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RESUMO

A Rifampicina é um antibiético amplamente utilizado no tratamento da tuberculose pulmonar e a Atrazina é
um herbicida empregado no controle de ervas daninhas em planta¢des. Esses compostos tém sido encontrados
em 4guas superficiais ou esgotos e podem acarretar em diversos impactos negativos ao ambiente. Portanto, esta
pesquisa teve como objetivo avaliar o comportamento destes dois produtos comerciais no tratamento de esgoto
sintético por digestdo anaerébia. O reator tipo UASB foi montado em escala laboratorial com volume util de
14 L e operado com TDH de 8 horas, tendo sido acompanhado as varidveis de DQOio1, DQOuissolvidas
alcalinidades e pH. Desenvolveu-se um método cromatografico em CLAE-DAD para avaliar as concentra¢des
dos contaminantes emergentes. Os resultados obtidos de alcalinidade inferiram equilibrio entre os organismos
acidogénicos e metanogénicos, tendo sido constatado menor variacio do pH efluente. As eficiéncias de
remocdo da matéria organica alcancaram valores de 95,4 e 89,6% para DQOwwm € DQOuissolvidas
respectivamente. As concentracdes médias (n=8) de Rifampicina afluente e efluente foram de 197,60 e 110,44
ug L' e de Atrazina foram de 442,56 e 362,59 pg L', demonstrando 44,1% de remogdo para o farmaco e
18,1% para o pesticida.

PALAVRAS-CHAVE: Micropoluentes, Tratamento Biolégico, HPLC-DAD.
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INTRODUCAO

Os usos miiltiplos da dgua previstos na legislacdo brasileira t€m como principal objetivo a protecdo dos
recursos hidricos frente o despejo dos efluentes, a captagdo de &4gua para abastecimento publico, a
balneabilidade, entre outras utilidades que o mesmo corpo hidrico superficial pode ter. Em relacdo ao despejo
dos efluentes, de acordo com Giannikis et al. (2015), durante os anos as Estacdes de Tratamento de Efluentes
(ETEs) foram dimensionadas e implementadas para remog¢ao da carga organica e, nos paises desenvolvidos,
seguida pela remog¢do de nutrientes e inativagcdo de organismos patogénicos.

A preocupagdo atual em termos globais € em relacdo ao potencial acumulativo dos contaminantes emergentes
no meio ambiente (GIANNIKIS et al., 2017). Neste sentido, hd uma crescente lista desses micropoluentes que
nio possuem monitoramento ordindrio e nem regulagdes especificas, que inclui os compostos farmacos ativos,
os produtos de cuidado e higiene pessoal, hormonios esteroides, produtos quimicos industriais, pesticidas entre
outras substancias (LUO et al., 2014). Gregorio e Chevre (2014) apontaram que a problemdtica estd atrelada
ao fato de que a mistura de tais compostos pode apresentar elevada ecotoxicidade. Além disso, Rizzo et al.
(2013) relataram a possibilidade do desenvolvimento de organismos resistentes aos antibioticos.

As principais fontes destes contaminantes emergentes a natureza sao, de modo direto ou indireto, as ETEs de
esgoto sanitdrio, efluentes hospitalares, industrias quimicas, pecudria e agricultura, as quais estio relacionadas
as suas atividades corriqueiras, tais como o uso de produtos farmacéuticos humanos e veterindrios,
surfactantes, plastificantes e aditivos industriais (PETROVIC et al., 2003). Desta forma, estudos pelo mundo,
inclusive no Brasil, ttm demonstrado que as ETEs baseadas nos processos bioldgicos ndo sdo capazes de
assegurar a degradagdo e/ou remocao destes compostos com eficicia (KRAMER, 2016).

Desta maneira, pesquisas que abordam o comportamento dos contaminantes emergentes dos efluentes
sanitdrios se fazem necessdrias, tendo em vista que segundo Giannikis et al. (2017) além da problematica
ambiental, ndo se sabe a que ponto as concentracdes destas substancias podem propiciar algum dano aos seres
humanos. Atrelado a isto, € possivel observar que o abastecimento ptiblico de dgua, geralmente realizado apds
um tratamento convencional em Estacdes de Tratamento de Agua (ETAs), captam a dgua superficial do mesmo
corpo hidrico receptor destes efluentes, sem conseguir remové-los totalmente nos processos € operagdes
unitdrias, tendo sido observado por Machado et al. (2016) contaminantes emergentes presentes em agua
potavel abastecida a populacdo em vdrias cidades brasileiras.

