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O sulfametoxazol (SMX) é um dos antibidticos mais indicados para combater infec¢des do
trato urinario, ja tendo sido detectado nos sistemas de esgoto de varios paises em diferentes
concentragoes (ng/L a pug/L). Processos bioldgicos sdo frequentemente utilizados em estagoes
de tratamento de efluentes, mas a avaliacdo da eficiéncia dos biorreatores na remocao de
SMX ndo é amplamente relatada na literatura. Dessa forma, foi avaliada a remogao de SMX
utilizando uma matriz de efluente sanitario sintético (400, 30, 10 mg/L de DQO, N-NHs* e SMX,
respectivamente) em sistema de reator de leito mdvel com biofilme (MBBR) em dois estagios
(MBBR1 e MBBR3). Durante o periodo de operacdo dos MBBRs, foram monitorados a remoc¢ao
de matéria organica e de nitrogénio amoniacal e sua conversdo em nitrito e nitrato, a remocao
de SMX e a concentragao de sdlidos suspensos e aderidos no biofilme. Os resultados obtidos
mostraram eficiéncias médias de remocdo de 87,31 + 6,06% e 87,34 + 12,22% para matéria
organica e nitrogénio amoniacal, respectivamente. A remocao total média de SMX foi de 58,09
+ 41,01%, sendo a maior parte removida no segundo reator. Os resultados revelaram que
mesmo com a presenca de SMX em concentra¢des na ordem de mg/L, potencialmente
inibidoras para os microrganismos, os reatores apresentaram altas remog¢des de matéria
organica e nitrogénio amoniacal. Além disso, com a configuracdo escolhida conseguiu-se

remover SMX.
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REMOVAL OF THE SULFAMETHOXAZOLE ANTIBIOTIC IN A MOVING BED BIOFILM REACTOR
(MBBR) IN TWO STAGES
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Sulfamethoxazole (SMX) is one of the most indicated antibiotics to fight urinary tract
infections, having already been detected in the wastewater systems of several countries in
different concentrations (ng/L to ug/L). Biological processes are often used in wastewater
treatment plants, but the evaluation of the efficiency of bioreactors in the removal of SMX is
not widely reported in the literature. Thus, the removal of SMX was evaluated using a
synthetic sanitary wastewater (400, 30, 10 mg/L of COD, NH4*-N and SMX, respectively) in a
two-stage moving bed biofilm reactor (MBBR) system (MBBR: and MBBR;). During the
operation of the MBBRs, the removal of organic matter and ammoniacal nitrogen and its
conversion to nitrite and nitrate, the removal of SMX, and the concentration of suspended
and attached solids were monitored. The results obtained showed average removal efficiency
of 87.31 + 6.06% and 87.34 + 12.22% for organic matter and ammoniacal nitrogen,
respectively. The average total removal of SMX was 58.09 + 41.01%, most of which was
removed in the second reactor. The results revealed that, even with the presence of SMX at
concentrations in the order of mg/L, potentially inhibitory for the microorganisms, the
reactors exhibited high removals of organic matter and ammoniacal nitrogen. Besides, with

the chosen configuration it was possible to remove SMX.
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1. INTRODUCAO

Segundo o levantamento da consultoria IQVIA mercado farmacéutico global
alcangcou US$ 1,74 trilhdes em vendas em 2020, j& o mercado brasileiro de
medicamentos movimentou R$ 76,98 bilh6es em 2020 e cerca de R$ 88,28 bilhbes
em 2021. Com uma populacéo crescente e que envelhece a cada ano, o Brasil tera
um acentuado crescimento na demanda por medicamentos e servicos de saude.
nesse contexto, as industrias farmacéuticas, distribuidoras e varejistas aumentarao
seus lucros no mercado brasileiro (FIGUEIREDO, 2020).

O Brasil, no qual existe uma farmacia a cada 2.365 habitantes, esta entre os
paises que mais consomem medicamentos no mundo, segundo dados do Conselho
Federal de Farmécia (2021). O acesso a farmacias e drogarias e a facilidade na
aquisicdo de medicamentos, popularmente conhecido "balcdo da farmacia",
promovem um aumento no consumo de medicamentos pela maioria da populacéo
brasileira (FIGUEIREDO, 2020).

Segundo Figueiredo (2020) o consumo de medicamentos no ambito nacional
pode estar relacionado ao dificil acesso aos servigcos de saude; a cultura do brasileiro
em praticar a automedicacédo, e ao fato de que alguns medicamentos podem ser
adquiridos e consumidos sem a orientacdo devida. Estimativas da Organizacéo
Mundial da Saude (OMS) mostram que cerca de 50% dos usuarios de medicamentos
o fazem de forma incorreta.

Existem diferentes classes de farmacos, como antiepilépticos, analgésicos,
horménios, betabloqueadores cardiacos, antissépticos, contraceptivos, anti-
hipertensivos, antibiéticos e psicoterapéuticos, que sdo utilizados tanto na medicina
humana quanto na medicina animal e diversos estudos ja identificaram a sua presenca
em aguas superficiais e subterraneas (OHORO et al., 2019; SANTOS et al., 2013).
Através de técnicas analiticas foi possivel a deteccdo de concentragbes traco de
farmacos, da ordem de micro e nanogramas, em aguas residuarias. Uma vez
detectados no meio ambiente, os farmacos passaram a ser objeto de estudo devido
ao impacto negativo que podem a saude e ao meio ambiente (KANAFIN et al., 2021).

A destinacdo de medicamentos vencidos ou deteriorados de forma incorreta
propiciam o agravamento desse cenario. Além disso, o corpo humano néo é capaz de
metabolizar completamente o0s medicamentos ingeridos, apenas parte é

metabolizada, sendo eliminada na urina, por exemplo (POLIANCIUC et al., 2020).
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Dessa forma, ndo apenas o composto farmacéutico original, mas também seus
metabalitos sdo excretados e chegam nas Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETE)
onde serédo degradados/removidos junto com outros contaminantes (FALEYE et al.,
2018).

Dentre as classes de farmacos, uma que se destaca sao os antibioticos. Os
antibioticos sdo compostos naturais ou sintéticos, classificados como bactericidas,
quando causam a morte da bactéria, ou bacteriostaticos, quando promovem a inibicdo
do crescimento microbiano (GUIMARAES; DA SILVA MOMESSO; PUPO, 2010).. A
resisténcia aos antibioticos tem crescido ao redor do mundo, o abuso de agentes
antibacterianos levou a presenca de resisténcia bacteriana severa, o que facilita a
proliferagdo de bactérias resistentes e até mesmo “superbactérias” (ASLAM et al.,
2018; GRAY e WENZEL, 2020). Superbactérias sdo microrganismos que
conseguiram se adaptar geneticamente a acao de antibiéticos, essas bactérias sédo
mais dificeis de tratar, exigindo doses mais altas de agentes antibacterianos ou
medicamentos alternativos que tém mais toxicidade e representam sérias ameacas a
saude humana e animal (LEVY e MARSHALL, 2004; MAGIORAKOS et al., 2012).

O antibiotico sulfametoxazol vem sendo utilizado desde 1940 (SADANA et al.,
2004). Ele é um antibiotico de amplo espectro da classe das sulfonamidas, cuja
combinacdo com a trimetoprima compde o farmaco apontado pela Organizacéo
Mundial de Saude (OMS) como o mais indicado medicamento para combate de
infec¢des do trato urinario (Bula Bactrim®). Além disso, dentre as sulfonamidas, o
sulfametoxazol € um dos compostos encontrados em maior concentracdo nas
estacdes de tratamento de esgoto (SU et al., 2022). O sulfametoxazol foi detectado
em concentracdes de até 7,9 mg/L em ETEs na China, pais no qual o sulfametoxazol
esta entre os antibiéticos de maior consumo. No Brasil, esse composto foi detectado
na concentragao de 1,1 ng/L em um corpo d’agua (Rio Atibaia — SP) e até 106 ng/L
em um de seus afluentes que recebe o esgoto tratado (LOCATELLI; SODRE;
JARDIM, 2011).

Os métodos tradicionais de tratamento de efluentes, por exemplo, processo de
lodo ativado, apresentam eficiéncias de remocgédo diferentes para o sulfametoxazol
havendo, portanto, a necessidade de avaliacdo e estudo de métodos alternativos

especificos para esse proposito (ROUT et al., 2021). Para exemplificar, Larcher e

14



Yargeau (2012) observaram uma remocéao de 13% do antibiético, utilizando 3,8 mg/L
e SMX em um processo de lodo ativado.

ALEXY; KUMPEL; KUMMERER (2004) avaliaram a biodegradabilidade
sulfametoxazol. Com a concentragdo variando entre 35 pg/L até 3,76 mg/L, a
biodegradacdo em 14 dias foi de 2% e com 28 dias foi de 4 %. Gobel et al. (2007)
avaliaram a remocdo do sulfametoxazol em lodo ativado convencional e obtiveram
remocao de 60%

Processos com biofilme tem sido cada vez mais utilizados como uma opcéo de
tratamento biolégico, podendo ser uma alternativa interessante para promover a
remocao do sulfametoxazol (VON SPERLING, 1996). Dentre esses, se destaca o0s
reatores de leito movel com biofilme (Moving Bed Biofilm Reactor, MBBR). O MBBR é
uma tecnologia que pode ser facilmente introduzida em plantas ja existentes e que
une as melhores caracteristicas do lodo ativado e dos processos com biofilme
(BASSIN; DEZOTTI, 2008).

Dessa forma, esse estudo propde a aplicagdo de um sistema MBBR em dois
estagios para a remocao do farmaco sulfametoxazol em uma matriz sintética

representativa de um efluente domeéstico.
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2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia de remocédo do antibidtico
sulfametoxazol de um efluente sanitario sintético por meio de tratamento biolégico em

um sistema de reatores de leito movel com biofilme em dois estagios.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

+ Avaliar a remocéao biologica de matéria organica e nitrogénio amoniacal no

sistema MBBR de dois estagios;
% Avaliar a remocao de sulfametoxazol em reator MBBR em dois estagios;

+ Avaliar as taxas maximas de remocdo de DQO e nitrogénio amoniacal na

presenca de sulfametoxazol;

« Avaliar o comportamento das fracbes de biomassa aderida e suspensa ao
longo da operacao do sistema com SMX;

16



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CONTAMINANTES EMERGENTES

A agua € um elemento natural, indispensavel para a manutencao da vida no
planeta Terra e, devido ao aumento continuo da poluicdo, a qualidade da agua
vem se tornando um assunto de crescente preocupacao.

De acordo com Jacobi et al. (2016) a Organizacdo Mundial de Saude informou
gue em 2015 mais de 750 milhdes de pessoas nao tinham acesso a fontes de agua
para consumo. Além disso, mais de 2,5 bilh6es de pessoas ndo possuiam
saneamento basico em suas residéncias. Especialistas preveem que o aumento da
demanda por comida e energia, atrelado ao impacto das mudancas climaticas e ao
crescimento populacional ameacam 80% da populacdo mundial quanto a
disponibilidade de recursos hidricos (LANZARINI, 2020).

A degradacdao dos corpos hidricos e a escassez de agua potavel sdo questdes
de crescente preocupacédo em todo o mundo, principalmente devido a presenca dos
micropoluentes emergentes provenientes do descarte inadequado de esgotos
sanitarios in natura e mesmo dos tratados, uma vez que 0s processos de tratamento
empregados nas ETEs ndo séo capazes de remové-los (HAIROM et al., 2021).

Por volta do século XIX, atribuia-se a transmissao de doencas letais como a
colera e febre tiféide ao contato fisico entre o enfermo e a pessoa sadia. Foi a partir
dos estudos de epidemiologista John Snow, em adicdo com pesquisas do cientista
francés Pasteur em 1860 e do cientista alemao Robert Koch (com a descoberta de
patégenos microbianos), que foi atribuida a &gua o veiculo de tais patégenos. (HOWE
et al., 2016)

O desenvolvimento da indlstria e a grande quantidade de recursos naturais
explorados levaram ao descarte de residuos no meio ambiente, especialmente o
aguatico, muitas vezes, sem qualquer tratamento prévio, causando assim a
poluicdo das aguasde rios, lagos e oceanos (UNEP, 2019).

Dentre o0s contaminantes presentes, os farmacos, chamados de
contaminantes emergentes, vém chamando a aten¢do, pois geralmente ETEs sdo
pouco eficazes em removeé-los (GOGOI et al., 2017).

Na década de 70, comecou-se a atentar para a presenca de farmacos em

ambientes aquaticos (MELO et al., 2009). Desde entdo, diversos estudos tém sido
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realizados e revelaram a presenca desses poluentes em varias partes do mundo,
conforme apresentado na Tabela 3.1. De acordo com Santos et al. (2010) os farmacos
mais frequentemente detectados em ambientes aquaticos sdo classificados como
anti-inflamatoérios ndo esteroides (16%), antibioticos (15%), reguladores lipidicos
(12%) e hormoénios sintéticos (9%), que somados, perfazem 52% dos 134 artigos
publicados entre 1997 e 2009 sobre a ocorréncia de farmacos em ambientes

aquéticos.

Tabela 3.1: Concentracfes de alguns farmacos detectados no meio ambiente.

Substancias

Concentracbes

Condicbes

Referéncia

Sulfametoxazol

Ibuprofeno

Trimethoprim
Ofloxacina
Tetraciclina

17B-Estradiol

0.318 -16,009 pg/mL
4 ng/L
9 ug/L
40 ug/L

16,0 pg/L

711 -17933 ng/L
10 pg/L
111,2 ng/L
66,6 - 299 ng/L
10 ng/L

22,8 ng/L
0,021 pg/L

Agua natural/EUA

Reservatério de agua
doce/Paquistéo

ETE de hospital
Corpos d'agua/Tailandia
Esgoto sanitario/Finlandia
ETE/Taiwan
ETE/Espanha
ETE/Grécia
ETE de hospital/Portugal
ETE/Suécia

ETE de hospital/Portugal
Esgoto doméstico/Brasil

ZAFAR et al., (2021)

KHAN et al. (2013)

VAN DOORSLAER et al.
(2014)

KANAFIN et al. (2021)
LIN et al. (2010)
ARIAS et al. (2018)
SANTOS et al. (2013)
SANTOS et al. (2013)
GROS et al. (2012)
SANTOS et al., (2013)

BILA e DEZOTTI, (2003)

No Brasil, as estacdes de tratamento de agua tém sido comumente projetadas

para remover material particulado e microrganismos, com significativa predominancia
da tecnologia convencional de potabilizacdo compreendendo as etapas de
coagulacéo, floculagdo, sedimentacdo ou flotacdo, filtracdo e desinfeccdo. Sua
remocao varia bastante, dependendo da complexidade do tratamento utilizado e das
condi¢Oes de operagao. (LIMA et al., 2014; ROUT et al., 2021).

Ao longo dos anos, tem-se comprovado que muitos dos poluentes emergentes

causam efeitos a nivel bioquimico, com consequéncias sobre o sistema endocrino e,
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em alguns casos, podem acarretar deficiéncia no sistema imunolégico, carcinogenia
e mutagenia. Dessa forma, apesar de ser impossivel avaliar a sua real magnitude, o
crescente consumo desses compostos representa um risco ambiental concreto,
principalmente pela incapacidade de acompanhar o comportamento, a velocidade de
distribuicdo, os niveis e efeitos ambientais (BORGES et al., 2016).

