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Tratamento de Atrazina, Rifampicina, B-Estradiol e 17a
Etinilestradiol em Agua Residuéria Sintética em Reator tipo
UASB

Treatment of Atrazine, Rifampicin, B-Estradiol and 17a-
Ethinylestradiol in Synthetic Wastewater in UASB-type
Reactor

RESUMO

Cada vez mais os recursos hidricos sofrem com a contaminagdo de suas aguas, entre uma
vasta gama de poluentes incluem pesticidas, hormonios e produtos farmacéuticos. Uma das
formas de realizar a remogdo dos contaminantes emergentes é através de um reator
anaerdbio de manta de lodo, no qual a parcela biodegradadvel da matéria organica é
estabilizada por bactérias e arqueias metanogénicas dispersas no reator. Neste sentido, o
presente trabalho visa acompanhar o desempenho de um reator tipo UASB no tratamento
de agua residudria sintética, fortificada com Atrazina (ATZ), Rifampicina (RIF), B-estradiol
(E2) e 17a-etinilestradiol (EE2) e verificar a remogdo das substdncias de interesse. Os
resultados obtidos mostram eficiéncia no tratamento realizado pelo reator tipo UASB,
devido ao aumento da alcalinidade, diminuigdo dos acidos volateis e remo¢dao média de 90%
da Demanda Quimica de Oxigénio total. E a respeito dos contaminantes emergentes a
digestdo anaerdbia apresentou capacidade de remocdo na fase liquida do tratamento em
ordem de grandeza E2 (62,1%) > RIF (45,9%) > ATZ (16,5%) e EE2 (15,7%).

PALAVRAS-CHAVE: Contaminantes emergentes. Reator tipo UASB. Agua residudria.
ABSTRACT

Increasingly water resources suffer from the contamination of the water, from a wide range
of pollutants include pesticides, hormones and pharmaceuticals. One of the ways to remove
the emerging contaminants is through an anaerobic sludge blanket reactor, in which the
biodegradable portion of the organic matter is stabilized by bacteria and methanogenic
arches dispersed in the reactor. In this sense, the present paper aims to monitor the
performance of a UASB type reactor in the treatment of residual water, fortified with
Atrazine (ATZ), Rifampicin (RIF), B-estradiol (E2) and 17a-ethinyl estradiol (EE2) and verify
the removal of the substances of interest. The results obtained show efficiency in the
treatment carried out by the UASB type reactor, due to the increase in alkalinity, the
reduction of volatile acids and the average removal of 90% of the total chemical oxygen
demand. And on emerging contaminants, anaerobic digestion showed a capacity of removal
in the liquid phase of the treatment in the order of magnitude E2 (62.1%)> RIF (45.9%)> ATZ
(16.5%) and EE2 (15, 7%).

KEYWORDS: Emerging contaminants. UASB type reactor. Residual water.
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INTRODUCAO

Os recursos hidricos vém sofrendo cada vez mais com a contaminacao de suas
aguas, gerando diversos impactos sobre as bacias hidrograficas,
consequentemente afetando a biodiversidade aquatica, o custo de tratamento e a
perda de servicos dos ecossistemas aquaticos. Tendo em vista uma cadeia de
intervengdes e um conjunto de interrelagBes, além de afetar o ecossistema, afeta
também a economia regional, a saude humana e a disponibilidade hidrica
(TUNDISI,2014)

Entre uma vasta gama de poluentes, os contaminantes oriundos tanto de
origem natural quanto sintética, incluem plastificantes, pesticidas, compostos
antibacterianos, hormdnios, produtos farmacéuticos ativos, produtos de cuidado
e higiene pessoal entre outros, vém sendo amplamente detectados especialmente
em aguas superficiais, como estudrios, lagos e rios (MACHADO et al., 2016), tendo
como fonte, por exemplo, o escoamento de campos agricolas, lixiviamento de
aterros sanitarios, escoamento urbano e superficial (BENOTTI et al., 2009).

Os contaminantes de preocupacdo emergente (CECs — contaminants of
emerging concern) além de frequentemente ser encontrados em rios e lagos, sdo
eventualmente encontrados em agua potdvel. Sua ocorréncia é geralmente
resultado de despejo de efluente, jd que alguns desses compostos ndo sdo
completamente removidos pelos processos atuais comumente empregados
durante o tratamento (MACHADO et al., 2016; BENOTTI et al., 2009), e 0 mesmo
corpo hidrico receptor dos despejos de efluentes podem ser utilizados como fonte
de captagdo de dgua superficial.

