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RESUMO

A crescente produgdo de biodiesel no Brasil tem gerado volumes significativos de glicerol
bruto, um subproduto de baixo valor comercial e potencial passivo ambiental. Nesse
contexto, a digestdo anaerdbia surge como alternativa promissora para a valorizagao
energética desses residuos. Este estudo avaliou a codigestdo anaerdbia de glicerol e esgoto
sanitario sintético em reatores anaerdbios de leito fluidizado operados em batelada
sequencial (AnSBFBR), investigando a eficiéncia de remocdo de matéria organica,
conversdo de cossubstrato, geragdo de metano e remocao de micropoluentes emergentes.
Dois reatores foram operados com diferentes materiais de suporte (areia — AnSBFBR/A e
pneu triturado — AnSBFBR/P), variando o tempo de ciclo (TC), o regime de alimentacdo e a
carga organica. Foram monitorados pardmetros operacionais (pH, alcalinidade, éacidos
volateis) e remogdo de sete micropoluentes: cafeina, ibuprofeno, diclofenaco, atenolol,
propranolol, sucralose e carbamazepina. Em condi¢des intermedidrias de operacdo, os
reatores mantiveram eficiéncia elevada na remogao de matéria organica, acima de 75% nas
cinco primeiras fases, com maximos de 91,7% para AnSBFBR/A (Fase 3: TC -8 h; B - 15
min; 0,5 gpgo.L!) e 96% para AnSBFBR/P (Fase 2: TC — 8 h; BA —3 h; 0,5 gpgo.L). A
adi¢do de glicerol como cossubstrato favoreceu a formagdo de metano (44,91% e 53,69%
no AnSBFBR/A e AnSBFBR/P respectivamente), mas também intensificou a acidogénese.
A partir da Fase 6 (TC — 8 h; 0,7 gpgo.L™") houve actimulo progressivo de 4cidos graxicos
volateis (AVT), provocando na Fase 8 (maior carga de glicerol aplicada 1,5 gngo.L™!) uma
queda na eficiéncia de remog¢ao de DQO (74,4% no AnSBFBR/A e 64,7% no AnSBFBR/P),
aumento dos AVT (=48 mg-L!' no AnSBFBR/A e ~45,8 mg-L"! no AnSBFBR/P) e redugio
do pH (6,90 no AnSBFBR/A ¢ 6,80 no AnSBFBR/P), evidenciando acidificacdo e
sobrecarga organica que inibiram a atividade metanogénica. Quanto a remocao de
micropoluentes, compostos como cafeina, atenolol, propranolol e sucralose apresentaram as
maiores eficiéncias de remogao, especialmente no AnSBFBR/P, que atingiu até 98,2% para
cafeina e 90,9% para atenolol. Em contrapartida, firmacos recalcitrantes como diclofenaco
e carbamazepina apresentaram remogoes baixas (15,91 e 0,77% respectivamente), indicando
persisténcia no meio e a necessidade de tecnologias complementares para sua mitigagao. Os
resultados obtidos demonstram que o AnSBFBR ¢ uma configuracdo promissora para o
tratamento de efluentes contendo micropoluentes emergentes, associando elevada remogao

de matéria organica, conversdo eficiente de cossubstratos e geragao de biogas renovavel.



Este estudo contribui para o avango do conhecimento sobre o comportamento de
micropoluentes em sistemas anaerdbiosde leito fluidizado e fornece subsidios para

otimizagdes operacionais voltadas a maior eficiéncia no tratamento de aguas residuarias.

Palavras-chave: cometabolismo; energia renovavel; micropoluentes; subproduto de

biodiesel.
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ABSTRACT
The increasing production of biodiesel in Brazil has generated significant volumes of crude
glycerol, a low-value byproduct with potential environmental liability. In this context,
anaerobic digestion emerges as a promising alternative for the energetic valorization of these
residues. This study evaluated the anaerobic codigestion of glycerol and synthetic domestic
wastewater in anaerobic sequential batch fluidized bed reactors (AnSBFBRs), investigating
organic matter removal efficiency, cosubstrate conversion, methane generation, and removal
of emerging micropollutants. Two reactors were operated with different support materials
(sand — AnSBFBR/A and shredded tire — AnSBFBR/P), varying cycle time, feeding mode,
and organic loading rate. Operational parameters (pH, alkalinity, volatile acids) and the
removal of seven micropollutants—caffeine, ibuprofen, diclofenac, atenolol, propranolol,
sucralose, and carbamazepine—were monitored. Under intermediate operational conditions,
both reactors maintained high organic matter removal efficiencies, above 75% during the first
five phases, reaching maximum values of 91.7% for AnSBFBR/A (Phase 3: CT -8 h; B— 15
min; 0.5 gCOD-L!) and 96% for AnSBFBR/P (Phase 2: CT — 8 h; FB — 3 h; 0.5 gCOD-L™).
The addition of glycerol as a cosubstrate favored methane production (44.91% and 53.69% in
AnSBFBR/A and AnSBFBR/P, respectively) but also intensified acidogenesis. From Phase 6
(CT — 8 h; 0.7 gCOD-L"") onward, a progressive accumulation of volatile fatty acids (VFA)
was observed, leading in Phase 8 (highest glycerol load applied, 1.5 gCOD-L™") to a decrease
in COD removal efficiency (74.4% in AnSBFBR/A and 64.7% in AnSBFBR/P), an increase
in VFA concentrations (=48 mg-L! in AnSBFBR/A and ~45.8 mg-L"! in AnSBFBR/P), and
a reduction in pH (6.90 in AnSBFBR/A and 6.80 in AnSBFBR/P), indicating acidification
and organic overload that inhibited methanogenic activity. Regarding micropollutant removal,
compounds such as caffeine, atenolol, propranolol, and sucralose showed the highest removal
rates, especially in AnSBFBR/P, which achieved up to 98.2% removal for caffeine and 90.9%
for atenolol. In contrast, recalcitrant pharmaceuticals such as diclofenac and carbamazepine
exhibited modest or even negative removal efficiencies, indicating persistence in the medium
and the need for complementary technologies for their mitigation. The results demonstrate
that the AnSBFBR configuration is a promising alternative for treating wastewater containing
emerging micropollutants, combining high organic matter removal, efficient cosubstrate
conversion, and renewable biogas generation. This study contributes to advancing the
understanding of micropollutant behavior in anaerobic fluidized bed systems and provides

insights for operational optimization aimed at improving wastewater treatment efficiency.



Keywords: cometabolism; renewable energy; micropollutants; biodiesel byproduct;
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CAPITULO 1
1 INTRODUCAO

A crescente demanda por energia, aliada a necessidade de reduzir a dependéncia de
combustiveis fosseis e mitigar os impactos ambientais associados as emissdes de gases de
efeito estufa, tem impulsionado a busca por fontes renovaveis e processos sustentaveis de
producao de energia. Uma abordagem promissora ¢ a producao de biogas através da digestao
anaerodbia, que utiliza residuos organicos, como os provenientes da agroindustria, para gerar

energia, principalmente metano CHs e hidrogénio Ha. Essa tecnologia ndo apenas oferece

uma valiosa fonte de energia renovavel, mas também contribui diretamente para a gestdo de
residuos e a redu¢do da pegada de carbono, tornando-se uma solucdo duplamente benéfica
para a problematica energética e a sustentabilidade ambiental.

No Brasil o biodiesel ocupa papel de destaque na expansdao da matriz energética
renovavel, por ser um combustivel renovavel, biodegradavel e de menor impacto ambiental.
No tltimo ano houve um aumento de 20,4% em relacdo a 2022, impulsionada pela elevacao
do percentual de mistura obrigatdria ao diesel para 12% a partir de abril de 2023 (Brasil,
2004; AGENCIA NACIONAL DE PETROLEO-ANP, 2023).

O avango da producdo de biodiesel, entretanto, gera simultaneamente grandes
volumes de glicerol bruto, subproduto com baixa pureza e limitado valor de mercado (10%
do volume de biodiesel gerado ¢ glicerol) que, se ndo for adequadamente tratado ou
valorizado, representa um passivo ambiental e econdmico.

Diante desse cenario, a digestdo anaerobia tem se destacado como uma alternativa
promissora para o tratamento e a valorizagdo energética de residuos organicos. Trata-se de
um processo bioldgico no qual consoércios microbianos degradam matéria organica na
auséncia de oxigénio, produzindo biogas (principalmente metano e hidrogénio) e reduzida
quantidade de lodo (CHERNICHARO, 2007). Essa tecnologia apresenta vantagens sobre
processos aerdbios, como menor consumo energético, possibilidade de operacdo com altas
cargas organicas e recuperagao energética a partir do biogas produzido (METCALF; EDDY,
2016). Recentemente, a codigestdo anaerobia tem recebido atencdo crescente por permitir o
processamento conjunto de dois ou mais substratos de caracteristicas complementares,
favorecendo o equilibrio nutricional, a diluicdo de compostos inibidores, a maior
estabilidade operacional e o incremento do rendimento de biogas (MARANON et al., 2012;
HAGOS et al., 2017). No caso especifico do glicerol, sua elevada biodegradabilidade e alto

teor de carbono fazem dele um cossubstrato atrativo para residuos de baixa carga organica
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ou ricos em nutrientes, como esgoto sanitario ou manipueira (PRAKASH et al., 2018;
AMUI, 2023; DEVENS et al., 2025). Estudos conduzidos em diferentes configuragdes de
reatores tém demonstrado que a adi¢ao controlada de glicerol pode elevar significativamente

a produgdo de CHs e H> e melhorar a remog¢do de matéria organica (AYABE, 2018;

ADAMES, 2022; MENEZES, 2022; ALMEIDA et al., 2023; AMUL2023; DEVENS et
al.,2025).

Apesar dos avancos, ainda existem lacunas importantes. A maior parte dos estudos de
codigestdo com glicerol utiliza reatores de batelada ou configuragdes convencionais como
reator anaerobio de manta de lodo (do inglés Upflow Anaerobic Sludge Blanket UASB) e
reatores horizontais de leito fixo (ADAMES, 2022; AYABE, 2018). Nos estudos com reatores
anaerobios de leito fluidizado (RALF) o glicerol tem se mostrado um substrato de rapida
degradagdo pela biomassa acidogénica, porém com potencial de instabilidade quando utilizado
em concentragdes elevadas. Como substrato unico, pesquisas como as de Simoes (2017) e Costa
(2017) demonstraram que a elevada solubilidade do glicerol resulta em rapida conversao em
acidos volateis, principalmente acético, propidnico e butirico, levando a queda do pH e ao risco
de inibicdo da metanogénese quando a capacidade tampao do sistema ¢ insuficiente. Quando
utilizado como cossubstrato, o glicerol pode enriquecer afluentes pobres em carbono, como
esgotos sanitarios, promovendo aumento na producao de biogés e na eficiéncia de remog¢ao de
matéria organica. Nesse contexto, Adames (2022) verificou que a codigestdo de glicerol e
esgoto sanitario em reatores horizontais de leito fixo manteve teores de metano entre 60—-70%
em baixas e médias cargas, mas cargas mais elevadas resultaram em acumulo de éacidos e
reducdo do desempenho.