Nos ultimos anos, o conhecimento sobre a ocorréncia de farmacos no meio
ambiente aumentou em grande parte devido ao desenvolvimento de novas técnicas
analiticas (FENT; WESTON; CAMINADA, 2006).

De acordo com Suéarez et al. (2008) compreender as caracteristicas dos
poluentes € muito importante para esclarecer o seu mecanismo de degradacao e
transporte durante o tratamento de efluentes podem afetar o mecanismo de adsorgéo,
fotodegradacéao, volatilizacdo e degradacéo e/ou biotransformacao de compostos.

A eficiéncia de remocado dos farmacos em ETE depende das propriedades
fisico-quimicas de cada composto. Varios trabalhos relatam que a eliminacao destes
compostos é frequentemente incompleta, pois a taxa de remocéo é variavel (MELO et
al., 2009).

Esses compostos quimicos sdo moderadamente solUveis em agua, lipofilicos
e biologicamente ativos. Farmacos sdo administrados topicamente (inalacdo e
aplicacao na pele), internamente (administracéo oral), ou parenteralmente (injecoes e
infusdes) em hospitais, clinicas e em casa. Depois do uso, essas substancias sdo
absorvidas, distribuidas, parcialmente metabolizadas, e finalmente excretadas do
corpo. Para serem usados com seguranca, a maioria dos farmacos séo fabricados de
uma maneira a serem metabolizados em érgdos como figado ou rim, depois de
atingirem os efeitos farmacoldgicos desejados. O metabolismo elimina moléculas da
droga em excesso, assim como outros compostos toxicos xenobidticos, via uma série
de biotransformacfes enzimaticas e 0s converte em compostos mais polares e
hidrofilicos (IKEHATA; JODEIRI NAGHASHKAR; GAMAL EL-DIN, 2006). A principal
forma que os residuos de farmacos entram no meio ambiente € através do langcamento de
esgotos domésticos. Entretanto, também devem ser considerados os efluentes das industrias
farmacéuticas, efluentes rurais, a presenca de farmacos no esterco animal utilizado para a
adubacao do solo e a disposicdo inadequada de farmacos apds a expiracdo do prazo de
validade (MELO et al., 2009). A Figura 3.1 apresenta o destino dos antibiéticos no meio

ambiente desde sua produgéo.
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Figura 3.1: Possiveis caminhos percorridos por um farmaco apés descarte no meio
ambiente (Fonte: adaptado de BILA e DEZOTTI, 2003).

Segundo Bila e Dezotti (2003) podem existir nas ETES trés destinos possiveis

para qualquer farmaco individual:

1. Pode ser biodegradavel,
2. Pode passar por algum processo metabélico ou ser degradado parcialmente;

3. Pode ser persistente.

Para Lima e Bergamasco (2017) controlar o lancamento farmacos na agua
através de politicas rigorosas é dificil, como a proibicdo da producdo de horménios
sintéticos, em especial pela importancia na regulagdo do sistema enddcrino. Desta
maneira, os efeitos fisioldgicos e 0s possiveis impactos negativos dos estrogénios
sintéticos no ambiente podem ser minimizados por meio de varios tratamentos e
procedimentos de remediacgéo, por exemplo.

No Brasil ndo ha legislacdo que possa servir como ancora para controle de
residuos que os consumidores descartam continuamente no meio ambiente (LIMA et
al., 2015).
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Ao contrario de outros microcontaminantes, tais como pesticidas e poluentes
industriais, cujas concentracdées no meio ambiente tenderdo a diminuir devido a
restricbes legais, € esperada uma ampliagdo no consumo dos farmacos em
decorréncia dos seus efeitos benéficos a saude, podendo, consequentemente,
resultar em aumento na sua ocorréncia no meio ambiente (TAMBOSI, 2008).

Para se entender o destino dos farmacos em uma ETE, é importante avaliar
0S principais mecanismos de remoc¢ao atuantes, que por sua vez sado definidos
pelas propriedades fisico-quimicas dos microcontaminantes, pela configuracéo
dos sistemas de tratamento, pelas condicdes ambientais e pelos parametros
operacionais dos processos de tratamento (VIRKUTYTE; VARMA;
JEGATHEESAN, 2010).

Antibioticos e desreguladores enddcrinos (DE) sdo os mais discutidos na
literatura. O primeiro por ocasionar o desenvolvimento de populacdes bacterianas
resistentes e por serem usados em grandes quantidades na medicina humana e
veterindria; o segundo por causar perturbacbes no sistema endocrino por
substancias como os estrogénios, afetando o sistema reprodutivo de organismos
aquaticos (BILA e DEZOTTI, 2003).

3.2 ANTIBIOTICOS

O monitoramento de farmacos residuais no meio ambiente tem ganhado
interesse relacionado ao fato de inUmeras dessas substancias serem repetidamente
encontradas em efluentes de ETEs e aguas naturais, em concentracdes na faixa de
ug/L e ngl/L.

Os agentes antimicrobianos estdo entre os exemplos mais notaveis dos
avancos da medicina contemporanea. Inidmeras doencas infecciosas que em outro
momento da historia foram consideradas incuraveis e letais, hoje sao passiveis de
tratamento com apenas alguns comprimidos. A atividade extremamente poderosa e
especifica dos farmacos antimicrobianos decorre de sua seletividade para alvos
exclusivos dos microrganismos ou muito mais importante neles do que nos seres
humanos (KATZUNG, 2010).

Os microrganismos tém a capacidade de adaptar-se as condi¢cdes ambientais
através de uma variedade de mecanismos efetivos, e sua resposta a pressao dos

antibiéticos ndo é uma exce¢do. Uma consequéncia inevitavel do uso de farmacos
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antimicrobianos consiste na selecdo de microrganismos resistentes, constituindo,
talvez, o exemplo mais Obvio da evolucdo em acdo. A prescricdo excessiva e 0 uso
inapropriado de antimicrobianos propiciaram um aumento significativo na prevaléncia
de patdgenos resistentes a multiplos farmacos (KATZUNG, 2010).

Foram identificados os alvos moleculares mais vulneraveis dos farmacos
antimicrobianos. Enquanto se aguarda a identificacdo de novos alvos e compostos, é
provavel que com o tempo, ndo se tenha outra solu¢cdo a nédo ser depender das
familias de farmacos atualmente disponiveis. Frente ao continuo desenvolvimento de
resisténcia nos microrganismos, serdo necessarios esforcos consideraveis para
manter a eficacia desses grupos de farmacos (KATZUNG, 2010).

A multirresisténcia bacteriana estd ligada a persisténcia ao uso de
antimicrobianos de forma inadequada e seu uso excessivo pela populagdo, com isso,
a sua eficacia é reduzida. Essa resisténcia pode ser definida como a capacidade
adquirida por um organismo de resistir aos efeitos de que um agente quimioterapico,
ao qual ele é completamente susceptivel (GUIMARAES; DA SILVA MOMESSO;
PUPO, 2010; SILVA et al., 2017).

Com o uso e descarte inadequado de diversos tipos de antibiéticos, muitas
vezes sem 0 acompanhamento de um profissional da area de salude e ambiental, os
principios ativos desta classe de medicamentos podem atingir o meio ambiente. Esses
farmacos podem causar grave desequilibrio na microbiota do solo, favorecendo o
crescimento de uma determinada espécie mais resistente em detrimento de outras
(SILVA et al., 2017).

No mundo foi identificada a presenca de farmacos como hormoénios,
anestésicos, antilipémicos, antidepressivos, anti-inflamatérios e principalmente
antibiéticos presentes em esgotos domésticos, aguas superficiais e subterraneas. Em
média, 50% da dosagem de um medicamento é eliminada inalterada pelo organismo
impactando o meio ambiente (LIMA et al., 2015).

Segundo dados da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), no
Brasil, cerca de 20% de toda a producao farmacéutica € descartada no lixo comum
onde os consumidores descartam esses medicamentos em virtude da perda da
validade. Além do descarte indevido, os esgotos domésticos acabam carreando
compostos quimicos e farmacoldgicos que sdo eliminados pela excrecéo fisioldgica
(LIMA et al., 2015).
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3.3 SULFAMETOXAZOL

O sulfametoxazol (SMX) pertence ao grupo bactericida sulfonamidas (farmaco
antifolato). Foi sintetizado no inicio de 1900 e é considerado um dos primeiros
antibiéticos utilizados no combate de infec¢des, desde entdo vem sendo intensamente
produzido. As sulfonamidas (Figura 3.2) sdo antibidticos sintéticos que inibem a
sintese do acido félico de bactérias, que € um composto fundamental para sua
sobrevivéncia. Atualmente, apenas algumas classes de sulfonamidas sao utilizadas
devido ao desenvolvimento da resisténcia bacteriana (SADANA et al., 2004; AVISAR;
LESTER; RONEN, 2009; ISIDORI et al., 2005).
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Figura 3.2: Estruturas quimicas das sulfonamidas.

O SMX, cuja férmula estrutural € mostrada na Figura 3.3, € denominado pela
IUPAC como N-(5-metil-3-isoxazolina)-sulfanilamida, possui duas constantes de
ionizacao acido-base pkai = 1,6 (grupo anilina) e pkaz = 5,7 (grupo sulfonamidas). As

formas mais estaveis sao o anion sulfametoxazol em meio basico e a forma protonada

23



em meio acido (IQUEGO, 2009). Suas respectivas estruturas sdo apresentadas na

Figura 3.4.
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Figura 3.3: FOrmula estrutural do antibiético sulfametoxazol.
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Figura 3.4: Equilibrios acido-base de sulfas em solucdo aquosa. SH2* = forma

cationica, protonada; SH = forma neutra; e S- = forma anidnica, desprotonada (Fonte:

BOREEN; ARNOLD; MCNEILL, 2004).

O SMX possui um pico de absorcédo caracteristico entre 257 e 268 nm,

permitindo que sua concentracao seja facilmente detectada por espectroscopia no
UV-Vis, como é mostrado na Figura 3.5 (BOREEN; ARNOLD; MCNEILL, 2004). A

Tabela 3.2 apresenta algumas propriedades quimicas e fisicas do antibiético

sulfametoxazol.
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Figura 3.5: espectro de absor¢éo na regido do UV-Vis em varios pH em concentragao
de 10 mg/L (Fonte: BOREEN; ARNOLD; MCNEILL, 2004).

Tabela 3.2: Propriedades quimicas e fisicas do antibiético sulfametoxazol.

Propriedades SMX
N° CAS 723-46-6
Formula molecular C10H11N3O3S
Massa molar (g/mol) 253,28
Solubilidade em &gua (mg/L) 280
Ponto de fuséo (°C) 167
Densidade (g/cm?) 1,4895

Fonte: Sigma-Aldrich (2022)

A associacdo de uma sulfonamida com um inibidor da diidrofolato redutase
(trimetoprima ou pirimetamina) proporciona uma atividade sinérgica, em virtude da
inibicdo sequencial da sintese de folato (KATZUNG, 2010).

As sulfonamidas sdo raramente utilizadas como medicacdo Unica. Na
atualidade, muitas cepas de espécies anteriormente sensiveis, incluindo
Meningococos, pneumococos, estreptococos, estafilococos e gonococos, Ssao
resistentes. A combinacdo em dose fixa de sulfametoxazol-trimetoprima (também
conhecido pelos seus nomes/marcas comerciais: Assepium®, Bactrim®, Bactrim F®,

Benectrin®, Benectrim F®, Ectrin®, Espectrim®, Espectrim D®, Infectrin®, Trimexazol®,
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Trimexazol 800®) constitui o farmaco de escolha para infeccées como pneumonia,
toxoplasmose, nocardiose e, em alguns casos, outras infeccbes bacterianas
(KATZUNG, 2010; CAETANO, 2003). A Figura 3.6 mostra com as sulfonamidas em

combinacdo com trimetoprima atuam em uma bactéria.
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Figura 3.6: Locais de agdo das sulfonamidas e trimetoprima em uma bactéria. (Fonte:
adaptado de LOPES, 2019)

Uma vez administrado, 51 a 58% de SMX é metabolizado e 15 a 25% excretado
pela urina dentro das proximas 24 h (SOARES et al., 2022).

Um dos principais motivos para a selecdo do SMX como o composto modelo
neste trabalho é o fato de ter sido detectado em diversos paises (Tabela 3.3), tanto
em aguas potaveis e superficiais, como em aguas subterréaneas e efluentes de ETEs
em concentragdes de pg/L e ng/L.
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Tabela 3 3: Concentracdo de SMX encontrado em diferentes matrizes aquosas.

Concentragoes
(ng/L) Condig¢des/Locais Referéncia
19 - 198 Esgoto Tratado de ETE/Espanha GROS et al. (2012)
340 - 1679 ETE de Hospital/Portugal SANTOS et al. (2013)
170 - 240 ETE de Hospital/ltalia VERLICCHI et al. (2012)
119 -544 Esgoto Bruto de ETE/Croacia SENTA et al. (2013)
43 - 490 Esgoto Bruto de ETE/Republica Tcheca
31-260 Esgoto Tratado de ETE/Republica Tcheca GOLOKVO et al. (2014)
367,9-2170,4 Esgoto Bruto de ETE/Grécia KOSMA et al. (2014)
13,765 Rio/Quénia NGUMBA et al. (2016
40 - 80 Aguas Superficiais/Bangladesh HOSSAIN et al. (2017)
0,001-5,6 Lagos/Uganda NANTABA et al. (2020)
43 Rio/Argentina MASTRANGELO et al. (2022)

Paiga et al. (2019) relataram a ocorréncia de sulfametoxazol em rios (até 43
ng/L) e efluentes de ETEs (até 600 ng/L) de Portugal. Szymanska et al. (2019)
relataram a presenca de SMX em concentracfes de 2626,3 ng/L em uma estacao de
tratamento de efluentes hospitalares na Grécia. Brown et al. (2006) reportaram a
ocorréncia de SMX também foi relatada no México em efluentes de ETES, de hospitais
e de sistemas de producao de leite.

A forma como o0s contaminantes emergentes se comporta em reatores bioldgicos
esté relacionada a combinacdo das propriedades fisico-quimicas dos compostos, da
biomassa utilizada, condi¢cdes operacionais e configura¢cdes dos reatores. Sorcao e
biodegradacao séo os principais mecanismos de remoc¢ao das substancias organicas
em reatores biologicos (SUAREZ et al., 2008). A biodegradacdo é a etapa mais
importante em sistemas biolégicos de tratamento de esgoto. Moléculas organicas
complexas sao transformadas em moléculas mais simples por meio de enzimas que
sao liberadas por microrganismos e a energia liberada nessa reacao € utilizada para
o crescimento celular e manutencdo da biomassa ativa (SUAREZ et al., 2008). No
entanto, por serem encontrados em uma faixa de concentragdo muito baixa, como &
0 caso do SMX, os micropoluentes ndo contribuem com o metabolismo celular. Além
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disso, muitas vezes, apresentam um grau de toxicidade que pode promover inibicdo
do processo de biodegradacdo (BARBOSA, 2021).

3.4 TRATAMENTO BIOLOGICO

O tratamento bioldgico é o principal processo de tratamento de aguas residuarias
municipais e industriais, ja que é considerado uma das alternativas mais econémicas
e eficientes para remoc¢ao da matéria organica. Nesse tratamento, 0s microrganismos
promovem a remocao de constituintes organicos e inorganicos das aguas residuarias.
Esses organismos consomem 0s substratos presentes nos efluentes, formando
produtos inertes e com baixo potencial poluidor (VON SPERLING, 1996).