Frente a ineréncia da problemdtica, o governo suico, observado como vanguardista sob a perspectiva do
principio da precaucdo, adotou como medida a listagem de 12 contaminantes emergentes comumente
encontrados nos esgotos sanitarios afluente e efluente das ETES, aos quais o sistema de tratamento devesse
apontar seis desses compostos prioritarios e removessem pelo menos 80% de sua concentracao (GIANNIKIS
et al., 2015). No entanto, ao se observar o panorama brasileiro a coleta total de esgoto sanitdrio produzido € de
51,9% e o indice geral de tratamento de esgoto é de 44,9%, aos quais se alcancam, predominantemente, a
remocao de demanda bioquimica de oxigénio (DBOs ) entre 60 e 80% (ANA, 2017), € fato de que o nivel de
precaucdo e de investimentos aplicados no pafs ndo condizem com o exemplo de paises desenvolvidos, tal
como a Suica, por exemplo.

Um estudo recente conduzido pela Agéncia Nacional das Aguas (ANA) identificou 2.768 ETEs em operago
em 1.592 cidades, estimando-se o atendimento de 71,7 milhdes de pessoas. A pesquisa conseguiu obter dados
de eficiéncia da remocdo da carga organica de 2.657 estagdes, tendo sido verificado que no pafs havia
predominancia de ETEs com faixa de remog¢do da DBOs 9 entre 60 e 80%, sendo que estes sdo contemplados
por diversos processos, em geral menos robustos. Foi possivel constatar também que tinham 970 ETEs
operando com processos mais elaborados, capazes de alcangar eficiéncia de remoc¢do de DBO acima dos 80%,
sendo que estes processos sdo empregados em dreas com maiores densidades demograficas. Neste tultimo
conjunto, 131 unidades foram projetadas para remo¢do de nutrientes. Além disso, observou-se que da
totalidade das estacdes, 328 operavam apenas com reatores anaerdbios e 117 com reatores anaerébios seguidos
de filtros, o que infere para cerca de 18% do sistema de tratamento do pafs utilizando reatores do tipo UASB
(Upflow Anaerobic Sludge Blanket) na sua concep¢do (ANA, 2017).

Em relacdo aos contaminantes emergentes, os farmacos podem afetar organismos sensiveis, mesmo quando
expostos a concentragdes na faixa de ng L' a ug L', desencadeando efeitos deletérios nos sistemas em que sdo
introduzidos (MARGOT et al., 2013; KLAVARIOTI, MANTZAVINOS e KASSINOS, 2009; REIS FILHO,
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COUTINHO e VIEIRA, 2006). Deste modo, os antibiéticos sdo particularmente significativos, devido a sua
persisténcia no ambiente, podendo levar a resisténcia bacteriana e afetar ndo apenas as aplicagdes médicas,
mas também o tratamento biolégico dos efluentes sanitarios (ALEXY, KUMPEL e KUMMERER, 2004).

Nessa perspectiva, a Rifampicina é um antibidtico amplamente utilizado no Brasil em associacdo com a
isoniazida para o tratamento da tuberculose pulmonar, uma doenga com alta taxa de mortalidade, comum em
paises em desenvolvimento. Este farmaco € utilizado por um longo periodo de tempo e sdo necessarias altas
doses dessas drogas para que exercam a acdo bactericida desejada. Estima-se que em média 65% da dose
administrada desses farmacos sdo excretadas em sua maioria inalterados (OMS, 2016; TIEMERSMA et al.,
2011; ROSA, 2006).