Apesar dos avancos no desempenho de reatores, a complexidade do tratamento de
aguas residuarias tem crescido substancialmente, uma vez que, nas ultimas décadas, o
crescimento populacional e o consequente aumento no consumo de produtos farmacéuticos
e de cuidados pessoais tém intensificado a presenca de micropoluentes (MPs) no meio
ambiente. Como o corpo humano ndo metaboliza totalmente essas substincias, elas sdo
excretadas e atingem corpos hidricos, onde se encontram em concentragdes muito baixas
(mg.L!' a ng.L") o que dificulta sua deteccio e monitoramento (AQUINO; BRANDT;
CHERNICHARO, 2013). Essa caracteristica, somada ao potencial de bioacumulagdo e aos
efeitos toxicologicos ainda ndo completamente elucidados, aumenta a preocupacio quanto
aos impactos ambientais e sanitarios desses compostos. Além disso, a complexidade e o alto
custo dos métodos analiticos para deteccdo de MPs em 4guas superficiais, subterraneas e

solos atrasam a implementacdo de legislagdes eficazes, mantendo-os como micropoluentes
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emergentes com potencial de causar danos significativos ao ambiente (FONSECA;
OLIVEIRA; ZAIAT, 2018).

Diversos estudos relatam a presenga frequente de MPs em efluentes de estagdes de
tratamento de esgoto, hospitais, fazendas de gado, industrias farmacéuticas, matadouros e
residéncias, destacando seu risco aos ecossistemas aquaticos (MOLINA et al, 2020;
RIGUETO et al., 2020; USMAN, FAROOQ, HANNA, 2020; ZHU et al., 2013). Residuos
dessas substancias podem alterar o metabolismo de organismos, induzir efeitos toxicos e
favorecer a proliferacao de cepas resistentes a medicamentos. Os processos convencionais
de tratamento de aguas residuarias, como os empregados em Esta¢des de Tratamento de
Esgoto (ETEs), nem sempre sao eficazes na remog¢ao desses compostos, o que contribui para
sua persisténcia no ambiente e para os riscos crescentes a saude humana associados a
exposicao ambiental (CARNEIRO ef al., 2024; GRANATTO et al., 2021).

O Reator Anaerobio Sequencial em Batelada de Leito Fluidizado (AnSBFBR)
combina as vantagens do processo em batelada sequencial (SBR) com o principio do leito
fluidizado, constituindo um sistema para a degradagdo de matéria organica e remocgao de
contaminantes em aguas residudrias. Diferentemente de um RALF convencional, que opera
em regime continuo e apresenta menor flexibilidade frente a variagdes na carga organica e
na composi¢ao do afluente, o AnSBFBR associa o principio do leito fluidizado a operacao
em batelada sequencial, permitindo maior controle do processo. Enquanto o RALF
tradicional depende da estabilidade da alimentagdo para evitar acimulo de acidos volateis, o
AnSBFBR executa ciclos de enchimento, reacao, sedimentacdo e descarte que podem ser
ajustados conforme as condigdes operacionais, favorecendo a retencdo e adaptacdo da
biomassa e aumentando a tolerancia a flutuacdes de carga (DAMASCENO, 2004).

Essa configuracdo intensifica o contato entre biomassa e substrato, resultando em
maior taxa de transferéncia de massa e potencial para remocdo eficiente de poluentes
organicos e micropoluentes. Além disso, a operagao em leito fluidizado do AnSBFBR
possibilita maior reten¢do de biomassa e degradacao eficiente mesmo em tempos de retengao
hidraulica reduzidos, minimizando problemas de entupimento comuns em reatores
anaerobios convencionais (GHOCHLAVI et al., 2022).

Neste contexto, este estudo propde avaliar a codigestdo anaerobia de glicerol com
esgoto sanitario em reator anaerobio de leito fluidizado, investigando diferentes condi¢des
operacionais (carga organica, tempo de ciclo e regime de alimentagdo) e seu impacto sobre
a remoc¢ao de matéria organica, a conversao do glicerol e a producao de metano. Diferentes

parametros operacionais foram avaliados, como tempo de ciclo, carga organica e remogao
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de 7 micropoluentes (cafeina, ibuprofeno, diclofenaco, atenolol, propanolol, sucralose e
carbamazepina, atenolol). Estima-se que este estudo contribua para o desenvolvimento de
tecnologias mais eficientes e sustentaveis para o tratamento de aguas residuarias contendo

MP, visando a protecdo da saide humana e do meio ambiente.
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CAPITULO 11

2  OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho ¢ investigar o reator anaerobio de leito fluidizado operado em
batelada e batelada alimentada sequenciais (AnSBFBR), contendo biomassa imobilizada em
suporte inerte, aplicado a monodigestao de esgoto sanitario sintético e codigestdo de esgoto
sanitario sintético e glicerol, visando a remog¢ao de matéria organica e de micropoluentes, além
da producdo de metano, avaliando a viabilidade do sistema e a influéncia da carga organica

aplicada.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho, visando uma abordagem do reator AnSBFBR
que privilegia aspectos fundamentais (cinética e microbiologia molecular) e tecnologico
(viabilidade, flexibilidade e robustez operacionais, além de ecotoxicidade) no intuito de obter

resultados para fomentar a aplicacdo em escala plena, foram:

e Avaliar a viabilidade operacional do reator anaerdbio de leito fluidizado operando no
modo em batelada e batelada alimentada sequenciais (AnSBFBR) em relagdo a
operac¢ao no modo continuo (RALF) em condigdo similar de carga organica aplicada;

e Avaliar a flexibilidade operacional do reator AnSBFBR pela influéncia do tempo de
alimentacdo (batelada e batelada alimentada) e tempo de ciclo, mantendo-se a
concentragdo afluente, em relagdo a estabilidade e eficiéncia do sistema (remogao de
matéria organica e micropoluentes, além da composi¢ao/producao de biogas);

e Analisar os resultados considerando os aspectos tecnoldgicos (monitoramentos) € os
aspectos fundamentais (parametros cinéticos dos modelos de remog¢do de matéria
organica e micropoluentes);

e Analisar os resultados considerando os aspectos de aplicacdio em relagdo a

ecotoxicidade do efluente do reator;
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CAPITULO I1I

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIODIESEL E GLICEROL

A trajetoria do desenvolvimento social esta intrinsecamente ligada a evolug@o das fontes
de energia. Historicamente, a matriz energética transitou do uso de biomassa e carvao para o
predominio dos combustiveis fosseis, como petroleo e gas natural. Atualmente, a limitagao dos
recursos fosseis e a crescente preocupacao com impactos ambientais, notadamente as emissoes
de gases de efeito estufa, impulsionam a transi¢ao energética global. Essa mudanga para fontes
renovaveis e sustentaveis constitui um desafio central para as politicas energéticas
contemporaneas, visando a mitigacdo de danos ambientais, a redu¢do da dependéncia
geopolitica de recursos ndo renovaveis e a garantia de seguranca energética a longo prazo
(SILVA, 2021; MENEZES, 2022; AMUI, 2023).

A transi¢do para fontes renovaveis ¢ um dos desafios centrais das politicas energéticas
atuais, impulsionada pela necessidade de mitigar emissdes de gases de efeito estufa, reduzir a
dependéncia de combustiveis fosseis e garantir seguranga energética. No Brasil, o Programa
Nacional de Producdao e Uso de Biodiesel (PNPB) foi lancado em 2004 para incentivar a
producdo e o uso do biodiesel no Brasil, com foco na agricultura familiar, na mamona e nas
regides Norte e Nordeste. A Lei n° 11.097, de 2005, tornou a mistura de biodiesel no diesel
obrigatéria em todo o pais, comecando com 2% em 2008 e subindo para 5% em 2013, e depois
10% em 2018. Essa medida impulsionou a producao nacional, que cresceu 56,4% entre 2014 e
2018 (SILVA, 2021; ANP, 2025).

O processo de produ¢do de biodiesel ocorre tipicamente via transesterificagdo de um
triglicerideo com alcool (metanol ou etanol), podendo ser empregados também catalisadores
alcalinos (hidroxido de sodio e potassio) e gera, além do éster (biodiesel), um subproduto
denominado glicerol bruto ou glicerina bruta, contaminado com alcool, sais, agua e residuos
oleosos. A razao volumétrica aproximada ¢ de 10% de glicerol bruto para cada litro de biodiesel
produzido, ou seja, a cada 100 kg de biodiesel produzidos, 10 kg de glicerol sdo gerados, o que
significa que a expansao da producdo nacional de biodiesel gera, simultaneamente, grandes
volumes desse subproduto. Segundo a ANP, a produ¢do nacional de biodiesel registou um
volume recorde de mais de 7,5 bilhdes de litros em 2023, um aumento de 20,4% em relagao a
2022, impulsionada pela elevagdo do percentual de mistura obrigatoria ao diesel para 12% a

partir de abril de 2023 (MENEZES, 2022; AMUI, 2023; DEVENS et al., 2025; ANP, 2025).
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A Figura 1 apresenta a produgao de glicerol no Brasil nos ultimos anos. A purificagao
do glicerol até niveis comerciais (aproximadamente 99%) é economicamente onerosa, exigindo
etapas de destilacdo e refino, o que inviabiliza seu aproveitamento direto por pequenos e médios

produtores e gera excedentes com preco reduzido (MARCOM, 2010).

Figura 1 — Geragao de glicerol no Brasil
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Nesse contexto, diferentes estratégias tém sido estudadas para valorizar o glicerol bruto.
Entre as possibilidades destacam-se a valorizacdo quimica (conversao em compostos como 1,3-
propanodiol, acidos orgénicos, alcoois e poliois (SILVA, 2021) e a valorizagdo energética via
digestdo anaerdbia, tanto em monodigestio quanto em codigestdo com outros residuos
(SIMOES, 2017; DEVENS et al., 2025). A digestdo anaerdbia do glicerol ¢ atrativa por sua
elevada biodegradabilidade e por permitir rotas fermentativas que geram hidrogénio e/ou 4cidos
volateis seguidos de metanogénese, dependendo das condi¢des operacionais (COSTA, 2017).