A remocao de matéria organica e nutrientes é conseguida em biorreatores
classificados em: sistemas com biomassa em suspensao e sistemas com biomassa
fixa (aderida), porém as duas formas podem coexistir. A Tabela 3.4 apresenta alguns
dos principais processos utilizados para o tratamento biolégico de efluentes ja
classificados de acordo com a forma presente majoritaria dos microrganismos dentro

do sistema.

Tabela 3.4: Exemplos de alguns processos utilizados em sistemas para tratamento
biologico de efluentes

Tipo de

) Biomassa suspensa Biomassa Fixa
Crescimento
Suporte usado Sem suporte Suporte Fixo Suporte movel
Lodo ativado Leito submerso Leito movel com

biofilme (MBBR)

Exemplos Lagoa aerada Leito de percolagéo Biodiscos

Reator em batelada
sequencial

(Fonte: adaptado de SANT’ANNA JR., 2010)

Leito fluidizado

Os sistemas com biomassa suspensa sdo aqueles em que 0s microrganismos
se encontram dispersos no meio. Um tipo de processo bastante difundido e utilizado
€ o de lodos ativados. Esse sistema requer uma grande area para sua implementacéo
devido a necessidade de grandes dispositivos de decantacdo para promover a
separacao da biomassa em suspensao do efluente tratado, o que acaba sendo uma

desvantagem desse processo (PASTORELLI et al., 1999). Desta forma, os reatores
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com biomassa fixa vém ganhando cada vez mais destaque devido as suas vantagens,
como a instalacdo mais compacta, a maior estabilidade a variacbes no sistema
(cargas de choque, temperatura, pH, compostos inibitorios ou toxicos, etc.), a alta
concentracdo de biomassa e a menor dependéncia em relacédo a separacdo do lodo
(BASSIN e DEZOTTI, 2011; JAHREN; RINTALA; IDEGAARD, 2002).

Os reatores com biofilme (biomassa aderida) possuem como caracteristica a
retencdo de microrganismos em seu interior, oferecendo as bactérias de crescimento
lento condi¢des favoraveis para sua adaptacdo, além de apresentarem altas taxas de
remocao de poluentes, baixos tempos de retencao hidraulica (TRH) e a necessidade
de menores areas de instalacdo em funcdo da alta capacidade volumétrica e da
facilidade de separacédo solido-liquido (BASSIN e DEZOTTI, 2008).

Os reatores com biofilme utilizam um meio de suporte para o crescimento
microbiano e possuem elevadas areas superficiais. O biofilme que cresce aderido ao
suporte pode ser entendido como uma estrutura complexa constituida por agua,
microrganismos, particulas retidas, substancias dissolvidas e adsorvidas e
substancias poliméricas extracelulares (EPS), responsavel por 75 a 90% da
composicdo de uma microcolbénia, além de manter os componentes de lise celular
disponiveis e reter enzimas extracelulares (COSTERTON, 1999; FLEMMING;
WINGENDER, 2010).

A formacéao do biofilme ocorre quando microrganismos flutuantes aderem a uma
superficie e depois se fixam mais resistentemente por meio de moléculas de adeséo
celular. Quando esta primeira camada esta aderida a superficie, outras células séo
capazes de aderir devido a disponibilidade de locais de fixacdo. Este processo
continua com a adicdo de outras células que excretam quantidade significativa de
EPS, que as ancoram na superficie, criando uma matriz de multiplas camadas. O
biofilme €, entdo, capaz de dispersar aglomerados de células, de modo que as
bactérias se movam a jusante e se fixam em outra superficie, propagando assim o
biofilme (BISHOP, 1997). O processo de formacao do biofilme esta ilustrado na Figura
3.7.
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Figura 3.7: Etapas da formacéo do biofilme: 1. Fixac&o inicial das células a superficie;
2. Producédo de EPS; 3. Crescimento e divisdo das células; 4. Fixagdo de outros
componentes; 5. Desprendimento do material celular. (Fonte: adaptado de MONROE,
2007).

Ha diversas vantagens para uma célula bacteriana estar aderida a um material
de suporte formando biofilmes, a mais relevante € a protecdo contra agentes
agressivos, como por exemplo, compostos toxicos encontrados em diversos efluentes
industriais. Além disso, o aglomerado microbiano pode se mostrar resistente a
desidratacdo, devido a alta hidratacdo da matriz de exopolimeros (EPS) e resistente
também a predadores, como protozoarios (BASSIN e DEZOTTI, 2008).

Existem varios tipos de reatores com biofilme e todos apresentam vantagens e
desvantagens. Em virtude do emprego de um reator com biofilme no ambito desse
trabalho, maiores detalhes serdo fornecidos a respeito dos processos com biomassa
imobilizada, particularmente a tecnologia MBBR.

3.5 REATORES DE LEITO MOVEL COM BIOFILME (MBBR)

Dentre os processos com biofilme, existem os reatores de leito movel com
biofilme (Moving Bed Biofilm Reactor — MBBR). Este processo foi desenvolvido no
final da década de 90 na Noruega (Patente Europeia n°® 0575314, Patente dos EUA n°
5.458.779) através da parceria entre a empresa Kaldnes Miljoteknologi, a
Universidade de Ciéncia e Tecnologia da Noruega (NTNU), e a Fundacéo para
Pesquisa Cientifica e Industrial, juntamente com o apoio financeiro da Agéncia de

Controle de Poluicdo da Noruega e do Conselho de Pesquisa da Noruega.
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Em 2002, as empresas Kaldnes Miljoteknologi e Anox AB se fundiram, e a partir
de 2004 passou-se a chamar AnoxKaldnes. Em 2007, a AnoxKaldnes foi vendida para
a Veolia (BASSIN e DEZOTTI, 2011). Em funcdo das vantagens intrinsecas ao
processo, as plantas de MBBR s&o muito utilizadas no tratamento de aguas
residuarias municipais e industriais e tem se tornado um sucesso comercial para a
remocao de matéria organica e de nutrientes, em diversas configuracdes projetadas
com o objetivo de alcancar uma ampla faixa de qualidade de efluentes incluindo limites
restritos de nutrientes (RUSTEN et al., 2006; @DEGAARD, 2006).

O MBBR combina as melhores caracteristicas do reator de lodo ativado e dos
processos com biofilme, além de ndo necessitar de reciclo de lodo, diminuindo assim
os problemas referentes aos processos mencionados. Isso é possivel uma vez que o
biofilme cresce aderido em suportes (biomedia) que se movimentam livremente ao
longo do reator (GDEGAARD, 2006; RUSTEN et al., 2006). Nesse processo, 0S
suportes com biomassa aderida no seu interior sdo mantidos em suspensao por
fluidizacdo, que depende do tipo de suporte utilizado, da fragdo de enchimento e do
fluxo de ar injetado. Embora n&o haja recirculacao de lodo, a manutencéo dos sélidos
no interior do reator faz com que o tempo de retencado celular seja superior ao tempo
de residéncia hidraulica (TRH), favorecendo a obtencao de elevado desempenho de
tratamento (CANLER; PERRET; CHOUBERT, 2013).

3.3.1 Caracteristicas do MBBR

O MBBR pode ser utilizado em processos aerdbios e anaerobios ou anoxicos.
No processo aerdbio, a movimentacdo dos suportes € realizada por um fluxo de ar
inserido no reator, jA no processo anaerébio/anodxico tal funcdo é exercida por um
agitador mecanico. Em ambas as configuracdes, a retencdo dos suportes é
assegurada por telas que impedem sua saida do reator (GDEGAARD, 2006), como
ilustrado na Figura 3.8.
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Figura 3.8: Reator de leito movel com biofiime: (a) MBBR aer6bio e (b) MBBR
anaerobio e anoxico, com agitacdo mecanica. (Fonte: adaptado de RUSTEN et al.,
2006).

O MBBR apresenta diversas vantagens como: elevada area superficial entre o
biofilme e o substrato; alta resisténcia a cargas de choque; todo volume util do reator
é eficientemente utilizado para o crescimento do consércio microbiano; perda de carga
é reduzida; bom grau de mistura que resulta em uma eficiente transferéncia de massa,;
ndo ha necessidade de retrolavagem; ndo ha necessidade de reciclo de lodo para
manter a alta concentracdo de biomassa no reator; a planta de tratamento requer
menos espaco; a biomassa em determinados pontos do processo torna-se mais
especializada; necessidade de poucos ajustes para a implantacéo de sistema MBBR
utilizando as instalacdes ja existentes de processo de lodos ativados; possibilidade de
modificar a quantidade de elementos suportes dentro do reator com o objetivo de obter
melhores rendimentos de remocdo. Como desvantagem para processos aerobios &
relatado o maior gasto com a aeracdo necessaria para fornecer oxigénio para o0s
microrganismos como também para realizar a movimentacédo dos suportes dentro do
reator (BASSIN e DEZOTTI, 2011; AYGUN; NAS; BERKTAY, 2008; BASSIN et al.,
2012; CHEN; SUN; CHUNG, 2008; HOSSEINI e BORGHEI, 2005; JAHREN;
RINTALA; GDEGAARD, 2002; IDEGAARD, 2006; RUSTEN et al., 2006; WANG;
WEN; QIAN, 2005; SALVETTI et al., 2006; LI et al., 2011)
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3.3.2 Suportes Utilizados no MBBR

Existe uma grande variedade de suportes disponiveis comercialmente e que vem
sendo utilizados nos sistemas MBBR. Estes suportes sédo fabricados de maneira a
proporcionar uma alta area superficial especifica para o crescimento microbiano. Além
disso, devido a agitacdo dentro do reator e os choques que ocorrem tanto entre os
suportes como com as paredes do reator, muitos dos suportes apresentam grande
porcdo de sua area protegida. Como pode ser visto na Figura 3.9, o biofilme cresce
majoritariamente na superficie protegida do suporte e, esta € entdo geralmente
considerada como a area efetiva para a adesdo do biofilme e utilizada no projeto
destes sistemas (GAPES; KELLER, 2009; HEM; RUSTEN; @DEGAARD, 1994,
@DEGAARD, 1999).

Figura 3.9: Crescimento do biofilme majoritariamente na porgéo protegida em
suportes utilizados em MBBR: (a) suporte K5 e (b) suporte AnoxKaldnes™ Zz-
MBBR™ (Fonte: VEOLIA, 2015).

O suporte escolhido no sistema MBBR deve possuir uma alta area superficial
para permitir boa colonizagédo por parte dos microrganismos e atividade bioldgica,
resisténcia mecanica e predisposicao a fluidizar, ou seja, dispor de densidade entre
0,95 e 1,05 kg/m?3, além de possuir uma estrutura aberta que permita a transferéncia
de massa no seu interior e evite sua obstrucdo ((CANLER; PERRET; CHOUBERT,
2013).

Suportes com diversos tamanhos e formatos foram desenvolvidos para
aplicacOes distintas e a Tabela 3.5 mostra as caracteristicas de alguns suportes que
sao utilizados no processo MBBR.
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Tabela 3.5: Caracteristicas de alguns dos suportes utilizados em sistemas MBBR.

Diametro . Densidade Area especifica
. . Comprimento e
Tipo de Suporte nominal nominal (mm) aparente superficial
(mm) (kg/m?3) (m2/m3)*
K1 9,1 7,2 150 500
K2 15 15 95 350
K3 25 12 100 500
Biofilm Chip (M) 48 2 - 1200
Biofilm Chip (P) 45 3 - 900
Matrix™ Sol 25 4 - 800

*Area total especifica tedrica para um reator completamente preenchido com o
suporte.
(Fonte: Adaptado de MCQUARRIE e BOLTZ, 2011; RUSTEN et al., 2006).

3.3.3 Aspectos Operacionais

Quando se trabalha com sistemas MBBR, € necessario levar em conta alguns
aspectos operacionais para que o desempenho do sistema seja garantido. Sendo
assim, parametros como fracdo de enchimento, hidrodinamica do reator, quantidade
de oxigénio dissolvido e tempo de retencéo hidraulico serdo abordados nos itens a

sequir.

3.3.3.1 Fracéo de enchimento ou Raz&o de Recheio (Vs/VR)

A area superficial nos reatores € controlada pela quantidade de suportes
presentes. Caso haja necessidade de melhoria da capacidade, novos suportes podem
ser facilmente adicionados ao reator (RUSTEN et al., 1995). Isto altera o parametro
operacional equivalente a fragcdo de enchimento (%) ou razéo de recheio (Vs/VRr), que
€ o0 volume ocupado pelos suportes (Vs) em relagdo ao volume util total do reator (Vr)
se ndo houvesse a presenca destes suportes. Essa medida confere uma indicagéao do

namero total de suportes que sdo necessarios para preencher o reator. A fracdo de
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enchimento recomendada varia na faixa de 30 a 70% (BASSIN, 2012; AYGUN; NAS;
BERKTAY, 2008).

A concentracgéo de biomassa aderida nos suportes do sistema MBBR pode variar
de 1 a 8 kgSST/m3. Esse valor é semelhante ou superior aos sistemas com biomassa
em suspensao, como lodo ativado, porém a biomassa aderida permanece sempre no
interior do reator, tornando-se mais especializada e possibilitando maior capacidade
volumétrica de tratamento (RUSTEN et al., 1995a e 1998 apud VAN HAANDEL e VAN
DER LUBBE, 2012).

Fracbes de enchimento pequenas fornecem pequena area efetiva para o
crescimento microbiano, isso além de tornar a eficiéncia do reator menor pode
aumentar a possibilidade de ocorréncia da formacao de biofilmes muito espessos
devido ao acumulo do crescimento de biomassa em uma area pequena, o que dificulta
a transferéncia de massa do substrato para regides mais internas do suporte. Ja
fracbes de enchimento muito altas podem ocasionar problemas relativos a
hidrodindmica do reator relacionados a movimentagcdo dos suportes e de condi¢cfes
de mistura (BASSIN; DEZOTTI; SANT'ANNA, 2011; RUSTEN et al., 2006). Além
disso, elevadas fracées de enchimento ocasionam menor turbuléncia dentro do reator,
o que diminui a taxa de desprendimento e acarreta também na formacéao de biofilmes
mais espessos nos suportes, dificultando a transporte de substratos (GDEGAARD,
1999).

OLIVEIRA et al. (2014) estudaram efluentes de fabrica de papel e celulose em
uma planta piloto MBBR com tempo médio de retencédo hidraulica de 3,3 h e fracao
de enchimento de 10%, eles observaram altos niveis de aderéncia da biomassa e
remocdo de matéria organica de 35%. Yang et al. (2016) estudaram a remocao de
nitrogénio manipulando a fragcao de enchimento, com TRH de 2,5 d, a taxa de remogao
de nitrogénio do reator aumentou ligeiramente de 0,25 kgN/m3.d para 0,29 kgN/m3.d
quando a fracdo de enchimento foi aumentada de 35% para 55%, e aumentou ainda
mais para 0,46 kgN/m?3.d e 0,54 kgN/m3.d quando o TRH foi reduzido para1,5d e 1,2
d, respectivamente, enquanto Fonseca (2016) avaliou o desempenho de sistemas
MBBR em no tratamento de um efluente sintético utilizando diversas condi¢des de
recheio, com fracdo de enchimento de 50% e 30%, para o TRH de 3,3 h, a remocéo

de amonia por nitrificagdo chegou a 60% e 70%, respectivamente.
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3.3.3.2 Hidrodinamica do Reator

A questdo hidrodindmica leva em consideracao pontos como o modelo de
mistura da fase liquida, o campo de velocidades dentro do reator, a possibilidade de
segregacao dos suportes e a ocorréncia de zonas estagnadas. E fundamental que
sejam mantidas boas condi¢cdes hidrodindAmicas para a preservacdo do biofilme
(BASSIN, 2011).