Além disso, o Brasil é considerado um dos maiores consumidores de herbicidas do mundo. A atrazina esta
entre eles, e possui classificacdo toxicoldgica III — medianamente téxica (ANVISA, 2016), empregada
principalmente no controle de ervas daninhas em plantacdes de culturas de cana-de-acticar e milho. Utilizam-se
pulverizadores para a aplicacdo da Atrazina, para os quais, apds o uso, torna-se necessdria a realizacdo da
triplice lavagem, sendo que os componentes do pulverizador devem ser bem limpos. A limpeza deve ser
realizada fora de areas com risco de contaminac¢io ambiental, ou seja, longe dos corpos d’agua. No entanto, em
detrimento da infraestrutura sanitria deficitaria do pais, a ndo fiscalizacdo efetiva ndo assegura a destinagdo
adequada destes efluentes, que possuem caracteristicas poluentes complexas (COUTINHO; CORDEIRO,
2004). Efluentes das sobras das pulverizacgdes, juntamente com os da lavagem, quando descartados diretamente
no meio ambiente representam riscos de contaminagdo com efeitos ecotoxicolégicos, pois afetam a qualidade e
o poder de depuracdo dos recursos hidricos e apresentam riscos a saide dos seres humanos. Juntamente a isso
somam-se riscos associados a contaminag@o por processos fisico-quimicos apds a aplicagdo do herbicida nas
lavouras.

OBJETIVO

A presente pesquisa teve por objetivo avaliar os contaminantes emergentes Rifampicina e Atrazina em esgoto
sintético apds o tratamento por digestdo anaerdbia em reator do tipo UASB.

METODOLOGIA

O trabalho consistiu em duas etapas primordiais, sendo elas (i) em relacdo a montagem do reator do tipo
UASB, seu start up, acompanhamento das condi¢cdes de funcionamento e eficiéncia e, concomitantemente, (ii)
em relacdo as andlises cromatograficas realizadas, salientando-se o desenvolvimento do método
cromatografico e a determinagdo da sua curva de analitica, como pode ser observado na Figura 1, que descreve
esquematicamente os principais passos metodolégicos seguidos na realizagdo desta pesquisa.

Metodologia

[ Digestdo Anaerobia Analise Cromatografica J

Montagem e Start up Desenvolvimento do
do Reator tipo UASB Método Analitico
J
I [
B I
Aclimatacdo com os Determinagio de
Compostos de Interesse Curvas Analiticas
. ' l
Rotinas Laboratoriais Avaliacdo dos
de Acompanhamento Compostos de Interesse
vy
| 1

Figura 1: Representacio esquematica da metodologia
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As andlises e o procedimento analitico foram realizados no Laboratério de Contaminantes Emergentes do
Grupo de Pesquisa de Tecnologias Avancadas de Tratamento de Aguas e Efluentes (GPTec); no Laboratério
de Tratamento de Aguas Residudrias (LATAR); no Laboratério Multiusudrio de Equipamentos e Anilises
Ambientais (LAMEAA); e no Laboratério Multiusudrio de Andlises Quimicas (LAMAQ) da Universidade
Tecnoldgica Federal do Parand, campus Curitiba, sede Ecoville.

Esgoto Sintético

O esgoto sintético foi escolhido em fun¢@o da dificuldade na obtenc@o do efluente sanitdrio municipal, bem
como no controle analitico frente ao método de identificacdo e quantificacdo dos compostos de interesse. O
esgoto sintético utilizado nesta pesquisa foi preparado a partir da composi¢do apresentada por Torres (1992),
que pode ser observado na Tabela 1.

Tabela 1: Efluente sanitario sintético

Substancia Concentracio (g L)
Extrato de carne 0,2000
Amido soluvel P.A. 0,0100
Farinha de trigo 0,2000
Sacarose 0,0175
Cloreto de amonio P.A. 0,0510
Cloreto de sodio 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 s6dio P.A. 0,2000

Fonte: Torres (1992)

A caracterizagdo do efluente, para acompanhamento do desempenho do reator bioldgico foi realizada mediante
a determinacdo da concentracdo da demanda quimica de oxigé€nio total (DQOo1) € dissolvida (DQOuissolvilda)s
pH, alcalinidade total, alcalinidade de bicarbonatos, alcalinidade parcial e alcalinidade intermedidria, com base
nas metodologias descritas no 22" Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA,
2012).