Estudos recentes em reatores de alta taxa, especialmente reatores anaerobios de leito
fluidizado (RALF), evidenciam as potencialidades dessa abordagem. Simodes (2017)
demonstrou que, em RALF mesofilico alimentado com glicerol, diferentes tempos de detencao
hidraulica (TDH) e taxas de carregamento organico (TCO) influenciaram fortemente a
produtividade e a composicao do biogas, obtendo elevadas fragdes de hidrogénio em regime
acidogénico e altos teores de metano em reatores metanogénicos adaptados, além da producgado
relevante de 1,3-propanodiol como coproduto. Costa (2017), operando em condi¢des

termofilicas com glicerol bruto, reportou maximos de producdo de hidrogénio em TDH curtos
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e produgdes volumétricas de metano dependentes da adaptacdo do reator as cargas aplicadas,
destacando que reatores ndo adaptados a altas cargas podem sofrer acuimulo de acidos volateis

e perda de metanogénese.

3.2 DIGESTAO ANAEROBIA

A digestao anaerdbia ¢ um processo bioldgico de degradacao da matéria organica na
auséncia de oxigénio, conduzido por consorcios microbianos que atuam de forma sequencial
nas etapas de hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogénese. Esse processo apresenta
vantagens sobre os sistemas aerdbios, como menor consumo energético, menor produgdo de
lodo e a possibilidade de recuperacdo energética pela geracao de biogas (METCALF; EDDY,
2016; GARCIA, 2019). Por outro lado, requer maior tempo de partida e estabilizagdo, além de
ser mais sensivel a variagdes operacionais, como pH e temperatura.

Na digestdo anaerdbia os compostos organicos sao degradados em quatro etapas
principais: hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogénese. H4 também a etapa de
sulfetogenese em substratos com alto teor de sulfatos, acarretando a produgdo de HoS.
Dependendo do substrato consumido, essa conversao pode ser por duas vias: acetoclastica (com
arqueias metanogénicas acetocldsticas que utilizam o acetato como fonte de energia) ou
hidrogenotroéfica (com arqueias metanogénicas hidrogenotréficas que utilizam o hidrogénio
como fonte de energia) (ADEKUNLE; OKOLIE, 2015; KHAN et al., 2018).

Quando o meio reacional e as condi¢gdes ambientais no retor sdo favoraveis, os acidos
organicos intermediarios sao consumidos rapidamente, ndo se acumulando e mantendo o pH
em uma faixa favoravel, caso as arqueias metanogénicas estejam expostas a condi¢des
desfavoraveis ou ndo estejam presentes em quantidade suficiente, elas ndo serdo capazes de
consumir os acidos presentes na mesma taxa em que sdo produzidos pelas bactérias
acidogénicas, assim a alcalinidade do meio ¢ consumida rapidamente, provocando uma queda
no pH, provocando desequilibrio no reator (CHERNICHARO, 1997).

Muitos poluentes sdo resistentes ao crescimento microbiano e a energia advinda da
biodegradagao nao ¢ suficiente para apoiar o crescimento microbiano e induzir enzimas. Desse
modo, os contaminantes ndo podem ser a unica fonte de carbono ou energia, assim ha a
necessidade de um substrato para manter a biomassa e induzir as enzimas e cofatores
correspondentes para a biodegradagdo. Esse processo ¢ conhecido como cometabolismo ou

codigestdo. A codigestdao pode diluir a concentragcdo do contaminante, melhorar o balango de
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nutrientes e, principalmente, aumentar a concentra¢do de matéria organica biodegradavel

(ALBUQUERQUE; RATUSZNEI; RODRIGUES, 2019; SANG et al., 2014; YU; GUO, 2022).

3.3 CODIGESTAO

A codigestao ¢ definida como a digestao anaerdbia de uma mistura de dois ou mais
substratos de caracteristicas complementares, visando melhorar a estabilidade do processo e
aumentar o rendimento de biogas (ALONSO et al., 2016; ALATRISTE-MONDRAGON et
al., 2006). Segundo Marafion et al., (2012), a codigestao possibilita o ajuste da relagdo C/N,
dilui compostos inibidores, aumenta a concentracdo de macro e micronutrientes e favorece a
diversidade microbiana, o que contribui para maior estabilidade operacional e eficiéncia de
conversao.

A utilizagdo da codigestdo se fundamenta em alguns fatores como: a possibilidade de
tratar residuos complexos que sdo dificeis de se tratar individualmente; a diluicdo de
substancias toxicas que possam ser inibitdrias para o processo; a possibilidade de efeitos
sinérgicos sobre a biomassa; a facilidade no controle de condi¢des como o pH; além da
otimizagdo da relagdo carboidrato:proteina (GIOANNIS et al., 2013).

O glicerol, subproduto da producao de biodiesel, tem atraido grande interesse como
cossubstrato na digestdo anaerdbia devido a sua alta biodegradabilidade, elevado teor de
carbono e baixo custo, decorrente do excedente gerado pela industria de biocombustiveis
(ALBUQUERQUE, 2014; ADEKUNLE; OKOLIE, 2015). O emprego do glicerol em
codigestdo visa nao apenas reduzir a fase de laténcia do processo, mas também intensificar a
atividade microbiana e aumentar a producdo de biogas, contribuindo para o equilibrio C/N e
para a diluigdo de compostos inibitdrios presentes em outros residuos (MATA-ALVAREZ
etal.,2011; GIOANNIS et al., 2013; HAGOS et al., 2017).

No caso especifico da codigestdo de glicerol com esgoto sanitario, a adi¢do desse
cossubstrato supre a baixa carga organica do efluente doméstico e melhora o desempenho
dos reatores anaerobios, aumentando tanto a remog¢ao de matéria organica quanto a geracao
de metano e hidrogénio (PRAKASH et al., 2018; RODRIGUES et al., 2020).

Amui (2023) operou um RALF metanogénico (RALF-CM) alimentado com esgoto
sintético e glicerol e verificou que a melhor condi¢cdo ocorreu para concentragao de 1,5
gDQO-L! de glicerol e TDH de 8 h (Fase 2), alcangando 75% de remogio de DQO, 96% de
conversdo do glicerol e rendimento de metano de 169,3 mL CHs gDQO™! ¢ons, com 70% de

CH4 no biogéas e produtividade de 30,5 mL CHs-L!-h'. Concentragdes mais altas (2,5
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gDQO-L!) reduziram o desempenho, evidenciando o papel do esgoto como diluente e fonte
de nutrientes para equilibrar o processo.

Prakash et al., (2018) estudaram a producdo de hidrogénio a partir da codigestao de
esgoto doméstico e glicerol bruto utilizando Bacillus amyloliquefaciens e Bacillus
thuringiensis imobilizados em cartuchos de coco seco. Nos reatores em batelada, obtiveram-
se produgdes entre 55 ¢ 110 L Hao-L™! cultura, com 56 - 70% de Ha no biogés; ja nos reatores
continuos sem suporte, a producao decaiu até zerar no 30° dia, confirmando a importancia
do suporte para manter a atividade fermentativa.

Adames (2022) avaliou a codigestdo de esgoto sanitario e glicerol bruto em reatores
anaerobios horizontais de leito fixo (RAHLF) em dois estagios (acidogénico e metanogénico)
e observou selecao da microbiota e das rotas metabolicas com o aumento do teor de glicerol,
confirmando a influéncia das propor¢des de cossubstratos sobre a producdo de hidrogénio e
metano.

Diversos estudos reforcam o potencial do glicerol como cossubstrato no tratamento de
residuos agroindustriais. Almeida (2021) operou um RALF para a produgdo combinada de
hidrogénio e metano a partir da codigestdo de soro de queijo e glicerol, avaliando diferentes
proporgdes de glicerol no afluente e taxas de carregamento organico. O estudo demonstrou
que a adicdo controlada de glicerol. elevou a estabilidade do processo e resultou em
incremento simultaneo das producdes de H> e CHs. Os melhores resultados foram obtidos
em condic¢des intermedidrias de carga, onde houve equilibrio entre as fases acidogénica e
metanogénica, evitando acimulo excessivo de acidos volateis. De forma complementar,
Devens et al., (2025) investigou a codigestao de manipueira e glicerol em um sistema de dois
estagios, utilizando RALFs separados para as fases acidogénica e metanogénica. O estudo
destacou que a configuracdo em dois estdgios proporcionou maior eficiéncia de conversao
do glicerol, maximizando a producdo de Hz na primeira fase e de CH4 na segunda, além de
mitigar problemas ambientais e econdmicos associados ao descarte desses subprodutos
agroindustriais.

A Tabela 1 apresenta um resumo dos trabalhos na literatura envolvendo codigestao de

glicerol e esgoto sanitario.
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Tabela 1 — Resumo da literatura sobre as condi¢des para producao de biogés a partir de esgoto sanitario e glicerol;

Temperatura TDH TCO ., ~ . Rendimento na A s
Reator °C) (H) (2DQO.L.d" Biogas Producio de biogas produgio de biogds Referéncia
Batelada 37 - - Hidrogénio - Prakash et al. (2018)
: . 0,53 - 063 mol Ha.mol
Continuo 37 48 - Hidrogénio 2,4 - 3,0 LHy.L".d"! 2> MOLHZMOL prakash er al. (2018)
Glicerol
66,64 mL CHa.g"
UASB 25 8 5,68 Metano 2,66 LCHa.d"! ;DQIS . & Ayabe (2018)
UASB 1o 75 mL CHa.g .
hibrido 25 8 2,09 Metano 126 mLCH4.L".d IDQOremovide Garcia (2019)
) . i 0,74 mol H..mol Rodrigues et al.
Batelada 30 - - Hidrogénio 35,82 mmolH,.L"! IGlicerol (2020)
24 18,06 Hidrogéni -
RAHLF 37 0 150 ;dreotizglo 44,70 L CHym>.d"! _ Adames (2022)
200 mL CHa.g"
UASB 37 48 1,5 Metano 92,16 L CHam™.d" 'D(Igno CHeg Logan et al. (2023)
removida
200 mL CHa

RAHLF: Reator Anaerdbio Horizontal de Leito Fixo.
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Assim, a literatura demonstra que a codigestao ¢ uma estratégia eficaz para aumentar a
biodegradabilidade de substratos, otimizar a produ¢do de H» e CHs e garantir maior

estabilidade aos reatores anaerobios.