A espessura do biofilme € uma varidvel a ser analisada por que afeta a difuséo,
e consequentemente, o transporte de oxigénio e nutrientes. Nesse contexto, a
turbuléncia juntamente com as forcas cisalhantes tem um papel significativo na
manutencdo de uma espessura adequada. Além disso, ela também ir4 impedir a

formacao de regides de estagnacédo (RUSTEN et al., 2006).

3.3.3.3 Oxigénio Dissolvido (OD)

A concentracdo de oxigénio dissolvido (OD) é um parametro que afeta
consideravelmente o sistema. Ela detém duas fun¢Bes importantes: garantir uma
concentracdo minima de oxigénio necessaria a biodegradacdo dos poluentes e
assegurar uma boa movimentacao dos suportes.

Na literatura, o valor minimo normalmente empregado é de 2 mg/L. No entanto,
concentracbes um pouco mais elevadas podem ser usadas para evitar a limitacéo
desse componente. A aeracdo deve, portanto, ser capaz de cumprir esses requisitos
basicos, mantendo o sistema operando de forma satisfatéria (BASSIN, 2011). Na
Figura 3.10, pode-se observar como o OD influencia a remog&o de matéria organica

e nitrogénio amoniacal.

36



(a) (b)
14 L0 e —— 100%%
® —8 N-MNH :
gt A8 = 2 14 === & H-HO P U
. = R Bfic Remopin b-bes | Ly Lol ggeg 8
E & E i ST ot B 5
z 5 g 120 - ., B
£ g 7 T &
a2 = i o
% . 2 g _ G oo
5 3

g 9 s B e s 3
= = 3 a
5 8 2 E " e 4% 3
=1 ] I
8 4] ) ; - B
3 F @ o
4 & & 4 - M
8 —— 8_D0O0 ] T E
U3 7 5 Flme

- sssmisiss Efic, BemogEo DO o i

4 T Pk 0 T L)

& 25 35 4.5 573 5] bri-s 1.5 23 33 45 5.5 B3 73
Cone._de 02 (mgL) Cleme, de 02 (g L)

Figura 3.10: Influéncia da concentracdo de oxigénio dissolvido para a remocéo de
(a) matéria organica e (b) nitrogénio amoniacal. (Fonte: adaptado de NOGUEIRA,
2016)

3.3.3.4 Tempo de Retencado Hidraulico (TRH)

O TRH pode ser definido como uma razao entre o volume do reator e a vazao
de alimentac&o. Para o caso de sistemas a base de reatores de leito mdvel esse valor
é relativamente pequeno, sobretudo em sistemas voltados unicamente a remocéo de
matéria organica. No entanto, o TRH esta sujeito a variacdes dependendo do efluente
em questédo (GDEGAARD, 2006). Além disso, empregam-se tempos mais longos para
o processo de nitrificacdo em virtude do crescimento lento das bactérias atuantes
(RUSTEN et al., 2006).

4.3.1 Aplicacbes do processo de MBBR

O sistema MBBR pode ser utilizado para remocao de matéria organica e de
nitrogénio por nitrificacdo/desnitrificacdo. No entanto, dependendo do objetivo de sua
aplicacdo, uma ou outra funcdo pode se tornar favorecida. A remocao de fésforo
também pode ser obtida caso um processo fisico-quimico de coagulacéo/floculagéo
seja incorporado. Segundo Hem et al. (1993) a taxa nitrificacdo € determinada,
principalmente, pela carga organica aplicada, concentracdo de amoénio e OD. O
aumento da carga orgéanica diminui a taxa de nitrificacdo, sendo que para valores
acima de 5 gDBO7/(m2.d), a nitrificacdo se torna insignificante. Os autores também

observaram que a taxa de nitrificacdo tem uma relacdo linear crescente com a
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concentracdo de OD e a concentracdo de amoénio s6 € um fator limitante a taxa de

nitrificacdo em baixas concentracdes. Na literatura existem varios trabalhos utilizando

o sistema MBBR e alguns destes estdo apresentados a seguir na Tabela 3.6.

Tabela 3.6: Aplicacdes do MBBR para o tratamento de efluentes.

Sistema Efluente Parametro Remocao (%) Referéncias
MBBR em 2 Efluente de DQO e DQO: 77,8 — 83,8;
estagios ETE nitrificacao N-NH4*: 94,9 ZHOU etal. (2022)
MBBR '”dgzg':} de DQO 60 - 65 JAHREN et al. (2002)
Efluente de DQO e DQO: 95,6;
MBBR maricultura nitrificacéo N-NH4*: 94,4 XIANG et al. (2023)
MBBR em 2 Doméstico DQO e DQO: 81 - 90; N-
estagios sintético nitrificacao NHa4*: 90 REIS (2007)
MBBR Domestico DQO 45 - 95 AYGUN et al. (2008)
sintético
MBBR Industria de  \uificacso 90 VENDRAMEL (2009)
borracha
Industria de CHAMORRO et al.
MBBR celulose kraft DQO € DBOs 50-88 (2010)
MBBR Inddstriade 55 o ppOs 52 - 98 VILLAMAR et al. (2009)

celulose kraft

TSITOURAS et al. (2021) analisaram a remog¢do de matéria organica utilizando

MBBR em dois estagios no tratamento de um efluente proveniente de ETE, os reatores

alcancaram remocoes de 97,5% e 58,8% para DQO solavel e nitrogénio total,

respectivamente. ZKERI et al. (2021) avaliaram a eficiéncia de dois reatores MBBR

38



em série, o0 primeiro reator anaerébio (fracdo de enchimento de 40%) e o segundo
reator aerobio (fracdo de enchimento de 33%), no tratamento de um efluente
proveniente de uma industria de laticinios. O reator atingiu 93% e 97% para remocao
de matéria organica e nitrogénio amoniacal, respectivamente.

No estudo realizado por REIS (2007) um efluente sintético foi tratado utilizando
MBBR em dois estagios, o primeiro para remocdo de matéria organica e o segundo
para nitrificagdo, ambos utilizando fragdes de enchimento de 40 a 50%. O primeiro
reator operou com TRH entre 1,95 e 4,1 h, aplicando-se cargas volumétricas de 4,4 a
8,6 kgDQO/m.d, e atingiu valores entre 81 e 90%, as concentracdes de carga organica
nao influenciaram na eficiéncia de remocédo de matéria organica. Isso comprova a
capacidade do sistema MBBR em operar com cargas organicas muito maiores que as
aplicadas em sistemas convencionais de tratamento bioldgico. Além disso, um alto
desprendimento de biomassa foi observado quando houve um aumento no fluxo de ar
inserido nos reatores. Eficiéncias semelhantes foram obtidas com relacdo a
nitrificacdo, quando o segundo MBBR operava com TRH de 8 h.

AYGUN et al. (2008) analisaram a eficiéncia de remocao de DQO em um MBBR
com efluente doméstico sintético, para isso, foi utilizada uma fragdo de enchimento de
50% do mesmo suporte K1 da AnoxKaldnes® e um TRH de 8h. Cargas organicas de
6 a 96 gDQO/m .d foram testadas e apresentaram uma eficiéncia de remocédo de DQO
de 45,2% a 94,9%. VENDRAMEL (2009) estudou o processo de nitrificagcdo de um
efluente da industria borracha sintética em um MBBR, o sistema em batelada
sequencial de 12 e 24 h e fracdo de enchimento de 40%. O efluente com teor de
cloreto de 0,005 a 0,6% apresentou eficiéncia de nitrificacdo em torno de 90%. Com
teores maiores que 1,2% de cloreto, foi observado uma diminuicdo na taxa de
nitrificacao.

Quan et al. (2012) analisaram o impacto de diferentes fracées de enchimento no
desempenho de reatores MBBR empregando um efluente sintético. Foi observado um
bom desempenho para o sistema, com uma remoc¢do média de DQO em torno de
81%. Com relacao ao nitrogénio total, obtiveram remocdes de 54%, 49% e 52% para
20%, 30% e 40% de enchimento, respectivamente.

Kermani et al. (2008) avaliaram a remocao de matéria organica, nitrogénio e fésforo
de um efluente sintético utilizando dois tipos de reatores. Para 0s reatores

anoxico/anaerdébio foi utilizada uma fracdo de enchimento de 50% e TRH de 4 h, ja
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para o reator aerobio foi utilizada uma fracdo de enchimento de 70% e TRH de 12 h.
Os autores obtiveram resultados que demonstraram boa capacidade do sistema, com
remocgBes de DQO, fésforo e nitrogénio total em torno de 96%, 95% e 84%,
respectivamente. Melin et al. (2005) trabalharam com reatores MBBR com frag&o de
enchimento de 70% para tratar aguas residuarias municipais. Os autores analisaram
o efeito de diferentes cargas organicas através do emprego de diferentes TRH. Foi
alcancada eficiéncias médias de remocao em torno de 45%, 55%, 70% e 73%, para
TRH de 0,75; 1; 3 e 4h, respectivamente. Observaram também que a atividade

nitrificante era sensivel as concentracfes de carga organica.

% Aplicacbes de MBBR na Remocé&o de Antibioticos

LI et al. (2017) investigaram a remocdo dos antibiéticos norfloxacina (30,11
ug/L), rifampicina (10,44 pg/L) e oxitetraciclina (29,55 ug/L) em aguas residuarias por
reatores de biofilme de leito movel. Nessas concentracfes, foram removidos 28,4%
de norfloxacina, 32,9% de rifampicina e 69,5% de oxitetraciclina.

LIANG et al. (2022) avaliaram a degradacdo dos antibidticos sulfametoxazol
(SMX), trimetoprima (TMP), teicoplanina (TEC) e ciprofloxacina (CIP) utilizando um
sistema MBBR, todos com concentracao inicial de 5 mg/L. Todos os antibiéticos foram
parcialmente degradados e as eficiéncias de remocédo foram de 85,16% (SMX),
65,34% (TMP), 75,53% (TEC) e 27,11% (CIP). O maior desempenho de degradacéao
ocorreu quando SMX foi adicionado como poluente, potencialmente porque a cepa de
bioaumentacdo Achromobacter sp. JL9 possui degradacéo eficiente para SMX.

Na literatura existem varios trabalhos utilizando o sistema MBBR no tratamento
de efluentes para degradacao de antibiéticos. Alguns destes estdo apresentados a
seguir na Tabela 3.7.
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Tabela 3.7: Aplicacdes do MBBR para o tratamento de antibiéticos.

Antibiético e

Sistema Efluente Concentracéo Remocao (%) Referéncias
Inicial
Ciprofloxacino e .
MBBRem2  Efluentede g comotoxazol CIP: 30; TANG et al. (2017)
estagios ETE SMX: <10
(3 glL)
Efluente de Ofloxacino
MBBR Hospital (7.3 pg/L) 96 KHAN et al. (2022)
MBBR em 3 Efluente de Su:inn:g:gﬁégl € SMX: ~20 CASAS et al. (2015)
estagios Hospital AZM: ~30 '
(14 pg/L)
Aguas -
MBBR  Residuariade oulfametoxazol — Maximo de LIANG et al. (2021)
, (5 mg/L) 80,49
Aquicultura
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 EFLUENTE SINTETICO

Para o desenvolvimento deste trabalho, foi utilizado o antibiético sulfametoxazol,
obtido da Sigma-Aldrich (CAS: 723-46-6, MW: 253,28 g/mol).

O efluente sintético utilizado na alimentacdo do MBBR (descrito no item 4.2),
simulando um esgoto doméstico, foi produzido uma vez por semana e armazenado a

4°C. A sua composicao esta apresentada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Efluente sintético utilizado na alimentacdo do MBBR.

Efluente Sintético Concentracéo
Glicose 375,3 mg/L (400 mg/L DQO)
Bicarbonato de Sédio 270 mg/L
Cloreto de Amdnio 114,6 mg/L (30 mgN-NH4*/L)
Fosfato de Potassio Monobasico 20 mg/L (4,55 mgP/L)
Fosfato de Potassio Dibasico 25 mg/L (4,45 mgP/L)
Sulfametoxazol 10 mg/L
Micronutrientes 0,5 mL/L*

*Propor¢do da solucdo de micronutrientes para cada litro de meio preparado
(Fonte: adaptado de CAMPOS et al., 2007)

A solucédo de micronutrientes utilizada (Tabela 4.2) era composta por elementos

traco necessarios para o crescimento e desenvolvimento dos microrganismos.

Tabela 4.2: Componentes da solucéo de micronutrientes.

Reagentes Concentracéo (mg/L)
Acido etilenodiaminotetracético 50,000
Sulfato de Zinco 12,354
Cloreto de Calcio 5,540
Cloreto de Manganés |l 3,220
Sulfato de Ferro Il 2,728
Molibdato de Aménio 1,036
Sulfato de Cobre Il 1,004
Cloreto de Cobalto Il 0,880

(Fonte: adaptado de VISHNIAC e SANTER, 1957).
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4.2 SISTEMA MBBR

A degradacéo bioldgica do antibidtico sulfametoxazol foi avaliada em um sistema
de reatores de leito moével com biofiime (MBBRs) em dois estagios. O sistema

contendo os MBBRs e seus componentes esta apresentado na Figura 4.1.
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Figura 4.1: Esquema dos reatores de leito movel com biofilme em série.

Os MBBRs foram constituidos de dois reatores cilindricos de vidro dispostos em
série (Figura 4.2). Cada reator apresentou volume util de 200 mL e tempo de retencdo
hidraulica (TRH) de 3 horas. Assim, o TRH global foi de 6 h. A aeracéo foi realizada
por meio de difusor poroso na base dos reatores e a vazao de ar foi de 1,1 mL/min. O
sistema bioldgico foi alimentado por meio de bomba peristaltica Longer Pump, modelo
BT100-2J.

Para a imobilizacdo da biomassa e formacdo do biofilme, os reatores foram
preenchidos com suportes Kaldnes K1 (Figura 4.3), fabricado em polietileno de alta
densidade (PEAD) pela AnoxKaldnes®. As caracteristicas desse suporte estdo
detalhadas na Tabela 4.3. A razédo de recheio ou fracdo de enchimento, isto €, a razéo
entre o volume de leito seco de suportes e volume util do reator utilizada nesse estudo

foi de 50%. Isso correspondeu a um total de 90 suportes em cada reator.

43



Figura 4.3: Suporte K1
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Tabela 4.3: Especificacdes do suporte K1 utilizado nos MBBRs

Caracteristicas

Diametro nominal 9,1 mm
Comprimento nomina 7,2 mm
Densidade aparente 150 kg/m?
Area superficial especifica protegida 500 m2/m?3

(Fonte: adaptado de RUSTEN et al., 2006)

No inicio da operacdo do sistema, foi necessario um periodo para aclimatagcao
da comunidade microbiana ao efluente sintético e colonizacdo dos suportes pelos
microrganismos, sendo esse periodo denominado de start-up. O start-up foi realizado
em reator de estagio Unico com volume util de 300 mL e TRH de 6 h, a partir de
suportes colonizados anteriormente com microrganismos, retirados de um MBBR com
boa remocdo de matéria organica e nitrogénio amoniacal. Com a aclimatacdo e
estabilizacdo do reator, foi adicionado 10 mg/L do antibiético sulfametoxazol ao
efluente sintético. Apds 175 dias de operacao, o reator foi divido em dois estagios com
volume util de 200 mL e TRH de 3 hs, cada um. Portanto, o TRH total permaneceu
inalterado em relac&o a configuracao de estagio unico.