Contaminantes Emergentes

Embora as concentragdes ambientais dos contaminantes emergentes sejam em teores na faixa de ng L', esta
pesquisa foi realizada com fortificagdo inicial dos compostos Rifampicina e Atrazina comercial na
concentragdo de 200 ug L' e 400 pg L', respectivamente, tendo em vista as limitacdes analiticas de deteccdo e
quantificagdo. Ademais, a mesma concentracdo foi adicionada em pesquisas recentes sobre contaminantes
emergentes em efluentes provindos de ETEs a fim de avaliar outros processos de tratamento destes compostos
(GIMENO et al., 2016; KLAMERTH et al., 2010; QUINONES et al., 2015; RIZZO et al., 2019).

Realizou-se a fortificagdo diariamente dos produtos comerciais em um reservatério de esgoto com capacidade
para 50 L, a fim de minimizar a degradacdo dos compostos no reservatério. O esgoto sintético foi produzido
em outro reservatério com capacidade de 200 L a cada ciclo de 4 dias. Durante o periodo inicial de quatro
semanas de aclimatacio, a fortificacdo foi feita de modo gradativo aumentando-se a concentragdo dos produtos
comerciais a cada dia até que no intervalo das quatro semanas a concentracdo do produto comercial atingisse
os valores desejados.

Anadlise Cromatografica

No desenvolvimento do método analitico por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) o sistema
utilizado foi um cromatégrafo da marca Agilent®, modelo 1260 Infinity, equipado com bomba quartendria
G1311B, injetor automdtico G1329B e detector de arranjo de diodos — DAD G4212B. Os cromatogramas
extraidos da separacdo desejada foram registrados pelo software Agilent ChemStation B. Realizou-se diversos
testes com diferentes fases moéveis para eluicdo dos analitos na corrida cromatografica, bem como testou-se
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duas colunas cromatogréficas distintas, baseando-se em estudos anteriores desenvolvidos no mesmo grupo de
pesquisa (GPTec).

Em virtude dos resultados preliminares e a adaptacdo do método analitico da farmacopeia amercicana (USP,
2007) para a Rifampicina, as determina¢des cromatogréaficas foram realizadas com a coluna de fase reversa
Poroshell 120 EC-C18 (Agilent Technologies) 4,6 x 150 mm; 2,7 um, fase mével acetonitrila (ACN) da marca
J.T. Baker® grau HPLC e tampdo de fosfato de sddio dibésico a 6,29 E* mol L'! com corre¢éo de pH em 6,8
com 4cido fosférico grau HPLC (J.T. Baker®). As condig¢des cromatogréficas estabelecidas nesta pesquisa
podem ser observadas na Tabela 2, bem como o gradiente utilizado na Tabela 3.

Tabela 2: Condi¢oes cromatograficas

Coluna Cromatografica Poroshell 120 EC-C18 (Agilent Technologies) 4,6 x 150 mm; 2,7 um
Eluicdo Gradiente

Fase Movel Tampao Fosfato de S6dio Dibdsico:ACN

Proporcio inicial 96:4 (v/v)

Vazio 0,30 mL min™!

Volume de Injecao 50 uL

Temperatura 33°C

Tempo de corrida 30 min

Deteccao DAD 470 nm (Rifampicina) e 220 nm (Atrazina)

Tempo de retencio 24.9 min (Rifampicina) e 27,9 min (Atrazina)

Tabela 3: Gradiente utilizado na eluicdo do método cromatografico

Tempo (min) ACN (%) Tampao (%) Vazao (mL min!)
0 2 98 0,3
10 2 98 0,3
11 55 45 0,3
30 55 45 0,3

A curva analitica foi realizada em triplicata com padrdes da Sigma-Aldrich® grau de pureza HPLC para a
Rifampicina e Pestanal para a Atrazina, ambas com teor de pureza > 99,9%. Os padrdes foram dissolvidos e
solubilizados em metanol (MeOH), tendo sido preparada curva analitica com a mistura dos analitos na faixa
linear de 50 a 800 ug L' para Rifampicina e de 300 a 800 pug L! para Atrazina, tomando-se o limite de
deteccdo e quantificacdo pelas Equagdes 1 e 2 preconizadas pela Resolugdo da Diretoria Colegiada (RDC) n.
166/2017 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria (ANVISA, 2017).