3.4 MICROPOLUENTES

Derivados de diversas fontes e de grande preocupagdo para a saude humana, os
micropoluentes sdo grupos quimicos de origem natural ou sintética e fazem parte da
composi¢ao de medicamentos como produtos farmacéuticos, corantes, pesticidas, produtos
de cuidados pessoais e aditivos industriais (FARRE et al.,2008; BASHEER, 2018; PENA-
GUZMAN et al., 2019).

A identificacdo desses compostos na natureza encontra-se em concentragdes entre
micrograma e nanograma e ¢ advinda de atividades domésticas, agricolas e industriais. Essas
substancias sdo acumulativas no meio ambiente e capazes de alterar a estrutura da
comunidade microbiana, promovendo o desenvolvimento de patégenos humanos resistentes,
causando, dessa forma, uma grave ameaga a saide publica, visto que muitas infec¢des ndo
podem ser tratadas com os medicamentos atualmente conhecidos (KARTHIKEYAN;
MEYER, 2006).

Os efeitos dos micropoluentes ainda ndo estao bem esclarecidos, mas hé indicios claros
de que eles impactam o ecossistema por motivos de: (1) potencial de se acumular em
organismos aquaticos e corpos humanos (bioacumulacao), (2) toxicidade e (3) resisténcia a
degradacdo no meio ambiente (CHAU et al., 2018; CHAVOSHANI et al., 2020).

A crescente contaminagdo das aguas por micropoluentes tem motivado a busca por
tecnologias eficazes para sua remocdo. A degradacdo de poluentes através de uma
abordagem bioldgica ¢ relativamente nova e sustentdvel, ganhando recentemente uma
importancia crescente para a degradagdo de micropoluentes. Nessa abordagem, os
microrganismos utilizam poluentes organicos como substrato para crescimento celular,
produzindo enzimas que convertem micropoluentes recalcitrantes em moléculas menores e
menos toxicas. A biodegradacao ¢ um processo verde que possui um conjunto de vantagens
como seguranca, baixa necessidade de energia e pode ser aplicado para tratar concentragdes
muito baixas (BHATT, BHANDARI, BILAL, 2022; TRAN et al., 2013).

O lodo ativado ¢ comumente utilizado em estagdes de tratamento de esgoto (ETE);

este processo utiliza o metabolismo microbiano para catabolizar carbono e poluentes
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organicos ndo téxicos e inclui a adigdo de microrganismos aerdbios ao efluente industrial
em um biorreator aecrado (BHATT, BHANDARI, BILAL, 2022). Entretanto, por conter
aeracao, a producgao de lodo e o consumo de energia sao altos.

A digestdo anaerdbia como alternativa apresenta qualidades como o baixo consumo de
energia, tendo em vista que nao necessita da introdu¢do for¢ada de oxigénio no meio ¢ a
baixa produgdo de lodo. Entretanto, necessita de um longo periodo para estabilizagdo do
sistema e apresenta sensibilidade a condigdes operacionais como temperatura ¢ pH. Contudo,
sao problemas que podem ser controlados ou evitados com habilidades operacionais

(METCALF; EDDY, 2016).

3.4.1 Cafeina

A cafeina (CAF) é um alcaloide natural que atua como um potente estimulante no
sistema nervoso central. Por ser um ingrediente comum de produtos alimenticios, bebidas e
produtos farmacéuticos (incluindo remédios para resfriado, analgésicos, estimulantes e drogas
ilegais), a cafeina tem sido considerada a droga mais amplamente usada no mundo todo
(KLEYWEGT et al.,2019; KOSMA et al., 2014). E um estimulante do sistema nervoso central
que tem o efeito de rejuvenescer temporariamente o corpo e restaurar o estado de alerta. O
consumo médio global de cafeina ¢ estimado entre 80 e 400 mg por pessoa diariamente. A
cafeina ¢ metabolizada pelo figado em humanos e a maior parte ingerida ¢ convertida em
metabolitos secundarios. Assim, cerca de 0,5% a 10% ¢ excretado através da urina e das fezes
(BATISTA, 2023).

A presenca de cafeina no solo também pode afetar a fertilidade do solo, pois inibe a
germinagdo das sementes e o crescimento das mudas (NANJUNDAIAH, MUTTURI,
BHATT, 2017). Em animais, a ingestao de cafeina tem efeitos adversos no sistema nervoso e
digestivo. A cafeina tende a persistir na dgua devido a sua alta solubilidade e baixa volatilidade
sendo frequentemente observada em ambientes aquaticos incluindo dgua residuaria, aguas
superficiais e aguas subterraneas, a cafeina pode ser um marcador antropogénico para fontes
de agua contaminadas e foi listada como um contaminante organico emergente (CHEN;
JIANG; LI, 2018; EDWARDS, KULIKOV, GARNER- O’NEALE, 2015; QI, CHU, XU,
2014).

No Brasil a detecgdo de cafeina em dguas superficiais foi encontrada com concentragao
de 129.585 ng.L"! Rio Monjolinho, Sdo Carlos; 3.300 ng.L™! no rio de Atibaia; 3.800 ng.L™! no

rio em Campinas. Nas estacOes de tratamento de esgoto ja apresentaram eliminacao de 81-
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100%, sendo mais profunda quando o tratamento secundario (por exemplo, tratamento
biologico) ¢ empregado (EDWARDS, KULIKOV, GARNER-O’NEALE, 2015). Mesmo
apresentando eficiéncia na remog¢ao durante o tratamento de agua residuaria, o seu consumo
significativo, a quantidade de cafeina que entra na dgua ¢ muito maior do que aquela que ¢
degradada. A cafeina ¢ considerada um excelente indicador de contaminagdo por atividades
humanas, sendo sua presenca associada a introdugao de outros contaminantes. No entanto, os
impactos da cafeina sobre a saude e o meio ambiente ainda sdo pouco compreendidos. A
cafeina ¢ relativamente persistente no meio ambiente, sendo dificil de degradar por processos
biologicos ou fotoliticos (CARVALHO et al., 2022).

Matamoros et al., (2016) utilizaram microalgas como Chlorella sp. e Scenedesmus sp.,
testadas em diferentes condi¢des de luz, aeragdo e presenga de dgua residual sintética e real
para avaliar os mecanismos pelos quais as microalgas contribuem para a remocdo de
contaminantes emergentes, incluindo a cafeina, em sistemas de tratamento de aguas
residuarias. Os resultados mostraram que a cafeina foi eficientemente removida dos reatores
contendo microalgas, com uma eficiéncia de remocao de até 99% ap6s 10 dias de incubagao.
O estudo destacou o potencial das microalgas em melhorar a eficiéncia dos tratamentos de
efluentes, contribuindo para a remog¢do de compostos dificeis de tratar pelos métodos
convencionais.

Uma alternativa a fim de otimizar o processo de remog¢do de micropoluentes ¢ a
utilizacdo de método fisico-quimico combinado a método bioldgico. Ganzenko et al., (2018)
utilizaram uma combinagao de oxidagao avancada, o Electro-Fenton (EF), com um tratamento
bioldgico, para remover contaminantes como cafeina e 5-fluorouracil de efluentes de fabricas
farmaceéuticas, explorando duas sequéncias de tratamento: a primeira aplicando o EF antes do
tratamento bioldgico (EF/SBR) e a segunda aplicando-o depois (SBR/EF), com o objetivo de
identificar a abordagem mais eficiente para cada tipo de efluente. Os resultados mostraram
que o tratamento EF foi altamente eficaz na remog¢do completa da cafeina e de outros
compostos farmacéuticos em poucas horas.

No entanto, a combinacdo dos processos apresentou diferengas importantes
dependendo da sequéncia adotada. No tratamento SBR/EF, a fase bioldgica inicial foi capaz de
remover parcialmente a matéria organica e os compostos farmacéuticos, mas a etapa EF
subsequente foi necessaria para eliminar os residuos mais persistentes. Ja4 no modo EF/SBR, o
EF pré-tratou o efluente, aumentando sua biodegradabilidade, o que facilitou a atuagdo dos
microrganismos na etapa biologica posterior. Os autores concluiram que a escolha da

sequéncia adequada depende das caracteristicas do efluente a ser tratado, como a sua
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biodegradabilidade inicial. No caso de efluentes com baixa biodegradabilidade, o pré-
tratamento com EF seguido de um processo bioldgico mostrou-se uma estratégia eficaz para
garantir a remogao de poluentes com menor consumo de energia (GANZENKO et al.,2018). O
uso de biorreatores como alternativa para o tratamento de agua residuaria tem se mostrado
uma opcao eficiente. Chen et al., (2018) investigaram a eficiéncia de remog¢ao de cafeina
utilizando um biorreator de membrana anaerdbico (AnMBR). Os resultados mostraram
que o AnMBR alcancou uma remog¢do média de 87,5% ao longo de operagdes continuas.
Durante os testes de potencial de metano, onde a cafeina foi utilizada como tnico substrato,
observou-se que a conversao completa da cafeina em metano era possivel em concentragdes
de até 2000 mg.L!' A degradacio envolveu etapas de conversio da cafeina em
intermediarios, que, por sua vez, foram transformados em metano.

A utilizagdo de sistemas de fluidizagdo em processos de tratamento de dgua e efluentes
tem se mostrado promissora para aumentar a eficiéncia de remocdo de poluentes, pois
promove uma melhor mistura entre as fases solida e fluida, intensificando o contato entre os
poluentes e os agentes de remocgdo, o que resulta em um desempenho superior do processo.
Martins et al., (2023), utilizaram um biorreator anaerébico de biomassa imobilizada com fluxo
horizontal para a remog¢ao continua de cafeina de efluentes aquosos. O biorreator foi operado
por 45 semanas, sendo a cafeina adicionada a partir da 24* semana em concentragdes de 300,
600 e 900 pg.L!. O biorreator alcangou uma remogio de até 93% da cafeina e 88% de remogio
de matéria organica. Além disso, os resultados revelaram que cinco produtos de transformagao
(TPs) da cafeina foram identificados, utilizando técnicas de cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massa (LC-MS/MS). Esses produtos foram formados principalmente por
processos de N-desmetilacdo, oxidagdes sucessivas e carboxilagdo, resultando em compostos
como xantinas, monometilxantinas e hipoxantina. O estudo observou que a maior parte da
remocdo da cafeina ocorreu nas primeiras horas de reten¢do hidrdulica no biorreator,
mostrando que o sistema ¢ eficiente para o tratamento continuo de efluentes.