A exemplo de CECs, a Atrazina (ATZ) é um herbicida seletivo utilizado no
controle de ervas daninhas, principalmente em culturas de milho, cana-de-agucar
e soja(JAVARONI et al., 1999), a rifampicina (RIF) é um farmaco usado no
tratamento da Tuberculose (CARVALHO et al., 2007), o B-estradiol (E2) é um
hormonio sexual natural feminino e o 17a-etinilestradiol (EE2) é um estrogénio
sintético amplamente usado na medicina em terapias de reposicdo e métodos
contraceptivos (ANIEL et al., 2014).

O tratamento de efluentes sanitarios em EstacGes de Tratamento de Efluentes
(ETEs) ocorre a partir de processos bioldgicos, que consiste, majoritariamente, na
remocdo de matéria organica carbonacea por meio de atividade biolégica. Uma
das formas de se realizar essa remocdo, é através de um reator anaerdbio de
manta de lodo, no qual a parcela biodegraddvel da matéria organica é estabilizada
por bactérias e arqueias metanogénicas dispersas no reator (VON SPERLING,
1996).

Os reatores anaerdébios de manta de lodo sdo também frequentemente
denominados de Reatores Anaerdbios de Fluxo Ascendente (RAFA) ou Upflow
Anaerobic Sludge Blanket (UASB). E chamado de manta de lodo devido a elevada
concentragdo de biomassa no reator, fato também que corrobora para que o
volume de instalagdo requerido seja reduzido, em comparagdo com outros
sistemas de tratamento que ndo sdo de alta taxa (VON SPERLING, 1996).

Neste sentido, o presente trabalho teve por objetivo acompanhar o
desempenho de um reator tipo UASB no tratamento de 4dgua residuaria sintética
fortificada com os contaminantes de preocupacdao emergente ATZ, RIF, E2 e EE2,
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através de andlises de Demanda Quimica de Oxigénio total (DQOxotal) € soltvel
(DQOsoiuvel), alcalinidade, acidos volateis e pH, além da remocdo das substancias de
interesse.

MATERIAL E METODOS

Nesse estudo, um reator tipo UASB montado e instalado previamente pelo
Grupo de Pesquisa em Tecnologias Avancadas de Tratamento de Agua e Efluentes
(GPTec) da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR), no
Departamento de Quimica e Biologia (DAQBI), foi utilizado no tratamento de dgua
residudria sintética contendo os contaminantes emergentes ATZ, RIF, E2 e EE2,
simulando um esgoto sanitdrio de origem doméstica. A sua representacao grafica
e 0 aparato montado podem ser vistos na Figura 1. O reator foi operado com
tempo de detencdo hidraulica (TDH) de 8 horas, vazdao em fluxo continuo do
substrato de 1,75 L h%, volume Gtil de 14 L e carga hidraulica de 0,042 m3 d™.

Figura 1 — A, Esquema grafico do reator tipo UASB. 1, afluente; 2, efluente no perfil
longitudinal do tratamento; 3, efluente tratado; 4, saida do biogas e controle do selo
hidrico; 5, bomba alimentadora; 6, reservatorio do substrato fortificado com ATZ, RIF, E2
e EE2; 7, reservatorio do efluente sintético sem fortificagdo. B, reator tipo UASB em
operagao.

32.8cm

100 em
30,0 cm

350cm

Fonte: Autoria Prépria (2020).

A entrada do substrato no reator tipo UASB se da pela parte inferior do
sistema, e a saida por meio de um decantador interno, instalado em sua parte
superior. A mistura do sistema é provocada pelo fluxo ascendente da agua
residudria sintética e das bolhas de gas, que sdo formadas como resultado da
atividade anaerdbia no reator, principalmente metano e gds carbonico (VON
SPERLING, 1996; COSTA et al., 2014), que é separada da fase liquida a partir da
instalacdo de um separador trifasico auxiliado por um selo hidrico.

Uma das caracteristicas principais para o sucesso do funcionamento do reator
é a formacdo de uma biomassa que tenha uma intensa atividade, podendo ser
desenvolvida na forma de flocos ou mesmo granular. A agdo dos microrganismos
anaerdbios da manta de lodo é utilizada para a digestdo da matéria organica
existente nos esgotos (COSTA et al., 2014).