33xag
LD = m‘;f )]
a
LQ= == @
Sendo,

LD = limite de deteccao

LQ = limite de quantificacdo

6 = desvio padrdo do intercepto com o eixo Y, de no minimo, 3 curvas de calibragdo
IC = inclinacdo da curva de calibragdo

Desta maneira, as amostras afluente e efluente ao reator do tipo UASB, para a determinacdo das concentragoes
dos compostos de interesse, foram secas em fluxo suave de gds nitrogénio e, posteriormente, reconstituidas em
MeOH, para que a condi¢@o de inje¢do da amostra fosse a mesma que da determinacéo da curva analitica. As
amostras foram secas e reconstituidas com fator de pré-concentracdo de 6 vezes, ou seja, secando-se 1,5 mL de
amostra e reconstituidas em 0,25 mL de MeOH.

Além disso, as amostras de esgoto foram filtradas em membrana de fibra de vidro GF3 da Macherey Nagel®
com poros de ~0,45 um. A filtracdo das amostras referentes as andlises de DQO dissolvida também foram
realizadas com essas membranas.
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Reator Tipo UASB

O reator tipo UASB utilizado na digestdo anaerébia desta pesquisa foi desenvolvido levando-se em
consideracdo as observagdes e prerrogativas apresentadas por Chernicharo (2016). Portanto, para o
dimensionamento se fixou as dimensdes retangulares do reator para verificar as suas condicdes hidrdulicas.

O presente reator foi montado em laminas de vidro de 8 mm de espessura, tendo sido determinados largura e
comprimento de 0,10 e 0,15 m, respectivamente, com altura de 1,00 m. Além do separador trifdsico na parte
superior do reator, inseriu-se um dispositivo para melhor distribui¢do afluente, a fim de que se tivesse mdxima
homogeneidade no escoamento. Tais caracteristicas, bem como as alturas dos dispositivos de coleta podem ser
observadas na Figura 2.

328 cm

100 cm
30,0 cm

350cm

Figura 2: Reator tipo UASB. A, representacdo esquematica: 1, dispositivo afluente; 2, dispositivo de
coleta do efluente no perfil longitudinal do tratamento; 3, dispositivo de saida do efluente tratado; 4,
dispositivo de saida e coleta do biogds e controle do selo hidrico; 5, bomba alimentadora afluente; 6,
reservatdrio do afluente fortificado; 7, reservatdrio do esgoto sintético sem fortificagdo. B, reator tipo

UASB em operacdo. Fonte: Prépria (2019).

O start up do reator foi realizado a partir da inoculacido de 33% do volume do reator de lodo proveniente de
uma estacdo de tratamento de efluentes do municipio de Curitiba, que opera com reatores tipo UASB. Salienta-
se que durante as duas primeiras semanas de aclimata¢do do reator, foram realizadas determinagdes fisico-
quimicas pontuais sem o monitoramento periédico.

A operacdo do reator contou com tempo de detencdo hidraulico (TDH) de 8 horas com auxilio de uma bomba
dosadora tipo pistio com fluxo em pulsos da marca ProMinent® e modelo Concept Plus. A partir da terceira
semana de aclimatag@o do reator, as andlises de DQOxoal, DQOuissolvida, pH, alcalinidade total, alcalinidade de
bicarbonatos, alcalinidade parcial e alcalinidade intermedidria foram realizadas trés vezes por semana.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Acompanhamento do Reator Bioldgico

O reator do tipo UASB montado para esta pesquisa apresentou volume util de 14,0 L, portanto, tendo sido
fixado o tempo de detengdo hidraulico de 8h, a carga hidraulica afluente era de 0,042 m?® d-!. Os resultados das
médias das andlises de alcalinidade total, alcalinidade de bicarbonatos, alcalinidade parcial e alcalinidade
intermedidria, que foram determinadas trés vezes por semana, podem ser observados na Figura 3.
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Figura 3: Médias dos resultados de alcalinidade total, alcalinidade de bicarbonatos, alcalinidade
parcial e alcalinidade intermediaria. A, afluente; B, efluente.