A eficiéncia de remog¢ao de micropoluentes em sistemas de tratamento de agua e
efluentes pode ser influenciada por diversos fatores, incluindo a concentragao inicial desses
poluentes. Em geral, sistemas de tratamento podem apresentar maior dificuldade em remover
micropoluentes presentes em baixas concentracdes. Por outro lado, concentracdes muito
elevadas de micropoluentes podem sobrecarregar os sistemas de tratamento, diminuindo sua
eficiéncia e exigindo etapas adicionais de remocdo. Seller-Brison et al. (2024) analisaram
como diferentes niveis de exposi¢do microbiana a tragos de contaminantes organicos (TrOCs)

influenciam a capacidade dos microrganismos de degradar compostos como a cafeina,
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estudando os mecanismos de biotransformacdo de TrOCs em lodo ativado. A cafeina foi um
dos compostos que apresentaram rapida biodegradagdo nos experimentos com lodo ativado,
com tempos de meia-vida (DT50) inferiores a 17 horas, independentemente do tratamento do
lodo. A biodegradacdo da cafeina foi estavel em diferentes condi¢des, sugerindo que os
microrganismos presentes no lodo ativado ja estavam adaptados para degradar esse composto,
possivelmente devido a sua exposicao frequente em estagdes de tratamento de esgoto.

A pesquisa também indicou que a cafeina pode ser degradada tanto por
cometabolismo, onde os microrganismos a transformam sem usa-la como fonte principal de
energia, quanto por catabolismo, onde a cafeina ¢ efetivamente utilizada como nutriente.
Taxas especificas de biodegradacdo foram atribuidas a Pseudomonas sp., uma bactéria

amplamente conhecida por sua capacidade de degradar a cafeina.

3.4.2 Diclofenaco

Utilizado com o intuito de aliviar dores para fins humanos e veterinarios, o diclofenaco
(DFC) ¢ um analgésico da classe de anti-inflamatorios nao esteroides (AINEs), e estd entre os
compostos antimicrobianos mais comumente usados em todo o mundo e ¢ classificado como
“de alta prioridade” em processos de remocao e estudos de biodegradagao (PEDROLONGO et
al., 2024).

O DFC ¢ o analgésico mais popular do mundo, utilizado para tratamento de dores
agudas e sintomas de reumatismo, mas também causa toxicidade géstrica e renal cronica em
certos pacientes. E comumente utilizado via oral, mas também pode ser aplicado a pele. O
Brasil ¢ um dos paises que mais consomem esse farmaco; estima-se que 940 toneladas de DCF
por ano sdo consumidas mundialmente (AYCAN et al., 2018; KRAIGHER; MANDIC-
MULEC, 2020).

Em sistemas de tratamento de dgua e efluentes, o Tempo de Detencao Hidraulica
(TDH) ¢ um parametro crucial, pois representa o tempo que o efluente permanece dentro do
reator ou sistema de tratamento. Em TDH curtos, o efluente pode ndo permanecer tempo
suficiente no sistema de tratamento, o que impede que os processos de remocao de poluentes
ocorram de forma completa. J& TDH longos podem levar a formag¢ao de subprodutos
indesejaveis ou ao consumo desnecessario de energia. Granatto et al., (2021) investigou a
remog¢ao de fdrmacos de esgoto sanitario utilizando um reator anaerobico de leito granular
expandido (EGSB). O estudo buscou entender como diferentes TDH e a adi¢do de etanol como

cossubstrato influenciam a eficiéncia de remog¢ao desses compostos recalcitrantes. A remogao
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do diclofenaco foi de aproximadamente 35% a 37% nas fases I e II (TDH de 36 e 20 horas
respectivamente), com pouca influéncia do TDH. A baixa remocao estd associada a estrutura
molecular do diclofenaco, que apresenta caracteristicas recalcitrantes. Na fase III (TDH de 20
horas), com a adi¢@o de etanol, a remoc¢ao do diclofenaco aumentou para 42%, sugerindo que
a atividade metabdlica dos microrganismos foi estimulada pela presencga de um substrato mais
facilmente degradavel.

O diclofenaco apresenta um desafio para os processos de tratamento de agua residuaria
devido a sua estrutura molecular complexa, que inclui grupos clorados e multiplos anéis
aromaticos. Essa estrutura dificulta a biodegradagdo do diclofenaco por métodos bioldgicos
convencionais. Elshikh ef al., (2022) utilizaram lodo ativado para remocao de diclofenaco de
aguas residuarias e avaliaram a resisténcia bacteriana presente no lodo. O lodo ativado ¢ um
processo biologico amplamente utilizado no tratamento de 4guas residuarias, que consiste em
uma comunidade complexa de microrganismos, incluindo bactérias, protozoarios e fungos.
Essa comunidade microbiana ¢ capaz de degradar diversos poluentes presentes na agua
residudria, incluindo alguns firmacos. O estudo revelou que o lodo ativado foi capaz de
eliminar mais de 80% do diclofenaco de aguas residuarias, em concentragdes iniciais de 1
mg.L!. A remocio foi superior a 99% quando a concentragio de diclofenaco foi elevada para
100 mg.L!. O equilibrio do processo de adsorcdo foi alcangado cerca de 8 dias depois, € 0
periodo de contato teve um impacto significativo na eliminagdo do poluente. A eficiéncia de
remocao do diclofenaco foi maior em pH acido, devido a maior capacidade de adsor¢do do
lodo ativado em ambientes acidos, comparada a ambientes alcalinos. O estudo destacou que o
pKa do diclofenaco (4,7) facilita essa adsor¢cdo em pH acido. O estudo também revelou a
presenca de varias cepas de bactérias multirresistentes no lodo ativado, incluindo
Enterococcus resistentes a vancomicina e Staphylococcus aureus resistentes a meticilina. Essa
presenca de bactérias resistentes levanta preocupacdes sobre a seguranca do uso de lodo em
contextos ambientais.

Bessa et al. (2022) exploraram o uso de lodo granular aerobio (AGS) em reatores em
batelada sequenciais (SBR) bioaumentados com a bactéria Labrys portucalensis F11 para
remover diclofenaco, o longo de 286 dias de operacdo do reator. Embora a bactéria Labrys
portucalensis tenha sido eficaz na degradacdo do diclofenaco em ensaios isolados, no
ambiente do reator AGS a remocao do composto foi limitada, com o diclofenaco sendo apenas
parcialmente adsorvido ao lodo granular, sem degradacdo significativa durante os ciclos de
operacdo do reator. A concentracdo de diclofenaco na agua ndo foi significativamente

reduzida, sugerindo que o tempo de operagdo de cada ciclo do reator ndo foi suficiente para



39

permitir uma biodegradacdo eficiente. Apesar da baixa remog¢do do diclofenaco, o reator
manteve suas principais funcdes biologicas, como a remo¢do de demanda quimica de
oxigénio, fosforo e amonia, mesmo na presenga do micropoluente. A presenga continua do
diclofenaco no reator ndo comprometeu a capacidade de remog¢ao de nutrientes, e as bactérias
nitrificantes conseguiram se adaptar ao poluente, recuperando sua atividade.

Pirete (2022) avaliou a remogao de ibuprofeno em reatores em batelada e continuo de
leito fluidizado, operando sob condig¢des desnitrificantes em ambas as configuragdes de
reatores. A autora obteve uma remocao de 52,9%, em que o sistema operou com etanol como
cossubstrato ¢ sem adi¢do de nitrato. O cometabolismo com etanol ¢ a auséncia de nitrato
criaram um ambiente redutor propicio para processos como a descloracdo redutiva. Esse
mecanismo permite a remogao de atomos de cloro na estrutura do diclofenaco, transformando-
o em intermedidrios menos resistentes a biodegradacao.

Assim como o ibuprofeno, a remogao do diclofenaco se beneficiou da B-oxidagdo, que
¢ uma via metabdlica comum em ambientes anaerdbios e contribui para a degradacdo de
compostos aromdticos complexos. A B-oxidagdo facilita a fragmentacdo da molécula em
compostos menores € mais acessiveis para a degrada¢do microbiana completa. Nos ensaios
em batelada com condi¢des desnitrificantes, a remog¢do do diclofenaco foi baixa, com uma
eficiéncia méxima de apenas 17,5%. Esse resultado evidencia que a remocao do diclofenaco ¢
muito dependente de condigdes especificas, como o ambiente redutor e a presenca de

cossubstratos, que favorecem processos como a descloragdo redutiva e a f-oxidacao (PIRETE,

2022).

3.4.3 Ibuprofeno

O ibuprofeno (IBU) ¢ o segundo medicamento mais produzido no mundo com uma
producdo global de 15 mil toneladas por ano. O IBU pertence a classe dos analgésicos da
classe anti-inflamatorios nao esteroides (AINEs) e esta entre os compostos antimicrobianos
mais comumente usados em todo o mundo e sdo classificados como “de alta prioridade” em
processos de remocdo e estudos de biodegradacdo (World Health Organization, 2019).
Embora 85 % de IBU ingerido seja excretado pela urina e/ou fezes 24 sem ser metabolizado,
este nao ¢ altamente persistente e ¢ mais susceptivel a degrada¢ao nas ETE em comparagao
com o diclofenaco (JIA et al., 2020)

A influéncia do TDH e de condi¢des de aeracdo sobre a remog¢do de ibuprofeno e

outros contaminantes de dguas residuarias urbanas usando foi estudado por Lopez-Serna et al.,
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(2019) utilizando fotobiorreatores com algas e bactérias. Dois sistemas foram avaliados: um
fotobiorreator andxico-aerobico e um fotobiorreator anaerobico-andxico-aerdbico. A de
remog¢ao do ibuprofeno foi devido principalmente pela biodegradacao, potencializada pela
interacdo sinérgica entre algas e bactérias nos fotobiorreatores. A absor¢ao do ibuprofeno
pelas células de microalgas teve um papel secundério devido a carga negativa da molécula de
ibuprofeno e das paredes celulares das algas. O sistema anaerdbico-anéxico-aerdbico obteve
remocao de até 94% para o ibuprofeno em condigdes ideais, enquanto o sistema andxico-
aerdbico alcangcou uma remoc¢ao de 91%. Isso indica que a etapa anaerdbica adicional melhora
a eficiéncia geral. Tempos de retencdo mais longos e maior disponibilidade de oxigénio
dissolvido nas fases aerdbicas contribuiram para a melhoria da eficiéncia de remocao,
especialmente no sistema anaerdbico-anoxico-aerobico. O aumento da oxigenacao facilitou a
degradacdo do ibuprofeno por processos bioldgicos.