A parte superior dos reatores de manta de lodo apresenta uma estrutura que
possibilita as fungdes de separacdo e acimulo de gas e de separagdo e retorno dos
solidos, de forma a reter a biomassa no sistema, impedindo que ela saia com o
efluente, enquanto o liquido é decantado em uma canaleta coletora. O efluente
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final tratado poderd, entdo, ser encaminhado para um tratamento complementar
ou mesmo ser direcionado ao corpo receptor, desde que tenha a anuéncia do
orgdo ambiental competente (VON SPERLING, 1996; COSTA et al., 2014).

A agua residuaria sintética foi produzida em intervalos de 96 horas em um
reservatdrio com capacidade de 200 litros (destaque 7 da Figura 1 A), com lavagem
do reservatdrio a cada novo ciclo. O preparo foi feito a partir da composicao
apresentada por Torres (1992), que pode ser observada na Tabela 1. Os reagentes
foram pesados em balanca analitica e homogeneizados em dgua de torneira.

O reservatoério com capacidade de 50 L (destaque 6 da Figura 1 A) foi utilizado
para transferéncia de uma aliquota de 50 L de agua residudria sintética e para
fortificar os CECs ATZ, RIF, E2 e EE2 nas concentragdes de 400 pg L, 200 pug L%, 100
pg Lt e 100 pg L?, respectivamente. A ATZ e a RIF utilizadas foram de produtos
comerciais e os hormonios padrao HPLC (> 99%). A fortificacdo foi realizada em
intervalo de 24 horas, para minimizar a degradacao dos analitos no reservatorio.

Tabela 1 — Composicdo do efluente sintético

Substancia Concentragdo (g L)

Extrato de carne 0,2000
Amido soltvel P.A. 0,0100
Farinha de trigo 0,2000
Sacarose 0,0175
Cloreto de amonio P.A. 0,0510
Cloreto de sddio P.A. 0,2500
Cloreto de magnésio P.A. 0,0070
Cloreto de calcio anidro P.A. 0,0045
Fosfato de potdssio monohidratado P.A. 0,0264
Bicarbonato de sddio P.A. 0,2000

Fonte: Autoria Propria (2020).

Solugdes estoques foram preparadas com ATZ e RIF em concentragdo de
150 mg L a cada 15 dias em agua purificada por sistema de osmose reversa
(H200sm), separadas em frascos dmbares de 250 mL e congeladas em freezer (-18
2C). Conforme se via necessario as solugdes foram descongeladas para serem
usadas na fortificagdo e alocadas em refrigerador (4 2C) na auséncia de luz. Devido
a baixa solubilidade da RIF, antes da mistura com a solu¢do de ATZ, o comprimido
macerado em a almofariz de dgata foi submetido a banho ultrassénico por 15
minutos. Os padrdes dos hormdnios utilizados para fortificagao do afluente foram
solubilizados em solu¢do estoque de 10.000 mg L? em Metanol (MeOH) e
guardados a -4 2C na auséncia de luz.

As analises fisico-quimicas de monitoramento do desempenho do reator tipo
UASB foram realizadas 2 vezes na semana. Para Alcalinidade e Acidos Volateis foi
utilizado o método da titulometria (RIPLEY et al., 1986). As analises de DQOxotal €
DQOsoiavel foram realizadas de acordo com APHA (2017) a partir do método
colorimétrico por refluxo fechado, também foram medidos os valores de
temperatura da fase liquida pontualmente durante a amostragem e o pH.

A andlise dos CECs foi realizada por cromatografia liquida de alta eficiéncia
acoplada a detector de arranjo de diodos e fluorescéncia. O método
cromatografico utilizado foi desenvolvido e verificado anteriormente pelo grupo
de pesquisa GPTec. O monitoramento da ATZ foi realizado em 220 nm, da RIF em
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470 nm e os hormonios E2 e EE2 por fluorescéncia com excitagdo em 280 nm e
emissdo em 306 nm. Os principais parametros do método analitico podem ser
visualizados na Tabela 2.
Tabela 2 - Parametros de regressdo das curvas analiticas. LD: limite de detecgdo,
LQ: limite de quantificacdo.