O pH do esgoto sintético afluente variou entre 6,61 e 7,53 enquanto que os valores observados para as
amostras efluente apresentaram incremento em todos os casos, variando-se entre 6,64 e 7,64. Segundo Lettinga
(1996), o crescimento 6timo das archeas metanogénicas situa-se na faixa de pH entre 6,6 e 7,4, enquanto que
para as bactérias produtoras de dcidos a faixa de pH € entre 5,0 e 6,0, o que corrobora com situagdo ambiental
de contorno adequada a operacdo do reator.

A média dos resultados de alcalinidade total afluente e efluente variaram de 267,67 a 281,04 e de 231,37 a
310,59 mg CaCO; L, tendo sido observado o menor valor na semana 3 de acompanhamento. A variagdo da
alcalinidade de bicarbonatos foi de 184,88 a 210,46 mg CaCO; L' para as amostras afluente e de 201,58 a
240,10 mg CaCOs; L' para as amostras do efluente do reator tipo UASB. Os teores de alcalinidade
intermedidria e parcial afluente tiveram suas concentragdes entre 81,79 € 99,41 mg CaCO3 L! para o primeiro
pardmetro e 147,68 e 183,49 mg CaCO; L! para o segundo, enquanto que o efluente possuiu variagio nas
concentragdes entre 57,89 € 82,39 mg CaCO; L'! para a alcalinidade intermediéria e de 197,90 a 217,79 mg
CaCO; L para a alcalinidade parcial.

Na digestdo anaerébia de efluentes o sistema conta com o equilibrio entre as agdes metabdlicas dos organismos
responsaveis pelas etapas de acidogénese e metanogénese. No entanto, de acordo com Chernicharo (2016), as
bactérias responsaveis pela producdo de 4cidos se desenvolvem mais rapidamente que as archeas
metanogénicas, podendo diminuir o pH e acarretar perturbagdes no equilibrio do sistema de tratamento. Sendo
assim, é importante que o reator consiga absorver tais perturbagdes, tal como a capacidade de tamponamento,
ou seja, niveis satisfatérios de alcalinidade.

Além disso, Ripley e colaboradores (1986), apontado por Chernicharo (2016), apresentaram que o
monitoramento separado da alcalinidade parcial (AP) e intermedidria (Al) € importante para a determinagéo da
relacdo (AI/AP), onde valores superiores a 0,3 podem indicar a ocorréncia de distirbios no processo de
digestdo anaerébia. Neste sentido, a relagio AI/AP média afluente foi de 0,54 e a efluente de 0,33, tendo sido
possivel constatar que o sistema de tratamento apresentou capacidade de segurar as variacdes e despropor¢des
ideais de alcalinidade afluente, tendo relacdo final de AI/AP satisfatéria. Além disso, Chernicharo (2016)
aborda as particularidades de cada efluente e que mesmo com relacdes superiores a 0,3 alguns reatores nio
demostram disttirbios no processo.

Os resultados demonstraram menores concentracoes das respectivas alcalinidades na semana inicial e certos
niveis de incremento ao decorrer da operagdo do reator tipo UASB. Foi possivel verificar que as variagdes
desses parametros foram maiores no inicio da operacdo. Além disso, constatou-se que as condi¢des de pH apds
o processo de digestdo anaerdbia (amostras efluente) apresentaram menos variagdes, quando comparados com
as amostras afluente, isto por conta da acdo metabdlica dos organismos presentes no sistema e o equilibrio
entre o processo de acidogénese e metanogénese (CHERNICHARO, 2016). Os resultados das médias da
DQOxotal € DQOuissolvida podem ser observados na Figura 4.
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As médias da concentragdo de DQOyow afluente variaram de 253,3 a 998,2 mg O, L', enquanto que os
resultados médios da DQOissolvida ficaram entre 86,4 a 341,8 mg O, L'!. A variacdo dessas concentragdes pode
ser explicada em funcdo do tempo de preparo do esgoto sanitdrio sintético e da baixa solubilizacio de certos
compostos presentes em sua matriz. Os valores médios da concentracdo de DQOissolvida, 1St0 €, a amostra do
esgoto sintético depois da filtragdo em membrana de fibra de vidro com poros ~0,45 um, apresentou variagdo
para as amostras afluente de 86,4 a 341,8 mg O, L' e de 30,8 a 79,6 mg O, L'! para o efluente.
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Figura 4: Resultados médios da DQO}ota1, DQOuissolvida € suas respectivas eficiéncias de remocao da
matéria organica. A, afluente; B, efluente.