Granatto et al., (2021) utilizou um reator anaerébico de leito granular expandido
(EGSB) para investigar a remog¢ao de ibuprofeno de esgoto sanitario, buscando entender como
diferentes tempos de retencao hidraulica (TDH) e a adigdo de etanol como cosubstrato
influenciam a eficiéncia de remog¢ao desse composto. O ibuprofeno foi removido com uma
eficiéncia de 43% a 44% nas fases I e 1.

Pirete (2022) avaliou a remogao de ibuprofeno em reatores em batelada e continuo de
leito fluidizado, operando sob condi¢des desnitrificantes em ambas as configuracdes de
reatores. A autora obteve uma remocao de 55,8% na Fase IV, em que o sistema operou com
etanol como cossubstrato e sem adi¢ao de nitrato. A adigdo de etanol na fase IV facilitou o
cometabolismo, um processo em que o metabolismo microbiano ¢ estimulado pela presenca
de um substrato adicional facilmente biodegradavel, favorecendo a producao de enzimas que
também atacam compostos recalcitrantes como o ibuprofeno.

Em condi¢des anaerobias, a degradacdo do ibuprofeno ocorre pela transformacgdo
inicial do anel aromatico, tornando-o mais suscetivel a etapas de clivagem enzimatica e
mineralizacdo parcial. Esse processo ¢ potencializado no leito fluidizado devido ao contato
intenso entre a biomassa microbiana e o substrato, facilitado pelo fluxo continuo do leito
fluidizado. Nos ensaios em batelada com condigdes desnitrificantes, onde nao havia o mesmo
grau de fluxo e mistura que no leito fluidizado, o ibuprofeno apresentou uma eficiéncia de
remog¢ao consideravelmente menor. Esses resultados indicam que o cometabolismo
induzido pelo etanol e as condigdes de fluxo e contato no reator foram determinantes para a
maior eficiéncia na remocao de ibuprofeno.

A digestao anaerdbia como ferramenta para o processo de remog¢ao de micropoluentes
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foi estudada por Carneiro et al., (2024), que examinaram a transformacao de varios produtos
farmacéuticos, incluindo o ibuprofeno. O estudo buscou entender os caminhos de
biotransformacao de produtos farmacos e de cuidados pessoais (PPCPs), com foco em
processos biologicos que ocorrem nas duas fases da digestdo anaerdbica: acidogénese e
metanogénese. Os resultados indicaram que IBU demonstrou uma remoc¢do parcial, com
eficiéncia de 47% nos reatores de duas fases (acidogénese seguida de metanogénese). O
principal produto de biotransformagdo identificado para o ibuprofeno foi o BTP-222, que
corresponde ao hidroxi-ibuprofeno. Esse produto ¢ resultado de uma reagao de hidroxilagao do
ibuprofeno, um processo de oxidagdo comum em ambientes anaerdbicos. No entanto, o
ibuprofeno demonstrou ser relativamente persistente, com remoc¢do limitada quando
comparado a outros PPCPs, como o sulfametoxazol e o ciprofloxacino, que apresentaram
remocao superior a 90%. A fase acidogénica desempenhou um papel crucial na geracdo do
BTP-222, e a metanogénese continuou o processo de remogao, embora com uma eficiéncia
menor. Isso sugere que a separagdo das fases de digestdo melhora a biodegradabilidade de

compostos mais persistentes, como o ibuprofeno.

3.4.4 Atenolol

Atenolol (ATL) € um inibidor da recapta¢do de f-adrenérgico, um bloqueador seletivo
de receptores P1, amplamente usado no tratamento de hipertensdo, angina e arritmias
cardiacas. Aproximadamente de 50% a 85% do atenolol ¢ eliminado na urina e nas fezes
humanas, seja como composto principal ou metabdlitos. Em virtude de sua composig¢ao
quimica aromatica, que inclui um grupo amino e um atomo de nitrogénio, o atenolol
apresenta resisténcia a degradagao biologica (REZAI et al., 2022).

A persisténcia desse composto em processos convencionais nas estagoes de tratamento
de esgoto (ETEs) foi avaliada por Subedi ef al., (2017), que avaliaram a presenca e a eficacia
na eliminagdo de véarios compostos farmacéuticos e adocantes sintéticos em cinco ETEs na
india. Nas estagdes de tratamento estudadas, o atenolol apresentou uma remogao média de
62%. Apesar das diferencas na eficiéncia de remocao entre as estacoes, o atenolol mostrou
uma persisténcia superior em relagdo a outros compostos, indicando que, embora uma
parcela do atenolol seja biodegradada por processos bioldgicos, uma parte consideravel
permanece nos efluentes tratados, sendo necessarios tratamentos adicionais para remog¢ao
completa.

A adsor¢ao com nanotubos de carbono tem se destacado como uma alternativa
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eficiente para a remog¢do de contaminantes emergentes. Nesse contexto, Dehdashti et al.,
(2019) utilizaram nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTSs) modificados por
hipoclorito de sodio e tratamento ultrassonico para avaliar a remogao de atenolol de aguas
residuarias. A maior remog¢ao do atenolol obtida foi de 87,89% quando foi utilizado o
adsorvente ativado por 10 segundos com NaOCl 30%. Os MWCNTs modificados
conseguiram remover mais de 92% do atenolol, enquanto nas mesmas condi¢des, 0s
MWCNTs ndo modificados removeram aproximadamente 58%. O processo de adsor¢do
atingiu o equilibrio a um pH 6timo de 6.

Os processos de separagdo por membranas t€ém se mostrado uma alternativa para a
remocdo de farmacos de aguas residuarias, devido a sua alta eficiéncia na retengdo de
micropoluentes. Giacobbo et al., (2020) estudaram a remogao de atenolol de dguas residuarias
usando duas membranas de nanofiltragao diferentes (NF 90 e NF 270), testadas com solucdes
de atenolol em diferentes concentragdes (8 mg.L™! e 16 mg.L'). Ambas as membranas
removeram efetivamente o atenolol, demonstrado através dos coeficientes de rejei¢ao
intrinseca e os coeficientes experimentais de transferéncia de massa medidos. Embora ambas
as membranas demonstrassem eficiéncia, a remog¢ao nao foi a mesma. O estudo demonstrou
que quando a concentragdo de soluto se acumula perto da superficie da membrana, ocorre
polarizacao de concentragdo, podendo impactar a remogao do atenolol, pois a extensdo deste
fendmeno pode variar com base nos parametros operacionais, afetando assim o desempenho
de cada membrana.

A busca por materiais avangados para a remog¢do de contaminantes emergentes tem
levado ao desenvolvimento de novas tecnologias de filtragcdo, sendo o grafeno poroso (PG)
uma das opg¢des mais promissoras. Nesse contexto, Khalil et al., (2020) estudaram a
eficiéncia de remocdo de contaminantes emergentes em varios tipos de agua: dgua destilada,
agua cinza sintética e efluentes de dguas residuarias reais, utilizando grafeno poroso (PG)
como meio filtrante. Os autores utilizaram o PG em uma configuragdo de filtragdo mais
realista e avaliaram o desempenho através de estudos de coluna. Os autores utilizaram uma
solucdo mista de produtos farmacéuticos que continha atenolol e o PG demonstrou sua
capacidade de remover eficazmente esse contaminante, mesmo na presenga de ions
concorrentes e outras matérias organicas. O estudo relatou que o PG alcangou uma eficiéncia
de remogdo superior a 99% para o atenolol quando testado em vdarias matrizes de agua,
indicando que o PG ¢ altamente eficaz na adsor¢ao de atenolol de 4gua contaminada.

A remogao de farmacos em ETEs ¢ um desafio, especialmente em regides insulares,

onde a reutilizacdo da dgua ¢ uma necessidade. A ocorréncia e remog¢ao de onze compostos
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farmacéuticos foram estudadas por Guedes-Alonso ef al., (2020) em estacdes de tratamento
de aguas residuarias na ilha de Gran Canaria, Espanha. O estudo comparou a eficacia das
tecnologias de tratamento convencionais € dos processos naturais de purificacao na remog¢ao
desses contaminantes emergentes. Os resultados indicaram que tanto as estagdes de
tratamento de aguas residuarias convencionais quanto as naturais foram capazes de remover
atenolol, demonstrando uma eficiéncia média de remog¢ao superior a 90% em ambos os
sistemas de tratamento apds o tratamento secundario.

Khajeh et al., (2021) investigaram a remog¢do de atenolol por meio de cavitagdao
hidrodindmica e persulfato de s6dio (HC-PS). A maior remocao de ATL por HC ocorreu em
pH 3, enquanto o processo HC-PS alcangou maior remog¢do em pH 6. A remogao de atenolol
aumentou significativamente com o aumento de pH de 3 para 6 (38,9% para 64,5%).
Contudo, ao elevar o pH para 9, a remocao diminuiu para 27,4%. A pesquisa indica que pHs
mais baixos estimulam a formac¢ao de radicais sulfato, mais eficientes na degradagdo do
ATL, em contraste com os radicais hidroxila, que prevalecem em pHs mais altos.

Stojanovi¢ et al., (2024) buscaram identificar o adsorvente mais eficiente entre os
biochars (material s6lido e rico em carbono, semelhante ao carvao vegetal, produzido a partir
da pirolise de biomassa) preparados a partir das folhas de Ailanthus altissima para a remog¢ao
de diferentes farmacos, incluindo o atenolol. A utilizacdo da planta para a produgdo de
adsorventes tem como objetivo proporcionar uma alternativa ecoldgica para o tratamento de
aguas residuarias, utilizando uma planta invasora. O carvao ativado preparado a partir das
folhas a 800°C foi o adsorvente mais eficiente, removendo 34,1% do atenolol em um pH de
6,5, sob razio sélido-liquido de 0,34 mg.mL"! e forga i6nica de 165 mM KCI. Os principais
mecanismos de adsor¢do identificados foram intera¢des hidrofobicas, preenchimento de
poros e ligagdes de hidrogénio. O estudo também destacou que o carvao ativado por ZnCl»
ofereceu melhores resultados do que o biochar nao ativado.