A operacédo do sistema em dois estagios teve inicio em 01/04/2022 e funcionou
continuamente por 190 dias. A Tabela 4.4 apresenta as caracteristicas das condi¢cdes
de operacado do sistema, em funcdo do aporte de carga organica volumétrica (COV)
bem como a carga organica superficial (COS), calculada com base no volume
reacional dos reatores MBBR1 e MBBRz2, area disponivel para adesdo microbiana, e
DQO da &gua residuéria afluente ao sistema.

Tabela 4.4: Caracteristicas da operacéo do sistema de MBBRs em série.

COV MBBR; COV MBBR> COS MBBR; COS MBBR:>
(kg DQO/m3.d) (kg DQO/m3.d) (g DQO/m2.d) (g DQO/m2.d)

4,18 0,89 8,37 1,79
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4.3 METODOLOGIA ANALITICA

As analises fisico-quimicas foram realizadas uma vez por semana no dia

seguinte ao dia em que as amostras foram coletadas. As amostras foram

acondicionadas em tubos do tipo Falcon de 50 mL e congeladas em freezer a

temperatura de -4°C. As analises seguiram métodos padronizados listados na Tabela

4.5. As subsec8es a seguir detalham os procedimentos analiticos utilizados.

Tabela 4.5: Parametros analisados, frequéncia, tipo de amostragem e métodos

utilizados nas analises.

Parametro Frequéncia Amostragem Referéncia
DQO Semanalmente Triplicata 5220 D APHA (2005)
Nitrogénio Amoniacal Semanalmente Triplicata 4500-NH3 (APHA, 1992)
Nitrito Semanalmente Triplicata 352.1 (EPA, 1983)
Nitrato Semanalmente Triplicata 354.1 (EPA, 1971)
Solidos Suspensos Totais ] .
Quinzenalmente Unica 2540 D (APHA, 1999)
(SST)
Solidos Aderidos Totais .
A cada 3 meses Unica 2540 E (APHA, 1999)
(SAT)
pH Semanalmente Unica 4500-H* B (APHA, 2005)
Temperatura Semanalmente Unica -
o . Medidor de Oz - OD
Oxigénio dissolvido -
(oD) Semanalmente Unica Instrutherm, modelo MO-
900
Sulfametoxazol Semanalmente Unica HPLC
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4.3.1 Demanda Quimica de Oxigénio

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é um parametro que avalia a
quantidade de oxigénio necessario para oxidar a matéria organica presente em uma
amostra liquida. Sua determinacéo foi realizada através do método colorimétrico 5220
do “Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater” (APHA, 2005).
Esse método se baseia na reducéo do ion Cr*® em Cr*3. O procedimento consiste em
adicionar em tubos DQO-Hach 2 mL de amostra devidamente filtrada em membrana
de nitrato de celulose de diametro 0,45 pm. Logo apds, adicionou-se a amostra 1,2
mL de uma solucédo digestora, composta por sulfato de mercurio, dicromato de
potassio e acido sulfarico, e 2,8 mL de uma solucado catalitica, composta de acido
sulfdrico e sulfato de prata.

Os tubos foram colocados em um bloco digestor da marca Cienlab, modelo CE-
350, a uma temperatura de 150°C por 2 h. Apos esse tempo, os tubos foram resfriados
naturalmente até atingir a temperatura ambiente, entdo foram realizadas as leituras
da absorbancia no espectrofotometro da HACH, modelo DR 3900. Para valores de
DQO de até 100 mg/L, a leitura foi realizada em 420 nm, e para valores de DQO entre
100 e 1000 mg/L, em 600 nm.

Por fim, as absorbéancias foram convertidas em concentracdo (mgOz2/L) por meio
de curvas de calibracdo (de alta e baixa DQO) realizadas com solucdes de biftalato
de potassio. Todas as andlises foram feitas em triplicata.

4.3.2 Nitrogénio Amoniacal

O método utilizado para quantificacdo do nitrogénio amoniacal nas amostras foi
o colorimétrico de Nessler, 4500 C (APHA, 1992). O método é baseado na reacéo do
nitrogénio amoniacal com os iodetos de mercurio e potassio presentes no reagente
de Nessler, produzindo uma dispersao coloidal castanho-amarelada.

A andlise foi feita adicionando-se 5 mL de amostra filtrada em membrana de
nitrato celulose com diametro médio de poro de 0,45 pym e, logo apés, 0,1 mL da
solucdo de Nessler em tubos de ensaio seguido de agitacdo. A leitura da absorbancia
foi realizada apds um periodo de 10 min, em espectrofotdbmetro, no comprimento de

onda de 425 nm. O equipamento utilizado para leitura foi o DR 3900, da HACH.
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Determinou-se a concentracdo do nitrogénio amoniacal do meio através da curva de
calibracao realizada com solucdes padréo de cloreto de amdnio. As analises foram

realizadas em triplicata.

4.3.3 Nitrito e Nitrato

A determinacdo quantitativa do nitrato (NOs’) seguiu o método colorimétrico
352.1 (Método da Brucina) do United States Environmental Protection Agency (EPA,
1983). O procedimento consistiu em adicionar 1,25 mL de amostra, filtrada em
membrana de nitrato de celulose de 0,45 ym de diametro médio de poro, a tubos Hach
Apos isso, adicionou-se 0,25 mL do reagente Brucina, composto por sulfato de brucina
e acido sulfanilico, além de 2,5 mL de acido sulfurico nitrado. A brucina, em meio
acido, reage com o nitrato da amostra formando um composto sulfonado de cor
amarelo-palha.

A mistura foi agitada e acondicionada no escuro por 10 min. Apds esse tempo,
foram adicionados 2,5 mL de agua destilada, a amostra foi novamente agitada e
reservada no escuro por mais 20 min. A leitura da absorbancia foi feita no
espectrofotometro Hach modelo DR3900, na faixa de 410 nm. A absorbancia foi
convertida para concentragdo a partir de uma curva de calibracdo utilizando solucdes
padréo de nitrato de sédio (0,5 a 50 mgNOs7/L). As analises foram feitas em triplicata.

A andlise quantitativa de nitrito (NO2) foi feita seguindo o método colorimétrico
354.1 do United States Environmental Protection Agency (EPA, 1983). Inicialmente,
foram adicionados 5 mL de amostra filtrada em membrana de nitrato de celulose de
0,45 ym de diametro médio de poro, a tubos Hach, e entado foi adicionado 0,2 mL de
solucdo indicadora NED, composta por sulfanilamida, n-naftil etilenodiamina
bicloridrato (NED), e acido fosforico.

A mistura foi agitada e acondicionada por 10 min, apds esse tempo sua
absorbancia foi lida em espectrofotdbmetro Hach, modelo DR3900, na faixa de 543 nm.
A absorbancia foi convertida em concentragdo a partir de uma curva de calibragéo
utilizando nitrito de sédio (0,005 a 2,000 mgNO2/L) como padrao. As analises foram

feitas em triplicata.
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4.3.4 Sulfametoxazol

Amostras foram coletadas na entrada e saida de cada reator MBBR em
determinados dias de operacéo e submetidas a analise em um cromatografo em fase
liquida (HPLC) Agilent, modelo 1200, acoplado a um detector de arranjo de diodo
(DAD), localizado na FioCruz.

O comprimento de onda de absorcdo do sulfametoxazol utilizado foi de 265 nm.
A coluna cromatogréfica utilizada foi C18 (4,0 mm O 250 mmO 5mm), marca Eclipse.
O volume de injecéo foi de 100 pL, fluxo de 1,2 mL/L no modo isocratico de (60:40)
acetonitrila:dgua com &cido formico 0,1%, tempo de corrida de 6 min com tempo de
retencdo em 3,2 min. Em todos os casos, antes da andlise de HPLC, 5 mL de cada

amostra foi filtrado em filtros de Nylon (0,2<mm). A curva apresentou r? de 0,8745.

4.3.5 Solidos Suspensos Totais, Volateis e Fixos

O método 2540 D (APHA, 2005) foi utilizado para quantificacdo de Sdlidos
Suspensos Totais (SST) e Sélidos Suspensos Fixos (SSF) e o método 2540 E (APHA,
2005) foi utilizado para quantificacéo de Volateis (SSV).

Nesta metodologia, uma membrana de fibra de vidro com diametro médio de
poro menor que 2 um, foi lavada com agua destilada em sistema de microfiltracdo a
vacuo, disposta sobre um cadinho de metal e submetida a 550°C por 1 h em mufla.
Apds esse tempo, o conjunto cadinho e membrana foi deixado para esfriar
naturalmente em dessecador e, entdo, pesado. Essa primeira massa, P1, corresponde
ao conjunto cadinho e membrana. Em seguida, um volume conhecido (V: 30 a 50 mL)
de amostra foi filtrado a vdcuo com a membrana e colocado no cadinho. O conjunto
foi levado para estufa por 24 h a 105°C e, depois, colocado em dessecador para esfriar
e entdo pesado, obtendo-se P2, correspondendo ao conjunto membrana, cadinho e
sélidos retidos apos secagem a 105°C. O conjunto foi levado mais uma vez a mufla,
por 1 h a 550°C, e, apés esfriado, é pesado obtendo-se P3, correspondente ao
conjunto membrana, cadinho e sélidos retidos apds calcinagéo.

Os valores P1, P2 e P3 foram utilizados para calcular as concentracdes

desejadas, a partir das Equacdes 4.1, 4.2 e 4.3. O SST foi calculado a partir da
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diferenca entre P2 e P1, SSV a partir das diferencas entre P2 e P3 e SSF a partir de
P3 e P1.

mg\ _ (P2—P1)x10°

ssT (B2) = EE (4.1)
mg\ _ (P2—P3)x10°

ssv (B2) = T (4.2)
mg\ _ (P3—P1)x10°

ssF (B2) = (4.3)

4.3.6 Solidos Aderidos Totais

Para a quantificacdo de Soélidos Aderidos Totais (SAT) nos suportes K1 utilizados
no MBBRs, foram utilizados cadinhos de porcelana, anteriormente lavados com agua
destilada, e submetidos a 550°C por 1 h em mufla. Apés resfriados até temperatura
ambiente em dessecador, os cadinhos foram pesados, obtendo-se P1 (g). Foram
utilizados 2 suportes para a quantificacdo de SAT, sendo o biofilme raspado com o
auxilio de pingas e escovas de aparelho ortodéntico, e lavados para maxima retirada
de sélidos das superficies dos suportes. O conteudo foi coletado no cadinho de
porcelana que seguiu para estufa por 24 h a temperatura de 105°C. Apds seco e
resfriado, o conjunto foi pesado novamente, obtendo-se P2 (g). Por fim, o conjunto foi
submetido a mufla numa temperatura de 550°C por 1 h e obtido P3 (g), apos
resfriamento em dessecador.

Para o calculo da quantidade de SAT é utilizada a diferenca entre P2 e P1. Ja a
diferenca entre P3 e P2 fornece a massa de Solidos Aderidos Volateis (SAV).
Finalmente, a diferenca entre P3 e P1 corresponde a massa de Solidos Aderidos Fixos
(SAF). As massas de SAT, SAV e SAF podem, entédo, serem divididas pelo nimero
de suportes utilizados na analise para que se obtenha as concentragcbes em
mg/suporte. Multiplicando-se o resultado pelo nimero total de suportes no reator e,
entdo, dividindo-se pelo volume reacional ou area total de crescimento de biofilme, é
possivel calcular as concentracdes de SAT, SAV e SAF em g/L ou g/m?

respectivamente.
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4.3.7 Ensaios cinéticos

Para avaliar o comportamento da remocdo de matéria organica e nitrogénio
amoniacal durante o tempo, foram feitos ensaios em batelada, mantendo as condi¢des
da operacao continua. O teste de nitrificacéo foi realizado para determinar a taxa de
consumo de amonio (NH4*) ao longo do tempo nos dois reatores (MBBR1e MBBR?) e
0 ensaio cinético de DQO foi realizado para determinar a taxa de consumo de matéria
organica ao longo do tempo nos dois reatores mantidos sob aeracao.

Para a realizacao do teste, os reatores foram aerados por aproximadamente 2 h
sem alimentacdo para garantir que as concentragbes de nitrogénio amoniacal e
matéria organica dentro do reator fossem proximas de zero.

Para o ensaio cinético de nitrogénio amoniacal, um pulso de 1 mL de uma
solucdo com concentracdo de 38,5 g/L de cloreto de aménio (NH4Cl) foi introduzido
no reator com objetivo de se obter uma concentragdo inicial proxima de 30 mgN-
NHa4*/L. As amostras foram coletadas no instante zero e depois em intervalos preé-
definidos, sendo filtradas em membrana de 0,45 um. A concentracdo de amoénio foi
determinada ao longo do tempo para se obter a taxa volumétrica de consumo desse
substrato.

Para o ensaio cinético de DQO, um pulso de 1 mL de uma solugdo com
concentracdo de 70,38 g/L de glicose foi introduzido no reator com objetivo de se obter
uma concentracdo inicial proxima de 400 mg/L. As amostras foram coletadas no
instante zero e depois em intervalos pré-definidos, sendo filtradas em membrana de
0,45 um. A DQO foi determinada ao longo do tempo para se obter a taxa volumétrica
de consumo do substrato organico.

O comportamento da remoc¢ao em reatores biolégicos pode ser avaliado a partir
da taxa de remocéo por unidade de volume, expressa em kg/(m?2.d), e obtida a partir
da Equacéo 4.4.

. L ci—C
Taxa de remogao volumétrica = ’IL"THf (4.4)
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Onde, Ci é a concentracao inicial, Cs € a concentracao final e TRH o tempo de

retencao hidraulica.

A taxa de remocao maxima de DQO e NH4* pode ser obtida a partir da inclinacéo
da reta de regressao linear da curva (C x t) obtida nos testes em batelada, como é

mostrado na Equacéo 4.5.

~ . dc
Taxa de remogao maxima = — p (4.5)

A taxa maxima de remocéao superficial (g/(m?.d) pode ser encontrada a partir da

taxa maxima por unidade de volume, mostrada na Equacao 4.6:

Taxa maxima por unidade de volume (4 6)

Taxa maxima superficial = —
perf (Area especifica).(Razio de preenchimento)

A taxa especifica maxima (g/(SAV.d)) também foi encontrada a partir da taxa

maéaxima por unidade de volume, mostrada na Equacéo 4.7:

Taxa maxima por unidade de volume (4 7)

Taxa maxima especifica = AV

4.3.8 pH, Temperatura e Oxigénio Dissolvido

O pH foi determinado com o auxilio de medidor de pH de bancada da Hanna
Instruments, modelo HI2221-01, calibrado com os padrdes de pH 4,01, 7,00 e 10,02,
seguindo o método eletrométrico 4500-H+ B (APHA, 2005). A temperatura, em °C, foi
determinada utilizando o mesmo equipamento. O oxigénio dissolvido (OD) foi
determinado com o auxilio de medidor portatil de O2 e DBO da Hanna Instruments,
modelo HI 98193.
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4.3.9 Carga organica volumétrica (COV) e carga organica superficial (COS)

A carga orgéanica volumétrica COV foi calculada conforme a Equagéo 4.8.