Parametro ATZ RIF E2 EE2
Coeficiente Linear 5,67401 -2,85398 13,52301 2,18985
Desvio do coeficiente linear 1,22739 0,06846 0,73149 0,58730
Coeficiente angular 1,42723 0,06560 0,62542 0,63391
Desvio do coeficiente angular 0,00295 0,00042 0,00100 0,00078
Coeficiente de determinacgdo (r?) 0,99966 0,99589 0,99987 0,99995
LD (pg L-1) 2,84 3,44 3,86 3,06
LQ (ug L-1) 8,60 10,44 11,70 9,26
LQ adotado* (pg L-1) 50,00 75,00 50,00 50,00

*Os LQ adotados foram os menores pontos das curvas analisadas.

Fonte: Autoria Propria (2020).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Decorrente dos resultados das analises realizadas, pode-se observar que o
tratamento da dgua residudria estava ocorrendo de maneira adequada, visto que
o pH do efluente do reator tipo UASB foi um pouco acima da amostra de afluente,
como pode ser verificado na Tabela 3, mostrando certa capacidade de
tamponamento do sistema biolégico e que ndo ocorreu acidificacdo, ja que os
valores de pH do efluente ndo apresentaram valores acidos. A alcalinidade total
aumentou 17% quando comparada as amostras do afluente com o efluente, o que
demonstra a capacidade de neutralizar os acidos formados no processo e
proporciona estabilidade do sistema e manutenc¢do do pH (BORGES et al., 2017).

Tabela 3 - Acompanhamento do desempenho do Reator tipo UASB. AT:
alcalinidade total, Al: alcalinidade intermedidria, CV: coeficiente de variacdo, AF: afluente,

EF: efluente.

Varidveis Temp (°C) AT (mg L-1) Al (mg L-1)
AF EF AF EF AF EF

N dados 48 48 48 48 48 48 48 45
Média 7,20 7,26 21 21 224 263 78 46
Desvio Padrao 0,28 0,23 2 3 54 56 28 20
Mediana 7,19 7,21 20 21 235 282 81 44
cv 0,04 0,03 0,12 0,12 0,24 0,21 0,36 0,44
P25% 7,01 7,10 19 20 188 258 67 33
P75% 7,38 7,47 22 23 269 302 97 65
Outlier Inferior 6,46 6,54 15 15 68 192 20 -14

Outlier Superior 7,57 7,66 24 24 309 324 113 80
Fonte: Autoria Propria (2020).

Os dacidos volateis das amostras de efluente diminuiram 53%, como pode-se
observar na Tabela 4, confrontando com os valores das amostras de afluente,
corroborando com a prerrogativa de Borth (2017), que os acidos volateis do
afluente gerados durante o processo de tratamento da agua residuaria na digestdo
anaerodbia sdo consumidos, aumentando a alcalinidade.
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Tabela 4 - Acompanhamento do desempenho do Reator tipo UASB. AP:
alcalinidade parcial, AB: alcalinidade bicarbonato, AV: acidos volateis, CV: coeficiente de
variagao.

DQOroraL DQOsoLuvEL

Variaveis AP (mglL?!) AB(mgL?') AV (mglL?) (mgL?) (mgL?)
AF 3 AF EF AF EF AF EF AF EF

N dados 48 48 48 48 31 31 55 55 55 55
Média 146 212 169 227 60 29 697 62 326 40
Des. Padrao 39 50 42 51 40 21 196 19 100 16
Mediana 141 221 166 237 72 31 731 61 300 38

cVv 0,27 0,24 0,25 0,23 0,66 0,73 0,28 0,30 0,31 0,96
P25% 119 174 139 199 17 9 563 53 281 30
P75% 178 243 204 260 99 39 867 75 379 51

Outlier Inf. 30 71 40 108 -105 -35 108 19 133 -2
Outlier Sup. 208 277 237 291 139 54 1018 86 428 62

Fonte: Autoria Propria (2020).

Em termos de DQOwtl, O tratamento no reator tipo UASB, apresentou
remocdo de matéria organica média de 90% com desvio padrdo de % 4. A fracao
soltivel da matéria organica em termos de DQOsoiuvel Obteve remocgdo de 86 (12)%,
indicando estabilidade do reator tipo UASB.