Mora-Goémez et al., (2024) investigaram a remogado de atenolol através de processos
fotoeletroquimicos utilizando eletrodos ceramicos revestidos com ferritas de cadmio e
calcio. O uso dos eletrodos revestidos aumentou a remog¢ao do atenolol, sendo a ferrita de
cadmio mais eficaz do que a de célcio. A ferrita de cddmio conseguiu degradar até 96% do
atenolol, enquanto a ferrita de célcio atingiu 91% de degradacdo sob as mesmas condigdes.
Além da degradacdo, a ferrita de caddmio também apresentou uma maior mineralizagdao do
atenolol (84,3%), em comparagdo com a ferrita de calcio (61,88%).

A remocao de atenolol por meio biologico foi estudada por Inyang et al., (2019), que

utilizaram um sistema de tratamento de remocao bioldgica de nutrientes, investigando como
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diferentes condi¢des de redox (anaerdbicas, anoxicas e aerdbicas) podem afetar a degradacao
desse composto. O atenolol apresentou biodegradacdo sob todas as condi¢des redox, com
maior eficiéncia de remog¢do nas condi¢des aerdbicas (99%). Em ambientes aerdbicos, a
degradacao do atenolol foi significativamente maior, sugerindo que os microrganismos
nesses ambientes sdo mais eficientes em sua remogao. Mesmo apresentando remocao menor,
as condigdes anaerdbicas e andxicas contribuiram para a remog¢ao do composto no processo.

Sayed et al., (2024) avaliaram a remocao de 19 compostos farmacéuticos, incluindo o
atenolol, utilizando o fungo Ganoderma Iucidum, uma espécie conhecida por suas
capacidades bioativas e enzimaticas, em um biorreator com aguas residuarias municipais da
Malasia. Os resultados mostraram que o Ganoderma lucidum foi eficaz na remocao de varios
compostos; entretanto, para o atenolol, o estudo obteve uma remocao de 26,04%, sugerindo
que o fungo enfrentou dificuldades para degradar esse composto especifico.

A adsorc¢ao de micropoluentes organicos a microplasticos de polietileno foi explorada
por Poursat et al., (2024), em aguas residuarias. Os resultados mostraram que a remocao do
atenolol foi influenciada pela presenca de microplasticos de polietileno de alta densidade e
pelo desenvolvimento de biofilmes sobre essas particulas. Embora parte do atenolol tenha
sido degradada, sua remogao foi inferior quando comparada a outros compostos estudados,
como o irbesartan e o benzotriazol. O estudo conclui que os microplasticos podem atuar
como vetores para a remog¢ao de certos micropoluentes, influenciando tanto a sor¢do quanto

a biodegradacdo, embora o desempenho varie entre os diferentes compostos quimicos.

3.4.5 Propanolol

Propranolol (PNL) é um pB-bloqueador amplamente utilizado no tratamento de
condi¢des cardiovasculares, como hipertensdo, angina e arritmias cardiacas, além de ser
utilizado para enxaquecas e transtornos de ansiedade. Ele age bloqueando os receptores -
adrenérgicos, o que reduz a frequéncia cardiaca e a pressdo arterial, além de diminuir a
demanda de oxigénio pelo coragdo (GODOY et al., 2015).

O propranolol tem gerado preocupagdes ambientais devido a sua presenca em sistemas
aquaticos, pois ¢ liberado no ambiente por meio de esgotos e sistemas de tratamento de dgua
que ndo conseguem degrada-lo completamente. Mesmo em baixas concentragdes, o
propranolol pode afetar negativamente organismos aqudticos, causando efeitos como
redugdo da frequéncia cardiaca de peixes, moluscos e crusticeos (GODOY et al., 2015).

A utilizagdo de processos com biofilme foi estudada por Ooi et al., (2018), que
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avaliaram a eficiéncia de remocdo de fadrmacos presentes em efluentes hospitalares
utilizando um sistema de tratamento bioldgico em escala piloto, com etapas de nitrificagdo
e desnitrificacdo. O sistema em condigdes tanto de nitrificacdo quanto de desnitrificagao foi
capaz de remover o propanolol. Nos experimentos em batelada, onde as concentracdes de
propranolol foram aumentadas, a remogao variou entre 85% e 95%, destacando a capacidade
do sistema de tratamento de degradar esse P-bloqueador. Nos experimentos de fluxo
continuo, a remoc¢ao foi menos expressiva do que nos testes de batelada, devido a presenga
de uma maior variedade de compostos e suas formas conjugadas no efluente real. As
condi¢des de nitrificagdo foram eficazes na degradacdo do propranolol, devido a maior
atividade microbiana aerdbica presente nos reatores nitrificantes. Os reatores desnitrificantes
também contribuiram para a remog¢ao do propranolol, mas em quantidade inferior em
comparagdo com os reatores nitrificantes. Esse comportamento sugere que a combinagdo de
ambas as condigdes de tratamento pode otimizar a remogao de compostos farmacéuticos
resistentes como o propranolol.

A utilizagdo de processos de adsor¢ao com carvao ativado foi avaliada por Thue ef al.,
(2020), que utilizaram semente de tucuma (4Astrocaryum aculeatum) impregnada com NiCl,
para remocao de propranolol e nicotina. O material magnético ativado apresentou uma
capacidade méaxima de adsorc¢do de 335,4 mg.g™! para propranolol, conforme ajustado pelo
modelo de isoterma de Liu (2003). O resultado foi superior em comparacdo com o obtido
para nicotina. O adsorvente foi também avaliado em efluentes simulados da industria
farmacéutica, conseguindo remover até¢ 99,1% dos compostos organicos existentes,
evidenciando sua capacidade para uso em sistemas de tratamento de efluentes. Os resultados
indicam que o carvao ativado magnético produzido tem grande capacidade para a remocao
de propranolol de solu¢des aquosas, podendo ser aplicado a tratamento de dguas e efluentes.

A combinacgao de processo bioldgico com processo oxidativo foi utilizada por Rosal et
al., (2010) para investigar a remog¢ao de mais de 70 compostos farmacéuticos e produtos de
cuidado pessoal presentes em dguas residuarias urbanas. Os resultados mostraram que a
remog¢ao de propanolol durante o tratamento biologico foi inferior a 20%, o que indica que
este composto ¢ recalcitrante. No entanto, a ozonizagao foi capaz de melhorar sua remocgao.
O propranolol foi completamente removido apds a aplicacdo de doses de 0zdnio (cerca de
90 mM). Os autores demonstraram a importincia da ozonizagdo como um processo
complementar eficaz para a remog¢ao de compostos farmacéuticos como o propranolol, que
apresentam baixa degradabilidade nos tratamentos biologicos tradicionais.

Com o objetivo de investigar como fatores ambientais afetam a degradagdo de
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farmacos em aguas residuarias, Yin et al., (2017) avaliaram a degradacdo e persisténcia de
cinco farmacos, incluindo o propranolol, em condi¢des ambientais simuladas ao longo de
um ano. A pesquisa foi realizada em diferentes valores de pH, sob luz fluorescente ¢ em
escuriddo. Dentre os cinco compostos estudados, o propranolol foi o farmaco mais
rapidamente degradado, com tempo de meia-vida variando de 5,7 a 28,5 dias, dependendo
do pH e das condig¢des de luz. A degradagdo foi mais rapida em pH alcalino, e o processo de
fotodegradagdo foi predominante em comparagdao a hidrolise. O estudo concluiu que o
propranolol ¢ fotossensivel e sua remogao ¢ eficaz principalmente pela exposi¢dao a luz,
tornando-se um farmaco menos persistente no ambiente comparado a outros compostos,
como a fluoxetina.

A adi¢@o de cossubstrato para remocdo de atenolol foi estudada por Granatto ef al.,
(2021) em um reator anaerobico de leito granular expandido (EGSB). A remocdo de
propranolol foi negativa, indicando um aumento da concentragdo do composto no efluente.
Esse comportamento pode ser atribuido a liberacdo de formas conjugadas do propranolol
durante o processo de tratamento, resultando na desor¢ao do composto da biomassa presente
no reator.

Sayed ef al., (2024) realizaram um estudo abrangente sobre a remog¢ao de compostos
farmacéuticos em aguas residuarias municipais da Malasia, utilizando o fungo Ganoderma
lucidum em um biorreator. A pesquisa avaliou a remog¢do de 19 compostos diferentes,
incluindo o propanolol, e demonstrou a eficiéncia do Ganoderma lucidum na remogao desse
B-bloqueador especifico, com uma remogao de 86,52%. Indicando viabilidade de processos

bioldgicos para remocao do micropoluente.

3.4.6 Carbamazepina

Carbamazepina (CBZ) ¢ um medicamento antiepiléptico usado no tratamento de
epilepsia, dor neuropdtica e transtornos psiquiatricos, possui um volume de consumo global
de 1.014 toneladas por ano. Este medicamento ¢ quase totalmente metabolizado em
humanos, sendo excretado principalmente como metabolitos hidroxilados e conjugados
(ZHANG et al., 2008).

A remogao de CBZ utilizando lodo ativado foi avaliada por Wang e Wang (2017). Os
autores avaliaram a remog¢do de carbamazepina de dguas residudrias utilizando um
tratamento combinado de radiacdo gama e biodegrada¢do com lodo ativado. A radiagdo

gama sozinha alcangou uma remocao de até 99,8% da carbamazepina com uma dose de 800
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Gy. No entanto, a mineralizagdo da matéria organica total (TOC) foi limitada, atingindo
apenas 25,7% com a radia¢do. A combinagdo de radiagdo gama e tratamento biologico
melhorou a mineralizagdo, elevando a eficiéncia de remog¢dao de TOC para 79,3% apos o
processo biologico. Isso demonstra que a radiagdo gama ajuda a quebrar a estrutura da
carbamazepina, tornando os subprodutos mais acessiveis para a agdo microbiana. A radia¢ao
gama gerou radicais hidroxila (OH-), que atacaram a estrutura da carbamazepina, resultando
em diversos subprodutos intermedidrios. Esses intermedidrios foram posteriormente
degradados durante o tratamento biologico, o que permitiu uma maior eficiéncia na reducao
do TCO.