XSa

cov =2 (4.8)

Onde, Qa é a vazdo afluente (m3/dia), Sa € a concentragdo de substrato organico
(expressa em DQO) no afluente (kg DQO/m3) e V é o volume total do reator. Em
sistemas com biofilme, como o MBBR, é comum se utilizar o conceito de carga

organica superficial (COS). Esse parametro € calculado pela Equacao 4.9.

cos = %% (4.9)
A

Onde Qa é a vazdo de afluente (m3/dia), Sa é a concentracdo de substrato
organico (expressa em DQO) no afluente (g DQO/m3) e A é a area superficial para
crescimento do biofilme, que é calculada multiplicando-se a area superficial especifica
para crescimento do biofilme (m?/m3), fornecida pelo fabricante do suporte, pelo
volume do reator (m3), e pela fragdo de enchimento. Esse parametro normalmente é

expresso em g DQO/m?.dia.

4.3.10 Taxa especifica de desprendimento (td)

A taxa especifica de desprendimento do biofilme foi calculada de acordo com a
Equacao 4.10, a qual leva em considerag&o a concentragdo de biomassa aderida ao

biofilme a e concentracdo de biomassa em suspensao.

_ QgXSST
T VUX(SAT+SST)

ty (4.10)
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4.3.11 Tempo de retencao de células (8)

O tempo de retencéo celular ou idade do lodo foi calculado a partir da Equacéo
4.11.

_ V(SAV+SST)
T QuSST

9 (4.11)

Onde, V é o volume do reator (L) e Qa é a vazao afluente (L/dia).

4.3.11 Quantidade de biomassa (X)

A gquantidade de biomassa no reator foi calculada empregando-se a Equacao
4.12.

_ SAT (4.12)

- Vxa

Onde, a é a area superficial especifica do suporte (m2/m3)

4.3.12 Eficiéncias de remocéao

As eficiéncias de remocéo dos parametros analisados no sistema de MBBRs em

série foram calculadas conforme a equacéo 4.13.

n=(=£)x 100 (4.13)

Ci
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Onde n é a eficiéncia de remocéao (%), Ci € a concentracao inicial do parametro

(mg/L) e Cs € a concentragéao final do parametro avaliado (mg/L).

4.3.13 Balango de nitrogénio

O balanco de nitrogénio foi calculado considerando o nitrogénio amoniacal, o

nitrito e o nitrato, segundo a Equacao 4.14.

[NH,* = N], + [NO;™ — N], + [NO;™ = N], = [NH," = N]; + [NO;” — N +
[N03_ - N]s + [N] assimil. T [N] nitrific.
(4.14)

Onde:

[NH,* — N],, [NO,” —N].e [NO;~ — N],, representam, respectivamente, as
concentragdes de nitrogénio na forma amoniacal, nitrito e nitrato na entrada de cada
reator, [NH,™ — N], [NO,~ — N]; e [NO;~ — N],, representam 0s mesmos compostos
na saida de cada reator, [N],ssimi. fEPresenta a concentracdo de nitrogénio que foi
utilizada na assimilagéo pelas bactérias (crescimento celular) e [N] pi¢iric. representa

a concentragdo de nitrogénio nitrificante.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 TEMPERATURA, pH e OD

Os parametros oxigénio dissolvido, pH e temperatura sdo fundamentais para o
bom funcionamento de processos biolégicos. Durante a operagéo continua do reator,
esses parametros foram monitorados na frequéncia destacada na Tabela 4.5 (Secéo
4.3).

A temperatura dos MBBRs durante os 182 dias de operacdo se encontrou na
faixa de 24 a 31°C, favoravel ao processo de nitrificacdo e ao crescimento e
desenvolvimento de microrganismos aerobios heterotroficos (METCALF; EDDY,
2014).

Segundo TCHOBANOGLOUS et al. (2003) a faixa de pH favoravel a atividade
de microrganismos nitrificantes € de 7,5 a 8 e de 6 a 8 para microrganismos
heterotréficos aerdbios. Neste trabalho, o pH foi monitorado uma vez por semana e
permaneceu proximo dessa faixa, entre 7,56 a 7,98 no MBBR1 e 7,11 a 7,68 no
MBBR:2.

A concentracao de oxigénio dissolvido durante a operacao continua do reator se
manteve entre 4,9 e 5,1 mgO2/L para o MBBR1 e MBBR2. Sendo considerada proxima
a 5 mgO2/L, favoravel para remocdo de matéria organica e para nitrificacdo
(TCHOBANOGLOUS et al., 2003; BERNET e SPERANDIO, 2009).

Durante 0s ensaios cinéticos, 0s parametros operacionais se mantiveram
proximos das faixas o6timas de operacdo. A concentracdo de OD se manteve
praticamente constante durante o tempo de operagao do reator em batelada, com OD
de 4,8 £ 0,2 mgO2/L (para o MBBR1) e 4,9 £ 0,2 mgO2/L (para o MBBR2) no ensaio do
dia 30/09/2022 e igual a 4,9 £ 0,3 mgO2/L (para o MBBR1) e 5,1 + 0,1 mgO2/L (para o
MBBR2) no ensaio do dia 19/10/2022. A temperatura nos dois ensaios também se
manteve constante durante o periodo de teste, 21°C (30/09) e 27°C (19/10). O pH
durante os dois ensaios diminuiu no decorrer do teste, variando de 7,59 a 6,92 (30/09)
e de 7,4 a 6,2 (19/10).
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5.2 REMOCAO DE MATERIA ORGANICA

No inicio de operacéo do sistema ja em dois estagios, particularmente nos 30
primeiros dias, foi observado crescimento do biofilme no MBBR1, que se tornou mais
espesso, e diminuicdo da espessura do biofilme no MBBR:2. A Figura 5.1 apresenta
os perfis de concentracédo de DQO na entrada e saida dos reatores ao longo do tempo
de operacdo do sistema. As eficiéncias de remocdo de DQO soluvel ao longo da
operacao do sistema de dois MBBRs em série estdo ilustradas na Figura 5.2. Optou-
se por quantificar a DQO dissolvida e ndo a DQO total pois o efluente sintético é
desprovido de sdlidos suspensos, e 0 objetivo era avaliar o papel do tratamento
bioldgico. Assim, os sélidos presentes no efluente, apesar de contribuirem para a
DQO total na saida, sdo oriundos do desprendimento do biofilme, e podem ser
facilmente removidos por um dispositivo de separacao solido-liquido.
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Figura 5.1: Concentracdo de matéria organica soltvel, medida em termos de DQO,
durante todo o periodo de operacado do sistema MBBR de dois estégios.
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Figura 5.2: Porcentagem de remocao de DQO durante todo o periodo de operacao do
sistema MBBR de dois estagios.

Ao longo de toda a operacao do sistema MBBR em dois estagios, a DQO soluvel
média afluente, recebida pelo reator 1, foi de 396,17 + 31,80 mg/L, e a eficiéncia média
de remocao global de DQO do sistema foi de 87,31 + 6,06%. A variacdo da DQO
afluente se deu provavelmente pela degradacéo da matéria organica na bombona de
armazenamento da agua residudria sintética e na mangueira que conectava esse
recipiente ao reator, passando pela bomba peristaltica. Apesar da ocorréncia de
variabilidade na DQO soluvel afluente, durante o decorrer da operacdo do sistema, a
DQO efluente apresentou baixos valores de DQO na saida dos reatores com uma
média de 87,64 + 22,42 mg/L para o MBBR1 e 49,47 + 21,21 mg/L para 0 MBBR2. Na
Tabela 5.1 pode ser observado que a concentracdo de matéria organica, expressa em
DQO, em sistemas de tratamento alimentados com diferentes matrizes pode variar de
240 mg/L a 1.200 mg/L.

Como pode ser observado na Figura 5.3, 0 maior consumo de matéria organica
aconteceu no primeiro reator. De fato, a configuracdo de dois MBBRs em série foi
escolhida no intuito de favorecer a remocdo de matéria organica no MBBR:1 e a
nitrificacdo no MBBR2. Além disso, como o0 SMX é uma substancia que apresenta um
certo grau de toxicidade e pode promover inibicdo do processo de biodegradacéo, a
escolha de um sistema em dois estagios poderia criar um ambiente mais protegido,
uma vez que o primeiro reator da série receberia a carga afluente contendo esse

composto potencialmente inibidor e uma parte dessa substancia poderia ser removida,
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assim no segundo reator a carga de SMX seria menor e poderia favorecer o consorcio

nitrificante.
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Figura 5.3: Contribuicdo do MBBR1 e MBBR:2 para a remoc¢ao de DQO solavel.

Na literatura, é possivel encontrar informacfes a respeito do desempenho de
MBBRs na remocéao de matéria organica. SANTOS et al. (2020) estudaram um MBBR
em escala laboratorial para avaliar o tratamento de um efluente proveniente da
industria de laticinios. Utilizando uma razdo de preenchimento de 40% e TRH de 4 h,
0s autores observaram uma remocdo de DQO de 95%. LI et al. (2011) investigaram
um reator MBBR em escala laboratorial para avaliar a biodegradacédo de efluente
proveniente de gaseificacdo de carvao. Foi utilizada fragdo de enchimento de 50%.
Os autores observaram remoc¢édo maxima de DQO de 81% quando o TRH foi de 48 h.

CHEN et al. (2022) avaliaram o uso da tecnologia do MBBR em escala
laboratorial para tratamento de um efluente de maricultura antes e apés a adicédo do
antibiético sulfametoxazol nas concentracdes de 1, 2 e 5 mg/L. Antes da adicéo de
SMX a remocéo de DQO era de 98%, conforme o SM foi sendo adicionado a remocao
teve um decréscimo para 86% quando adicionado 2 mg/L e depois para 75% quando
adicionado 5 mg/L.

CASAS et al. (2015) avaliaram a biodegradagédo de farmacos em efluentes
hospitalares utilizando reatores de leito mével com biofilme em trés estagios com
razao de preenchimento de 50%. Os autores observaram que a remocéo de DQO
ocorreu majoritariamente no primeiro reator.

Pode-se observar que mesmo com uma concentracdo de 10mg/L de SMX

presente ao longo da operacao do sistema, os reatores obtiveram uma remocéo global
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acima de 80%, o que demonstra que a presenca de SMX nao teve impacto sobre a
remocao de DQO, diferente do que foi visto no trabalho de CHEN et al. (2022) em que
a presenca de SMX teve impacto negativo na remocéo de DQO.

A Tabela 5.2 mostra o desempenho dos reatores através de valores médios de

eficiéncia de remocao de DQO ao longo da operacéo.

Tabela 5.1: Resumo dos dados de desempenho de remocéo de DQO solUvel para os

reatores MBBR1 e MBBR2.
MBBR; MBBR: n MBBR; n MBBR: n global
(mgiL) (mgiL) (%) (%) (%)

Entrada

396,17+ 31,80 87,64 22,40 49,17+ 21,21 77,66 £6,30 9,65 +5,18 87,31 + 6,06

(n) Remocéao de DQO

Com o objetivo de observar a remocdo da matéria organica ao longo de um
periodo correspondente ao TRH do reator, foram feitos dois testes para determinacao
da taxa maxima de remocdo de matéria organica soluvel. No primeiro, realizado dia
30/08/2022, foi avaliada a taxa de remocédo de DQO apenas no primeiro reator. Ja no
segundo experimento, realizado dia 19/10/2022, foram avaliados os dois MBBRs. A

Figura 5.4 apresenta os resultados obtidos nos 2 ensaios cinéticos.
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Figura 5.4: Ensaios para determinagdo da taxa maxima de remocdo de matéria
organica solavel.
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Pode ser observado, a partir dos resultados da Figura 5.4, que o MBBR1 no
primeiro ensaio (30/08/2022) atingiu remoc¢ao de DQO de 59,36% em 180 min e no
segundo ensaio (19/10/2022) atingiu 84,03% nesse mesmo periodo de tempo. J& para
0 MBBR2, no ensaio do dia 19/10/2022, a remog¢ao de DQO atingida em 180 min foi
de 56,84%.

A partir da regresséo linear dos dados obtidos nos testes de batelada, foi
possivel obter as taxas maximas de remocao por unidade de volume para cada reator.

Os resultados estdo mostrados na Figura 5.5.
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Figura 5.5: Taxa de remoc¢ao de matéria organica (DQOs) por unidade de volume
obtida para o MBBR1 e MBBR2 em cada um dos ensaios em batelada.

A partir dos valores da taxa méaxima de remocdo de matéria organica em

kg/(m3.d), foram calculadas as taxas maximas superficiais e especificas. A Tabela 5.3
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apresenta os resultados obtidos. Observa-se que os perfis de DQOs e, por

conseguinte, as taxas de remocao de DQOs, foram diferentes em cada ensaio.

Tabela 5.2: Taxas maximas (volumétrica, superficial e especifica) de remoc¢édo de DQO

obtidas nos testes em batelada.

Taxa maxima
volumétrica de

remocao de DQO

Taxa maxima
superficial de

remocao de DQO

Taxa maxima
especificade

remocao de DQO

(kg/m?3.d) (g/m2.d) (g/(SAV.d)
Dia Data MBBR1 MBBR:2 MBBR1 MBBR2 MBBR1 MBBR2
138 30/08/2022 1,429 - 5,714 - 0,977 -
187  19/10/2022 2,357 1,673 | 9,429 6,694 1,612 2,010

Os valores das taxas volumétricas de remocdo de DQO encontrados
apresentaram as mudancas nos perfis de remocao. Antes do teste realizado no dia 30
de agosto, houve desprendimento do biofilme e formac¢édo de um novo biofilme. Ja no
experimento realizado no dia 19/10/2022 o biofilme se encontrava mais espesso,
mostrando um perfil diferente de microrganismos, mais adaptados.

Comparando as taxas maximas superficial e especifica (por unidade de
biomassa) do MBBR1 nos dois ensaios realizados, observa-se um aumento de 65,02%
e 64,99%, respectivamente. Com relacdo as taxas maximas especificas de remocao
de DQOs, observa-se que essas sao fortemente relacionadas com a quantidade de
biofilme nos suportes de cada reator. Comparando as taxas especificas de remocao
de DQOs para o MBBR1 e MBBR2 no ensaio do dia 187, é possivel observar um valor
24,69% maior para o segundo reator, condizente com a menor concentragéo de SAV
(item 5.5) em comparagcdo ao MBBR.

5.3 REMOCAO DE NITROGENIO

A Figura 5.6 apresenta as concentracdes de nitrogénio amoniacal (N-NHs*) na
entrada do sistema, saida do MBBR:1 e saida do MBBR2. O afluente ao reator
apresentou uma concentracdo media de 27,82 mg N-NH4* /L £ 3,87 mg N-NH4*/L. A
Figura 5.7 apresenta a remocao de nitrogénio amoniacal durante a operacdo. A
remocao meédia global de nitrogénio amoniacal foi de 87,02+ 12,22%.
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Figura 5.6: Concentragdes de nitrogénio amoniacal (afluente, saida do MBBR: e saida
do MBBR2) durante todo o periodo de operacéo dos reatores MBBR.
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Figura 5.7: Porcentagem de remocéao de nitrogénio amoniacal durante todo o periodo
de operacgéo dos MBBRs.