Em funcdo destes resultados, observou-se a variagcdo da eficiéncia de remog¢ao da carga orgénica em uma faixa
de 73,34 a 95,45% para as amostras de DQOoa1 € de 64,65 e 89,59% para a DQOuissolvida- Os dados obtidos da
eficiéncia de remoc¢do da DQO.1 S30 superiores aos valores encontrados na pesquisa de Tawfik et al. (2012),
que trabalharam na comparacdo de dois reatores no tratamento de esgoto sanitdrio, sendo um reator UASB e
outro reator UASB modificado com meio suporte composto por espuma de poliuretano envolta em
polipropileno vazado. Ambos os reatores foram operados com TDH de 6,0 h e carga organica volumétrica de
2,3 kg DQO (m? d)”!, sendo que o presente trabalho foi conduzido com COV de 1,85 kg DQO (m3 d)!. Os
resultados obtidos revelaram que o reator modificado apresentou melhor desempenho com eficiéncia média de
72% na remocao de DQOo1, enquanto que no UASB a remocao foi de 50,7%, ambos inferiores aos niveis de
eficiéncia encontrados nessa pesquisa.

Além disso, os dados sdo similares aos resultados observados por Belini (2016) que trabalhou com a
otimiza¢do da remocdo da matéria carbonada e nitrogenada de esgoto sanitdrio em sistema combinado
anaerébio-aerdbio de leito fixo. As caracteristicas e condi¢des do reator anaerdbio tipo UASB eram parecidas
com o presente estudo, tendo sido trabalhado com a mesma composi¢c@o de esgoto sintético. A varia¢cdo do pH
encontrada nos resultados do efluente dos reatores bioldgicos foi de 6,5 a 7,9, enquanto que as concentragdes
de alcalinidade total e de bicarbonato variaram de 80,3 a 233,5 mg CaCO; L' e de 50,7 a 196,8 mg CaCOs L',
respectivamente. A eficiéncia média de remog¢@o da matéria orginica em termos de DQOowl € DQOuissolvida dO
sistema alcancou valores de 99,4 e 99,6%. Embora a eficiéncia de remog¢do da presente pesquisa seja menor
que o observado pelos autores, os presentes dados corroboram com a estabilizagdo e bom funcionamento do
reator.

Analise Cromatografica

Os resultados obtidos para as curvas analiticas apresentaram r2justado de 0,99638 para a Rifampicina, com limite
de detecgdo (LD) de 54,45 pug L' e limite de quantificagio (LQ) de 165,00 pg L', enquanto que para a
Atrazina o Zjusado 101 de 0,99993 com LD e LQ de 4,01 e 12,16 pg L', respectivamente. As corridas
cromatograficas para andlise desses compostos de interesse em amostra afluente e efluente podem ser
observadas na Figura 5.
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Figura 5: Cromatogramas das analises dos contaminantes emergentes.

Foi possivel observar a separacdo dos compostos de interesse mediante o tempo de retencdo dos analitos e a
sua comparag@o com o perfil espectral, corroborando com a identificacio e quantificacdo desses contaminantes
emergentes. A Figura 6 apresenta o comportamento dos contaminantes emergentes em relacdo as andlises
cromatograficas por CLAE-DAD afluente e efluente ao reator do tipo UASB.
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Figura 5: Cromatogramas das analises dos contaminantes emergentes.

Embora as concentracdes de fortificacdo com os produtos comerciais do antibiético e herbicida fossem de 200
pug L' e 400 pg L', observou-se concentracdes médias afluente (n = 8) da Rifampicina e da Atrazina de
197,60 e 442,56 pg L, respectivamente. As concentragdes médias efluente, nesta mesma ordem, foram de
110,44 e 362,60 ug L!. Neste sentido, foi possivel observar eficiéncia média de remocao de 44,1% para o
antibidtico comercial Rifampicina e 18,1% para o pesticida comercial Atrazina na digestdo anaerdbia em
reator do tipo UASB.