Em um estudo similar um reator tipo UASB (GODINHO et al., 2018), com vazédo
afluente de 2,63 L h!, TDH de 8 h e volume util de 21 L, foram encontrados valores
médios de remog¢do da DQOta de 50 (3)%, valor menor ao encontrado nesse
estudo, e a DQOsoavel foi removida em 45 (3)%. Nesse mesmo sistema, a
alcalinidade total aumentou apenas 2%, com o valor para amostras do afluente de
366 mgCaCOsL? e do efluente 372 mgCaCOslL?, enquanto no monitoramento da
presente pesquisa houve o aumento de 17%. Os acidos volateis, no estudo citado,
nao obtiveram grandes diferencas, sendo o afluente medindo em média 81 mgHAc
L e o efluente 82 mgHAc L.

Em relacdo aos CECs, os resultados obtidos no monitoramento das
concentracdes do afluente e efluente podem ser visualizados na Figura 2. Foi
possivel constatar para ATZ valor médio do afluente de 390,76 ug L%, com
coeficiente de variacdo (CV) de 32,9%, e do efluente de 326,20 pug L%, com CV de
35,8%. Portanto, o sistema de tratamento removeu em média de 16,5%. Em uma
pesquisa desenvolvida em uma ETE, os valores das concentragdes do fungicida
propiconazol nas amostras de afluente foram na ordem de 3,89 pug L, menores
que as concentra¢des de fortificagdo do herbicida ATZ nesse estudo (VAN DE
STEENE et al., 2010). No entanto, de acordo com Rizzo et al. (2019), diversos
estudos vém sendo realizados com fortificagdo de CECs na ordem de grandeza
realizada no presente estudo.

Péagina | 6



£ g 8 5 OQ X Seminario de Extens&o e Inovagao
\ XXV Seminério de Iniciagao Cientifica e Tecnolégica r PR
SICI TE 23 a 27 de Novembro I To'edo . PR UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

UTFPR - CAMPUS TOLEDO CAMPUS TOLEDO

Figura 2. Concentragdo dos contaminantes emergentes antes e apds tratamento.
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Fonte: Autoria Prdpria (2020).

Para RIF, a concentracdo inicial média foi de 220,77 pug L™ com CV de 30,7% e
apods o tratamento bioldgico a concentragdo média passou para 119,33 pg L™ com
CV de 24,6%, removendo em média 45,95%. Embora a RIF seja um antibidtico
muito importante no tratamento de tuberculose (CARVALHO et al, 2007),
sobretudo em paises em desenvolvimento como o Brasil, hd uma lacuna no
monitoramento desse farmaco em sistemas ambientais.

Os hormonios E2 e EE2 apresentaram suas concentracdes médias nas
amostras do afluente de 127 € 120,33 pg L', com CV de 38,7% e CV de 11,0%, nessa
ordem, e concentragcdes médias nas amostras do efluente de 48,37 e 101,38 ug L
1 com CV de 12,5% e 9,0%, apresentando eficiéncias médias de remocdo de
62,11% e 15,75 %, respectivamente. Brandt e colaboradores (2013) monitoraram
o afluente em uma ETE de Minas Gerais operada por reatores tipo UASB, no qual
foram constatadas DQO média de 514 (130) mg 02 L't e concentracdes de E2 e EE2
menores que 9,3 e 12,4 ng L}, respectivamente.

De maneira geral, foi possivel verificar que mesmo frente concentragao de
fortificagdo dos CECs maiores que as concentra¢des ambientais reais encontradas
em amostras de esgoto sanitario afluentes as ETEs, o reator tipo UASB operado por
270 dias demostrou desempenho de remog¢do de matéria organica em termos de
DQOxotal média de 90% e capacidade de remover os CECs da fase liquida.

CONCLUSAO

O tratamento realizado pelo reator tipo UASB demonstrou-se eficiente, em
funcdo da faixa de pH das amostras, o aumento da alcalinidade, diminuicdo dos
acidos volateis, remocdo média de 90% de DQOxotal € 86% de DQOsolavel € indicou
estabilidade da digestdo anaerdbia mesmo frente a presenca dos contaminantes
de preocupacdo emergente. A digestdo anaerdbia apresentou capacidade de
remocdo das substancias de interesse na fase liquida do tratamento em ordem de
grandeza E2 (62,1%) > RIF (45,9%) > ATZ (16,5%) e EE2 (15,7%).
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