O reator de leito mével com biofiime (MBBR) tem sido aplicado de forma
extensiva no tratamento de efluentes industriais ou domésticos para remocéo de DBO,
DQO e nutrientes, principalmente nitrogénio, tanto nas etapas de nitrificacdo como de
desnitrificacdo. Tratando-se de langcamento de efluentes em corpos receptores, ha no
Brasil a resolucdo n® 430 do CONAMA (CONAMA, 2011), que estabelece um valor
maximo de nitrogénio amoniacal total de 20,0 mg/L. A nivel estadual, no Rio de

Janeiro, ha a NOP-INEA-45 (INEA, 2021), que estabelece um valor maximo de
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nitrogénio total de 20,0 mg/L Assim, observando os resultados de remocdo de
nitrogénio amoniacal nos dois reatores, percebe-se que a concentracdo para 0
efluente tratado neste sistema foi satisfatoria quanto aos padrées de qualidade
impostos pelos 6rgdos ambientais.

Como pode ser visto na Figura 5.7, entre os dias 0 e 80 a maior remoc¢ao de
nitrogénio amoniacal ocorreu no MBBRy, ja a partir do dia 90 ocorre uma mudanca de
comportamento e o MBBR2 passa a remover a maior parte do nitrogénio amoniacal.
No periodo entre os dias 80 e 90, houve um problema de aeracdo nos reatores e iSso
provavelmente afetou o sistema provocando essa alteracdo no comportamento dos
reatores.

Conforme mencionado anteriormente, a proposta dos reatores em série foi
proporcionar maior eficiéncia de remoc¢ao de amoénio pela nitrificacdo, uma vez que o
MBBR1 seria responsavel pela remogdo de maior parte da matéria organica e o
MBBR: seria responsavel pela remocao do nitrogénio amoniacal. A Figura 5.8 mostra

a contribuicdo de cada reator na remocao de nitrogénio amoniacal.
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Figura 5.8: Contribuicdo do MBBR1 e MBBR2 para a remocéao de nitrogénio amoniacal.

CASAS et al. (2015) avaliaram a biodegradacdo de um efluente hospitalar,
contendo uma mistura de farmacos de diferentes classes, incluindo SMX, utilizando
reatores de leito movel com biofilme em trés estagios e, diferente do que foi visto, a
maior parte na remoc¢do de nitrogénio ocorreu no primeiro reator, tal remocéo foi
atribuida a maior biomassa presente nesse reator. TANG et al. (2017) avaliaram a

remocéao biolégica de 23 farmacos de diversas classes de efluentes hospitalares em
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um reator de biofilme de leito mdvel em cinco estagios utilizando processos
nitrificantes e desnitrificantes, observando a maior remocéo de nitrogénio amoniacal
no terceiro reator. POLESEL et al. (2017) estudaram a remocao de farmacos em um
sistema MBBR de pré-desnitrificagdo em um e trés estagios. Foi utilizado nitrogénio
na forma de nitrato na alimentacdo com concentracdo de 103 mg/L, sendo observada
maior remocao na configuracdo em trés estagios comparado ao sistema de estagio
anico.

A Tabela 5.4 mostra o desempenho dos reatores através de valores médios de
eficiéncia de remocéo de nitrogénio amoniacal ao longo da operacao dos reatores
MBBRs.

Tabela 5.3: Resumo dos dados de desempenho de remocéao de nitrogénio amoniacal
para os reatores MBBR1 e MBBRa.

MBBR; MBBR: n MBBR; n MBBR: n global
(mg/L) (mg/L) (%) (%) (%)

Entrada

27,88 + 3,81 14,37 £ 5,45 3,57 + 3,39 47,86 £18,96 39,48+24,70 87,34 12,22

(n) Remogéo de Nitrogénio Amoniacal

Com o objetivo de observar a remocéo de nitrogénio amoniacal ao longo de um
periodo correspondente ao TRH do reator, foi feito um teste para determinar a taxa de
remocao desse substrato nitrogenado, bem como a formacéo de nitrito e nitrato em
decorréncia da nitrificacdo. O ensaio foi realizado no dia 21/09/2022, e foram
avaliados os dois MBBRs. A Figura 5.9 apresenta os resultados obtidos nos ensaios

para os dois MBBRs.
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Figura 5.9: Ensaios para determinacéo da taxa de remocao de nitrogénio amoniacal
e formacéao de nitrito e nitrato em funcéo do tempo.

Pode ser observado que o MBBR: atingiu remocéo de 34,10% em 180 min
enquanto o MBBR: atingiu remoc¢do de 61,69% em relacdo a concentracdo de
nitrogénio amoniacal inicial.

A partir da regresséo linear dos dados obtidos nos testes de batelada, pode-se
obter as taxas maximas de remocdo de N-NH4* por unidade de volume para cada

reator. Os resultados estdo mostrados na Figura 5.10.
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Figura 5.10: Taxa de remogéo de nitrogénio amoniacal e formagé&o de nitrito e nitrato
por unidade de volume. (a) MBBR1 e (b) MBBR:.

A partir dos valores da taxa maxima de remocao de nitrogénio amoniacal em
kg/(m3.d), foram calculadas as taxas maximas superficiais e especificas. A Tabela 5.5

apresenta os resultados obtidos.

Tabela 5.4: Taxas maximas (volumétrica, superficial e especifica) de remocéo de N-
NH4* obtidas nos testes em batelada.

Taxa maxima Taxa maxima Taxa maxima

volumétrica de

remocao de N-NH4*

superficial de
remocéo de N-NH4*

especificade
remocdo de N-NH,*

(kg/m?3.d) (g/m2.d) (g/(SAV.d)
Dia Data MBBR: MBBRz| MBBR:  MBBR: | MBBR:  MBBR:
159  21/09/2022 0,070 0,076 | 0,281 0,303 0,048 0,091

Observa-se que as taxas volumétricas e superficiais sdo bastante parecidas
entre os dois reatores. No entanto, a taxa especifica, que denota a capacidade
nitrificante por unidade de biomassa, € maior para o MBBR2. Esse resultado
demonstra que o biofilme desse reator é mais enriquecido em nitrificantes do que o
MBBR1, no qual o consorcio heterotrofico esta presente em maior quantidade. De fato,
0 primeiro reator € responsavel pela remocao de grande parte da carga organica.
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Além da concentracdo de nitrogénio amoniacal, foi avaliado o teor de nitrato e
nitrito na alimentacéo e na saida de cada reator com o objetivo de compreender a
dindmica dos compostos nitrogenados e as etapas envolvidas (nitrificacdo e
possibilidade de desnitrificacdo na camada andxica do biofiime).

Em reatores bioldgicos aerobios para tratamento de efluentes, a remocéo de
nitrogénio amoniacal geralmente ocorre por nitrificacdo. Esse processo acontece em
duas etapas, pela acdo de diferentes bactérias (BASSIN e DEZOTTI, 2008). Na
primeira fase da reacdo, o ion aménio é oxidado a nitrito (nitritacdo), pelas bactérias
oxidadoras de aménio (BOA). A seguir, o nitrito € convertido em nitrato, durante a
nitratacdo, por acao das bactérias oxidadoras de nitrito (BON) (BASSIN e DEZOTTI,
2008).

Como trata-se de um sistema em série, observa-se que 0S compostos
nitrogenados provenientes do MBBR1 eram direcionados ao MBBR2. Dessa forma, no
MBBR2, além do aporte de nitrogénio amoniacal, h4 também uma parcela de nitrito
(1,06 = 1,03 mgN/L) e nitrato (7,58 = 2,44 mgN/L) resultantes da conversédo do
nitrogénio amoniacal que ocorreu no MBBR.

Para melhor compreensao dos dados, os resultados sédo apresentados na Figura
5.11, mostrando as parcelas de nitrogénio amoniacal na entrada e saida dos reatores,
assim como as parcelas de nitrito e nitrato. E possivel observar na Figura 5.11a que
a maior concentracdo na saida do MBBR:1 € de nitrogénio amoniacal (14,32 + 5,44
mgN/L), enquanto nitrato (7,58 + 2,44 mgN/L) e nitrito (1,06 £ 1,03 mgN/L) estao
presentes em menor quantidade. Ja na Figura 5.11b, a maior concentracdo na saida
do MBBR: é representada pelo nitrogénio na forma de nitrato (19,88 + 4,38 mgN/L),
enqguanto nitrito (1,49 £ 1,07 mgN/L) e nitrogénio amoniacal (2,92 + 2,83 mgN/L) estéo
presentes em menor quantidade.

Comparando os compostos nitrogenados na entrada e na saida do tratamento
bioldgico, € possivel verificar que 88,98% do nitrogénio amoniacal € convertido em
nitrato, 0 que caracteriza o processo de nitrificacdo completa. O pequeno percentual
restante que nao foi convertido evidencia que a presenca de nitrogénio sob a forma
de outros compostos ndo quantificados foi pequena, além disso sabe-se que parte do
nitrogénio (7 a 12%) é utilizada pelos microrganismos para crescimento celular
(SCHMIDELL et al., 2001).
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Figura 5.11: Teores de amoénio, nitrito e nitrato na entrada e saida dos reatores. (a)
MBBR: e (b) MBBR..

5.4 REMOCAO DO SULFAMETOXAZOL

A Figura 5.12 apresenta as concentracdes de sulfametoxazol (em mg/L) na
entrada, saida do MBBR1 e saida do MBBR: e Figura 5.13 apresenta as remocgdes de
SMX ao longo da operacéao do sistema de dois MBBRs em dois estagios.
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Figura 5.12: Concentracbes de SMX na entrada, saida do MBBR1 e saida do MBBR:.
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Figura 5.13: Porcentagem de remocao de SMX durante todo o periodo de operacao
dos MBBRs.

Observa-se, pela 5.13, que a remocao do antibiético variou bastante nas saidas
do MBBR:1 e MBBR2. De uma forma geral, a maior parte da remo¢ao de SMX ocorreu

no segundo reator, conforme mostrado na Tabela 5.6.

Tabela 5 5: Desempenho da remocéo de SMX no MBBR1, MBBR: e global.

Remocdo MBBR: Remocdo MBBR? Remocéo Global
28,06 * 25,96% 39,34 £ 36,77% 58,09 + 41,01%

A configuracdo em dois estagios foi escolhida com a intengédo de favorecer a
remocgdo de matéria organica de facil assimilacdo no MBBR1, visto que ele estava

recebendo toda a carga organica do afluente. J4& o MBBR:2 receberia uma carga
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organica menor e menos soluvel, entdo o biofilme utilizaria 0 SMX como fonte de
carbono, favorecendo sua degradacéo.

Tran et al. (2013) atribuem a degradacdo dos contaminantes emergentes a um
processo concomitante ao de biodegradagao, chamado de cometabolismo, onde os
micropoluentes sdo degradados por coenzimas induzidas por compostos
biodegradaveis presentes em altas concentracfes (substrato de crescimento).

De acordo com Miller et al. (2013) a principal via de biodegradacdo do SMX é
por cometabolismo, nos seus experimentos, alimentaram um reator aerébio em
batelada, com uma solucdo pura de SMX. Durante 14 dias, ndo foi observada
degradacdo do SMX, porém ap6s a adicdo de substrato (matéria organica
biodegradavel), a remocdo de SMX e consumo da matéria organica ocorreu
imediatamente.

Alvarino et al. (2014) também verificaram que a biotransformacédo era
potencializada na presenca de fontes de carbono facilmente assimilaveis. Os autores
alimentaram um reator anaerébio com 48 mgDQO/L.d e a taxa de remocao do SMX
foi de 27 pgSMX/L.d. Quando diminuiram a taxa de alimentagéo para 5,3 mgDQO/L.d
a taxa de remocédo do SMX diminuiu para 4,4 ugSMX/L.d.

No caso deste trabalho, havia matéria organica no primeiro reator entdo
teoricamente haveria uma maior remoc¢do de SMX por cometabolismo no MBBR1,
entretanto o que de fato ocorre € uma maior remo¢do no MBBR2 em que o reator
recebe uma menor quantidade de matéria organica de facil assimilacdo, ou seja,
guando nao tinha mais DQO biodegradavel da fonte de carbono que foi a glicose, é
gue ocorre a maior remocao do antibiético, em que o biofilme que usar o SMX como
fonte de carbono.

Segundo Drillian et al. (2005) a presenca de fontes de carbono menos complexas
pode retardar a degradacdo do antibidtico, iSso porque 0S microrganismos tém
afinidade diferente com as fontes de carbono. Ooi et al. (2018) obtiveram resultados
semelhantes avaliando a remocao biologica de produtos farmacéuticos, entre eles
SMX, de efluentes hospitalares em reatores MBBR em estagios, em escala piloto,
utilizando processos nitrificantes e desnitrificantes. Os autores observaram que a
maior remocao de sulfonamidas ocorreu nos reatores nitrificantes, no quais a carga

de matéria organica foi menor.
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Outro fator a ser destacado, foi o periodo entre os dias 62 e 90 que apresentaram
remocdes negativas. Esse periodo coincidiu com o periodo que o sistema foi afetado
por falta de aeracdo. Devido a falta de aeracdo, a movimentagéo das biomidias ficou
comprometida e isso pode ter levado a um acumulo de SMX dentro das biomidias, e
isso provavelmente impactou negativamente a remocao global do sistema.

Em geral, a solubilidade do SMX aumenta com a temperatura, mas para a
atividade microbiana, existe uma temperatura O6tima para um determinado
microrganismo, dessa forma a mudanca de temperatura pode afetar a eficiéncia de
remocao de SMX (WANG; WANG, 2018). O pH da solucédo tem um efeito importante
na fisiologia dos microrganismos, na solubilidade e no estado ibnico dos poluentes
organicos. Dessa forma, a remogédo de SMX pode ser afetada pela mudanca de pH.
O antibiético SMX possui dois valores de pKa. Quando o pH é inferior a 1,6, apresenta-
se na forma catiénica; quando o pH € superior a 5,7, apresenta-se na forma anibnica;
e quando o pH esta entre 1,6 e 5,7, apresenta-se na forma neutra. WANG et al. (2017)
em seus estudos, mostraram que Acinetobacter sp. apresentou melhor desempenho
na degradacao de SMX, na concentracgéo inicial de 160 mg/L, em condi¢ao neutra, em
gue foi totalmente removido em 5 h. Em condicdes acidas (pH 5), quase ndo houve
degradacdo do SMX, sendo sua concentracdo final de 144,7 mg/L. Em condi¢des
alcalinas, ainda observaram a degradacdo completa de SMX em 9 h, embora a taxa
de degradacéao tenha sido menor do que em condi¢céo de pH neutro.