Os resultados encontrados neste estudo apresentam maiores niveis de eficiéncia do que os valores
determinados por Buarque (2017), que trabalhou com contaminantes emergentes, tais como antibidticos e
hormonios, fortificados em esgoto sintético por tratamento em reator tipo UASB, tendo sido encontrado taxa
de remog¢ao média de 5%. Embora a autora ndo tenha pesquisado os mesmos analitos, ja vem sendo observado
a recalcitrancia de diversos fairmacos sob condi¢des anaerdbias por diversos autores (ALVARINO et al., 2014;
HEBERER et al., 2002; LAHTI; QUINTANA et al., 2005).

Queiroz et al. (2012) operaram trés reatores UASB em escala laboratorial implementados na ETE Arrudas em
Belo Horizonte-MG, tendo sido operado com o afluente real da estagdo de tratamento e nos TDHs de 5,4, de
8,7 e de 11 horas. Para os antibidticos sulfametozaxol e trimetoprima verificou-se concentracdes afluente de
0,035 € 0,064 pug L', respectivamente. Demonstrous-se que apenas o reator UASB operado com maior TDH
apresentou eficiéncia na remog¢do destes antibidticos, sendo que para os outros dois reatores a concentracio
média efluente para a sulfametoxazol ficou praticamente inalterada, ou ainda maior, corroborando com os
dados apresentados nesse estudo.

Além disso, um estudo levantado em diferentes ETEs por lodos ativados na Bélgica avaliou as concentragdes
afluente e efluente de 7 antibidticos e 1 pesticida. Verificou-se, em uma estacdo que recebia contribuicdo de
esgoto industrial além do esgoto doméstico, concentracdes afluente e efluente do pesticida propiconazol de
3,89 e 3,56 pug L', apontando-se eficiéncia de remocdo de 8,4% (VAN DE STEENE; STOVE; LAMBERT,
2010).
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Apesar de ndo ser comum estudos com reator UASB sobre a eficiéncia de tratamento de herbicidas, o presente
estudo demonstrou que, mesmo tendo eficiéncia menor de remocdo quando comparada com o antibidtico
Rifampicina, a Atrazina apresentou valor médio de remocdo acima dos observados em estagdo real de
tratamento de efluentes para outro pesticida, corroborando com a boa operacdo e funcionamento do reator tipo
UASB.

CONCLUSOES

O valor médio da remog¢do do antibidtico Rifampicina alcancou 44,1%, enquanto que o herbicida Atrazina
apresentou 18,1% de remocio, sendo que ambos valores foram acima dos encontrados na literatura especifica.
Embora o alcance desses niveis de remocdo, observou-se que o reator tipo UASB ndo foi capaz de remover
efetivamente tais contaminantes emergentes, o que na escala real dos sistemas de tratamento municipais pode
desencadear em problemas, tais como a possivel mutacdo genética dos microrganismos presentes nas estagoes
de tratamento de efluentes, desenvolvendo-se bactérias resistentes a antibidticos e, até mesmo, comprometer a
eficiéncia dos processos e operacdes unitdrias das estacoes.

Por outro lado, verificou-se que mesmo frente a fortificacdo em niveis maiores aos encontrados nas matrizes
ambientais, o reator tipo UASB apresentou comportamento estdvel na remogdo do teor orgdnico, além da
possivel verificacdo do decaimento dos teores dos contaminantes emergentes estudados, demonstrando-se um
sistema robusto e com alta aplicabilidade sem oscilacdo mediante a recalcitrincia dos compostos desse estudo.

Portanto, faz-se importante e necessario que aplicacdes de tecnologias e processos existentes sejam estudados
para a remog¢do dos contaminantes emergentes desses efluentes, uma vez tendo sido constatada a ineficdcia da
remocdo destes micropoluentes nesse sistema bioldgico de tratamento de esgoto, além de que, a sua presenca
no meio ambiente vem sendo observada, podendo corroborar ao desequilibrio do ecossistema e comprometer a
satide dos seres humanos.
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