biotransformagao.
Apesar dessas limitagdes, o sistema manteve consisténcia na fase fermentativa, permitindo
avaliar de forma clara o papel dessa etapa na dindmica da remocao dos MPO.

Dessa forma, a integracdo de diferentes tecnologias de tratamento surge como uma
alternativa promissora para superar as limitagdes observadas em sistemas individuais. O
aumento da COVa por codigestdo com efluentes de maior concentracdo de matéria organica,
associado a um maior TDH, pode potencializar a remoc¢ao de compostos persistentes e reduzir
a concentragao residual dos MPO no efluentes. Embora nao tenha sido observada remogao
significativa dos MPO neste estudo, os resultados reforcam a importancia de aprofundar as
pesquisas voltadas a otimizacdo de processos € a compreensdo de outros mecanismos de
biotransformagao, essenciais para o desenvolvimento de solu¢des mais eficientes e sustentaveis

na mitigacao desses compostos em ambientes naturais.
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