Outro fator que pode influenciar na biodegradac¢do do SMX é sua concentragao
no meio. Quando sua concentracéo é baixa (da ordem de ng/L ou ug/L), pode nao
desencadear a biodegradacao de SMX pelos microrganismos. Essa pode ser uma das
razdes pelas quais a remoc¢ao de SMX nos efluentes das ETEs néo seja tao eficiente.
Além disso, a biodegradacédo do SMX geralmente se apresenta como um processo de
degradacéo rapida seguido por um processo de degradacéao lenta (JIANG et al., 2014;
WANG et al., 2017) indicando que a taxa de biodegradag¢édo do SMX diminui & medida
gue sua concentracdo diminui, possivelmente devido a baixa biodisponibilidade do
SMX nessas condi¢des. Quando a concentracdo de SMX ¢ alta, a sua degradacéo
pode ser inibida devido a sua toxicidade (JIANG et al., 2014). Além disso, o acumulo
de produtos intermediarios formados durante a biodegradacdo do SMX pode ter
efeitos negativos para os proprios microrganismos que degradam o SMX, dessa

forma, mais estudos sdo necessarios para determinar a biodegradabilidade e
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toxicidade dos produtos intermediarios formados e acumulados no meio (WANG;
WANG, 2018). Em geral, para cepas puras ou mistas, deve haver uma certa faixa de
concentracdo do antibiético para que haja sua degradacéo efetiva (WANG; WANG,
2018). Outros estudos apresentaram diferentes efeitos na degradacdo do SMX
guando se adiciona uma fonte de carbono no meio.

NGUYEN et al., 2017 observaram remocao completa de SMX nas concentracdes
de 150 mg/L, 500 pg/L, 20 pg/L e 600 ng/L na presenca de acetato ou succinato no
meio. Ja Drillia et al. (2005), observaram que quase ndo houve de SMX, com
concentracéo inicial de 10 mg/L, na presenca de acetato. Essa discrepancia pode ter
ocorrido devido a presenca de diferentes microrganismos. A fonte de carbono tem
efeito importante no processo de desnitrificacdo, indicando que 0s microrganismos
tém afinidades diferentes para as diferentes fontes de carbono (GUO et al., 2013;
WANG e CHU, 2016). A maior degradacao de SMX quando na presenca de fontes de
carbono adicionais pode ser devida principalmente ao cometabolismo, enquanto a
inibicdo da degradacdo de SMX pode estar relacionada ao fato de que as espécies
microbianas dominantes preferirem usar primeiramente a fonte de carbono adicional
e posteriormente o0 SMX, resultando assim na diminuicao da eficiéncia de remocao de
SMX (WANG; WANG, 2018).

A literatura apresenta resultados variados para a biodegradacdo do
sulfametoxazol. As condigcdes ambientais, como temperatura, pH, concentracao e
tempo de biodegradacéo, podem afetar direta ou indiretamente a sua degradacao,
uma vez que a atividade microbiana depende desses fatores (WANG; WANG, 2018)

LIANG et al. (2021) avaliaram a remocéao do antibiético SMX (5 mg/L) utilizando
dois sistemas MBBR com diferentes TRH. No primeiro foi utilizado a cepa bacteriana
Achromobacter sp. JL9, que é capaz de degradar o SMX. No segundo sistema nao foi
utiizada nenhuma cepa especifica. No primeiro sistema foi verificado que a
degradacéo do SMX foi adversamente afetada quando o TRH foi reduzido, sendo que
a degradacédo média de SMX foi de 80,49%, 75,05% e 65,94% para TRH de 10,8 e 6
h, respectivamente. A taxa de degradacdo de SMX no MBBR controle (sem a
inoculacdo da bactéria Achromobacter sp. JL9 apresentou uma tendéncia semelhante
nos diferentes TRH, e a melhor eficiéncia de degradacdo do SMX foi de 33,06%.
Esses resultados indicam que é possivel degradar o SMX com alta eficiéncia em um

MBBR com um TRH alto (acima de 8 h). Além disso, o bioaumento com a cepa
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Achromobacter sp. JL9 melhorou significativamente a eficiéncia de degradacédo desse
antibiotico. Neste trabalho foi avaliada a remocdo de SMX 10mg/L utilizando MBBR
em dois estdgios e TRH de 6 h no total, a remocéo global foi de 58,02%, ou seja, maior
do que a remocéo obtida por Liang et al (2021) em seu sistema controle, entéo talvez
utilizar um sistema em estagios com menor TRH seja mais eficiente do que usar
apenas um estagio com TRH alto.

CASAS et al. (2015) estudaram a biodegradacao de farmacos em efluentes
hospitalares utilizando um sistema MBBR em batelada e fluxo continuo. Para o
sistema em batelada a remocédo total de SMX chegou a 20%, enquanto em fluxo
continuo, as remocdes foram baixas ou negativas. Segundo Timbrell (2009) este é um
fendmeno conhecido e que pode ocorrer com compostos que sdo excretados como
conjugados. Via de regra, tais conjugados sdo formados durante a fase Il do
metabolismo humano por meio de sulfatacdo, acetilacdo e glicuronidacdo para
aumentar a solubilidade do farmaco e facilitar a sua excrecdo. Os conjugados
excretados sédo separados (desconjugados) durante a sua permanéncia com 0 esgoto
ou durante o tratamento de aguas residuarias por enzimas bacterianas e, portanto, as

concentracfes do composto original podem ser maiores no descarte.

5.5 SOLIDOS SUSPENSOS E ADERIDOS

Durante o tratamento biolégico de efluentes utilizando um reator com biofilme,
tal como MBBR, a avaliacédo do teor de s6lidos aderidos e suspensos no reator € de
extrema importancia, ja que influencia sobremaneira na degradacé@o dos poluentes.
Quando o efluente contém substancias téxicas, o crescimento microbiano pode ser
afetado, visto que essas substancias podem reduzir a taxa de respiracdo dos
microrganismos e até levar a mudancas na composi¢cdo da comunidade microbiana
(ZHANG et al., 1995).

Com isso, nesse estudo, as concentragfes de solidos aderidos e suspensos
foram quantificadas para cada um dos MBBRs, a fim de avaliar a influéncia das
condi¢cdes operacionais nessas variaveis. As concentracdes de solidos suspensos,
fixos e volateis sdo apresentadas na Figura 5.14. A determinacao dos solidos aderidos
foi realizada trés vezes em periodos diferentes e suas concentragdes sdo mostradas

na Figura 5.15.
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Figura 5.14: Concentracao de sélidos suspensos, fixos e volateis no efluente ao
longo da operacéo: (a) MBBR:1 e (b) MBBR..

Os resultados obtidos para os reatores MBBR:1 e MBBR2, que estédo
apresentados na Tabela 5.7, indicam que houve uma maior concentracéo de solidos
suspensos totais no inicio da operacédo (dias 0 a 54) em relacdo a fase final da
operacéo (dias 97 a 174), o que indica um maior desprendimento de biomassa devido
a algum efeito adverso do antibiético sulfametoxazol nas bactérias presentes no
biofilme.

Entre os dias 69 e 85, houve um aumento na concentracéo de solidos suspensos

totais devido ao desprendimento do biofilme, provavelmente devido aos problemas
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operacionais com os reatores, como falta de aeracéo, por exemplo. Como os reatores
foram operados durante o periodo pandémico, alguns problemas ocorreram,
principalmente com o compressor de ar.

A partir do dia 97, pode ser observado que houve a reducao na concentracao de
sélidos suspensos totais, que coincide com o periodo sem problemas na operacao

dos reatores.

Tabela 5.6: Concentracéo de sélidos suspensos totais no efluente ao longo da
operacéao

SST (mg/L)
MBBR: MBBR:2
Dias
0ab4 28,00 +15,42 20,50 9,87

69 a 85 124,50 + 16,26 62,50 + 31,82
97 al74 25,83+19,92 18,33+8,40

As bactérias heterotréficas, grupo predominante no MBBR1, formaram biofilmes
mais volumosos e menos densos, enquanto 0s organismos nitrificantes autotroficos,
mais enriquecidos no MBBR:2 (conforme sugere as taxas especificas de remocéo de
amonio), formaram biofilmes mais compactos e finos (TIJHUIS et al., 1994).

Como pode ser observado na Figura 5.15, os dois reatores apresentaram um
menor teor de sélidos aderidos no dia 90, o que refletiu em maior quantidade de
sélidos suspensos no efluente. Neste mesmo periodo, caracterizado por maior
desprendimento de soélidos aderidos, foi quando ocorreu a menor remocgao de
nitrogénio amoniacal. Isso pode sugerir que o desprendimento de agregados celulares
do biofilme e a baixa remoc¢édo de amonio podem estar relacionados, tendo em vista o
arraste da comunidade nitrificante, de crescimento mais lento em relagcdo aos
heterotréficos. Apds esse periodo, o biofilme voltou a crescer, assim como aumentou

a remocdao de nitrogénio amoniacal.

76



2,0 - — - - 100
-
3 L 80 &
a 1,5 A ,e}
o
< Y
) - 40 (<IE)
S o
g AT
3 0,5 L 20 &Nu
0,0 - - 0
7 90 174
Tempo (dias)

mmm SAT mmm SAV  mwwm SAF —8—SAV/SAT (a)

2,0 1~ - 100
— —{ —
- — — S
=15 A -
8 <
S - 60 g
@ 1,0 - <
2 - 40 O
8 0 5 . 1%
< 0. - 20 ©
3 o
N

0,0 L 0

90 174
Tempo (dias)
memm SAT  mmmm SAV  mess SAF —— SAV/SAT (b)

Figura 5.15: Concentracdo de sélidos aderidos: (a) MBBR1 nos dias 7, 90 e 174 de
operacéo e (b) MBBR2 nos dias 7, 90 e 174 de operacéao.

Pode ser observado que os dados obtidos para os sélidos imobilizados estédo
diretamente relacionados com os resultados obtidos para os sélidos suspensos, ou
seja, nos periodos em que houve um aumento na concentragédo de sélidos suspensos,
houve o decréscimo na concentracao de solidos aderidos. Desta forma, os resultados
obtidos para os soélidos suspensos (Tabela 5.7) validam e estdo de acordo com 0s

resultados obtidos para os soélidos aderidos (Tabela 5.8).
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Tabela 5.7: Concentracéo de sélidos aderidos totais nos dias 7, 90 e 174 de
operacao.

SAT (g/L)
MBBR: MBBR:
Dias
7 1,67 1,06
90 0,85 0,68
174 1,46 0,77

O perfil obtido para solidos totais no sistema em dois estagios foi representado

de forma majoritaria pelos sélidos aderidos totais, como mostra a Figura 5.16.
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Figura 5.16: Proporcdo SAT e SST nos sodlidos totais: (a) MBBR: e (b) MBBR:.
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Outro aspecto importante € a relagdo SAV/SAT, que evidencia a natureza
organica ou inorganica da biomassa aderida. Para o MBBR1, essa relacéo foi acima
de 94%, e para o0 MBBR:2 essa relacao foi acima de 85%, indicando que o biofilme é
constituido essencialmente por material de natureza orgéanica. Em relagéo aos solidos
suspensos, essa mesma relacao, designada por SSV/SST, também foi considerada
elevada, tendo uma média acima 75% para ambos os reatores. Na verdade, grande
parte da biomassa em suspensao é advinda do desprendimento do biofilme. Portanto,
as caracteristicas da fracao aderida e suspensa da biomassa sdo semelhantes.

O desprendimento é um fenbmeno importante para a manutencao de biofilmes
com espessuras adequadas para garantir que a transferéncia de oxigénio e nutrientes
ndo seja dificultada. As taxas especificas de desprendimento do biofilme (td) foram
calculadas para o MBBR1 e MBBR2 com base na Equacédo 4.10, descrita na secao
4.3. Os valores obtidos para a ta nos dois reatores podem ser vistos na Figura 5.17.
Em geral, um aumento na taxa de desprendimento foi observado em ambos 0s

reatores ao longo de sua operacéao.
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Figura 5.17: Taxa especifica de desprendimento (td) para os reatores MBBR: e
MBBR:.

A fim de melhor caracterizar o biofilme, foi calculado o tempo de retencao celular
ou idade do lodo (6¢) para cada reator. A Figura 5.18 apresenta o tempo de retencao
celular para o MBBR1 e MBBR2.
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Figura 5.18: Tempo de retencéo celular para o MBBR1 e MBBR:2.

Nesta etapa, também foi calculada a quantidade de biomassa (SAV) por m? de
s6lidos aderidos ao suporte. No MBBR1, a quantidade de biomassa por m? de suporte
apresentou os valores de 4,44; 2,28 e 3,9 gSAV/m?. Ja no reator MBBR2, a quantidade
de biomassa por m? de suporte foi de 2,82; 1,8 e 2,04 gSAV/m?.

A Figura 5.19 apresenta fotografias dos suportes apos perda de grande parte do
biofilme devido a adi¢cdo do antibiético SMX, no inicio da operacéo dos reatores. Neste
ponto o reator estava em recuperacao e as eficiéncias de remocéo, tanto de nitrogénio

amoniacal quanto de matéria organica, estavam em uma crescente.
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Figura 5.19: Fotografia dos suportes dos MBBRs: (a) MBBR1 dia 7; (b) MBBR1 dia
90; (c) MBBR1 dia 174; (d) MBBR2 dia 7; () MBBR:2 dia 90 e (f) MBBR: dia 174.
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6. CONCLUSOES

Nesse trabalho, avaliou-se a remocdo de um composto farmacéutico, o
antibiético sulfametoxazol (SMX), em efluente sintético, utilizando um sistema de

reatores de leito mével com biofilme (MBBR1 e MBBR2) em dois estagios.

As eficiéncias médias de remocdo de matéria organica e nitrogénio amoniacal
foram de 87,31 + 6,06% e 87,34 £ 12,22%, respectivamente. Os resultados obtidos
mostraram altas remoc¢des de matéria organica e nitrogénio amoniacal durante todo o
periodo de operacdo dos MBBRs. Para esses dois parametros, a qualidade do

efluente tratado atendeu a legislacao brasileira resolugéo n.° 430 CONAMA.

As concentracfes do antibidtico SMX na entrada, saida do MBBR1 e saida do
MBBR: foram avaliadas durante a operacdo dos reatores. As concentragdes nas
saidas dos reatores variaram bastante, o que pode estar relacionado a mudanca das
condi¢cbes operacionais, tais como temperatura, pH, concentragao inicial de SMX e
também ao desprendimento do biofilme. Esse ultimo, apesar de ser um fenémeno
comum nos sistemas MBBRs, pode ter levado ao aumento da concentragcdo do SMX

na saida dos reatores.

Houve uma remocéo total média de SMX de 58,09 + 41,01%. Onde o MBBR1
remove matéria organica de facil assimilacdo, enquanto o MBBR2 remove a matéria
organica mais complexa incluindo SMX, que é utilizado como fonte de carbono
justificando dessa forma a maior remocdo nesse segundo reator, e dessa forma
mostrando que a configuracao de dois estagios escolhida foi eficiente na degradacéo
do SMX. Mesmo apresentando uma remocdo maior comparado a outros estudos da
literatura que também utilizaram reatores de leito mdvel com biofilme, ainda assim o

SMX mostrou-se ser um composto de baixa biodegradabilidade.
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6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Identificar os possiveis subprodutos da degradacéo bioldgica sulfametoxazol;

¢ Avaliar possivel adsor¢édo de SMX no biofilme;

e Caracterizar a comunidade microbiana presente no biofilme;

¢ Avaliar a toxicidade do efluente sintético contendo o SMX antes e apds o

tratamento;

e Avaliar a remocdo de menores concentracdes de sulfametoxazol, mais

proximas das encontradas no meio ambiente;

¢ Avaliar diferentes condi¢cdes operacionais do MBBR na remoc¢do do SMX,

variando TRH, tipos de suporte, fragdo de enchimento, etc;

¢ Avaliar a degradacéo do sulfametoxazol por processos oxidativos avancados
antes do processo bioldgico e seu efeito na atividade microbiana.
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