A presenga desse medicamento em aguas residuarias tem gerado crescente
preocupacao devido aos seus potenciais efeitos adversos no meio ambiente e na saude
humana. A eficiéncia de remog¢do por métodos convencionais em ETEs foi avaliada por
Guedes-Alonso et al., (2020) que investigaram a ocorréncia e eficiéncia de remocgao de onze
compostos farmacéuticos diferentes em estacdes de tratamento de aguas residuarias (ETE)
na ilha de Gran Canaria, Espanha por um periodo de dois anos, aplicando extracao em fase
solida e cromatografia liquida de ultra-alta performance acoplada a espectrometria de massas
em tandem (UHPLC-MS/MS). Os resultados mostraram que a carbamazepina apresentou
comportamento recalcitrante em ambas as ETEs convencionais e no sistema de tratamento
natural. O estudo sugere que, embora os tratamentos bioldgicos convencionais € naturais
tenham mostrado eficacia na remogao de varios compostos farmacéuticos, a carbamazepina
se destaca como um composto dificil de degradacdo, sendo necessaria a adogdo de
tecnologias avangadas, como osmose reversa, para alcangar uma remogao significativa.

Yao et al., (2020) investigaram a remog¢ao de carbamazepina de aguas residudrias
utilizando um biorreator de membrana de osmose direta submerso (FOMBR), combinando
arejei¢cdo da membrana com a biodegradacdo por lodo ativado para melhorar a eficiéncia de
remog¢do. O sistema FOMBR alcangou uma remocao de carbamazepina entre 88,2% e
94,45%, dependendo das condigdes operacionais e da concentragdo inicial do contaminante.
A eficiéncia de remogdo de carbamazepina mostrou-se ligeiramente menor em
concentragdes mais altas do farmaco, o que pode ser atribuido a inibi¢do da diversidade
microbiana devido a toxicidade do contaminante em maiores doses. A bactéria Delftia foi
identificada como uma das principais responsaveis pela biodegradacao da carbamazepina no
sistema, desempenhando um papel significativo no processo.

A remocdo de CBZ em reator de leito de lodo anaerobio ascendente (UASB) seguido

por um reator biolégico de membrana (MBR) foi estudada em Moya-Llamas ef al., (2021).



48

O sistema foi operado por 193 dias em trés diferentes estagios de carga organica (0,7, 0,4 e
0,1 gpoo.L!-d™") para investigar como diferentes taxas de carga organica influenciam a
eficiéncia de remog¢ao da CBZ e parametros operacionais como tempo de retenc¢ao de lodo,
acidez, producao de biogas e atividade microbiana. Os resultados indicam que o reator
UASB foi o principal responsavel pela degradagdo da CBZ, com remogdes médias de 48,9%,
48,0% e 38,2% para as cargas de 0,7, 0,4 ¢ 0,1 gpgo-L"'-d ™", respectivamente. As eficiéncias
de remocao foram incrementadas, resultando em uma eficiéncia global do sistema UASB-
MBR de 70,0%, 59,6% e 49,8%, respectivamente, devido ao tratamento aerobio subsequente
no MBR. O estudo concluiu que a combinagdo UASB-MBR ¢ eficaz na remogao de CBZ de
aguas residuarias urbanas em situacdes de elevada carga organica.

A remocgdo de CBZ por abordagem biologica utilizando microalgas, especificamente a
Chlorella vulgaris, foi explorada por Liang et al. (2022). O estudo investigou se a
imobilizacdo de microalgas com polimeros de polivinil dlcool e alginato de sédio pode
aliviar os efeitos toxicos da carbamazepina nas microalgas, protegendo sua capacidade
fotossintética e sistemas antioxidantes. Os resultados mostraram que, apos a imobilizagdo
das microalgas, a eficiéncia de remog¢ao da carbamazepina aumentou de 67% para 84% em
concentracdes de carbamazepina de 80 mg.L!. Além disso, a imobilizacdo das microalgas
reduziu significativamente os efeitos toxicos da carbamazepina, melhorando a capacidade
de fotossintese das microalgas e aumentando seu crescimento em comparagdo com
microalgas ndo imobilizadas. A pesquisa também revelou que o principal mecanismo de
remog¢ao da carbamazepina foi a biodegradagdo, representando mais de 80% da remocgao

total, enquanto a biosor¢ao e a bioacumulagdo contribuiram com pequenas proporcoes.

3.4.7 Sucralose

Sucralose (SUC) ¢ um adogante artificial amplamente utilizado devido a sua alta
estabilidade e resisténcia a degradacgao, ela € encontrada em corpos d'agua em concentragdes
significativas ap0s o tratamento de efluentes, tornando-se um dos poluentes emergentes de
preocupacao no campo da quimica ambiental (SUN ef al., 2023). Ela serve como indicativo
de contaminacdo de origem antropogénica, especialmente pela presenga de residuos de
esgoto doméstico e industrial, a sucralose ¢ altamente resistente a biodegradagdo, o que
resulta em sua persisténcia no meio ambiente por longos periodos (OPPENHEIMER et al.,
201).

Por se encontrar em concentragdes muito baixas, em corpos d'agua geralmente €
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realizada por técnicas avancadas de cromatografia liquida acoplada a espectrometria de
massas (LC-MS/MS). A remocdo da sucralose por meio de tecnologias convencionais de
tratamento de agua ¢ bastante limitada. Os métodos convencionais de remogao, como
adsor¢ao e filtracdo, sdo ineficazes para eliminar a sucralose, necessitando de tecnologias
avancadas FERRER; THURMAN, 2013; MAWHINNEY et al., 2011).

A eficiéncia de processos com lodo ativado foi estudada por Tran et al. (2015) na
remocao de adogantes artificiais, como ciclamato e sucralose, em sistemas de tratamento de
aguas residuarias. A sucralose demonstrou ser nos processos de tratamento de esgoto, com
remocdo variando de 0,8% a 34,5%. Em alguns casos, as concentracdes de sucralose
aumentaram no efluente tratado, possivelmente devido a liberagdo de formas conjugadas do
composto durante o tratamento. Assim como o ciclamato, a sor¢ao da sucralose nos solidos
suspensos foi minima, com valores de Kd baixos, o que indica que o composto nao se adere
facilmente aos solidos do lodo. A baixa remog¢ao da sucralose foi atribuida principalmente a
sua estrutura quimica, que contém grupos de cloro e sulfonato, tornando-a resistente a
degradacao bioldgica nos processos de tratamento convencionais.

A eficiéncia dos processos convencionais nas ETEs foi avaliada por Li ef al., (2018)
na remoc¢ao de adogantes artificiais, como sucralose e ciclamato, em estagdes de tratamento
de esgoto. Os resultados mostraram que a sucralose ¢ altamente persistente nos processos de
tratamento, em alguns casos, a concentracao de sucralose nos efluentes tratados foi maior do
que no afluente (remog¢do variando de -13,59% a -79,29%), possivelmente devido a sua
resisténcia a biodegradagdo e a liberagdo de formas conjugadas durante o tratamento. Os
resultados indicaram que os métodos tradicionais de tratamento bioldgico ndo sao suficientes
para eliminar a sucralose, sugerindo a necessidade de processos de tratamento avangados,
como a oxidacdo UV/H:20: ou UV/PDS, para sua remocao eficaz.

A presenga de edulcorantes em ambientes naturais tem despertado preocupacao devido
a sua persisténcia e potencial impacto ambiental. Nesse contexto, Biel-Maeso et al. (2019)
investigaram a sorc¢ao e degradacao desses compostos em dois tipos de solo sob condi¢des
aerdbias e anaerdbias. Os coeficientes de sor¢do de Freundlich (Kf) variaram entre 16 e 17
L.kg!, o que indica uma baixa afinidade com o solo, facilitando sua mobilidade no ambiente.
A sucralose mostrou-se um dos compostos mais recalcitrantes e méveis em condigdes
aerobicas e anaerdbicas, tornando-a um potencial contaminante de aguas subterraneas e de
sistemas aquaticos. A meia-vida da sucralose variou de 30 a 40 dias no ambiente aerobico,
enquanto, em condi¢des anaerdbicas, a sucralose foi ainda mais persistente, com uma meia-

vida de até 65 dias. A baixa sor¢do e a persisténcia da sucralose tanto em condigdes aerdbicas
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quanto anaerdbicas sugerem que ela pode persistir em ambientes terrestres € aquaticos por
longos periodos, podendo penetrar nas dguas subterraneas.

A degradacgao bioldgica da sucralose foi estudada por Huang ef al., (2023) através de
consorcios microbianos enriquecidos com lodo ativado. Os autores obtiveram uma remogao
de até 73% de carbono organico total (TOC), com uma degrada¢do méaxima de 3,87 mg de
sucralose por grama de s6lidos suspensos volateis por hora. A analise metagendmica revelou
que as comunidades microbianas envolvidas na degradagdo de sucralose eram dominadas
pelos filos Proteobacteria, Bacteroidota, Chloroflexota e Planctomycetota. O estudo
demonstrou que consorcios microbianos em condigdes aerdbicas sdo capazes de degradar a
sucralose, desafiando a visao anterior de que esse composto ¢ completamente recalcitrante,
sugerindo o potencial de aplicagdo para a remog¢do de sucralose em tratamentos de aguas

residuarias.

3.5 REATOR ANAEROBIO DE LEITO FLUIDZADO

Os reatores anaerobios de leito fluidizado (RALF) sdo reatores verticais de fluxo
ascendente nos quais particulas (material suporte) fornecem superficie para o
desenvolvimento de biofilme, sendo mantidas em suspensdo pela velocidade do fluido
ascendente. A condicdo de leito fluidizado permite a separagdo trifasica (solido-liquido-
biogas) e favorece o contato substrato-biofilme, combinando elevada retencdao de biomassa
com reducdo do tempo de detencao hidraulica necessario ao tratamento. A configuracgao foi
inicialmente desenvolvida na década de 1970 e tem sido amplamente adotada para
tratamento de dguas residudrias e para produgdo de hidrogénio e metano em estudos recentes
(AMUI, 2023).

A biomassa adere ao meio inerte e desenvolve-se, formando posteriormente um
biofilme em contato com o substrato. Apos essa formacdo, o consdrcio microbiano ¢
envolvido em uma matriz de substincias poliméricas extracelulares, com producdo de
polimeros insoluveis (WERTHER; HARTGE, 2002). Dentre os materiais de suporte,
destacam-se carvao ativado, areia, basalto, argila expandida (cinasita) e até particulas de
pneu triturado, especialmente em estudos voltados para a remog¢ao de compostos organicos
em esgoto sanitario. A escolha desses materiais ¢ determinada por ensaios que avaliam
porosidade, rugosidade e carga elétrica, influenciando diretamente a formagao do biofilme.
As principais vantagens do RALF apontadas na literatura incluem alta fixa¢do de biomassa

e, portanto, maior capacidade de operagdo em altas taxas de carregamento organico (TCO);
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possibilidade de tempo de detengdo hidraulica (TDH) reduzido; melhor transferéncia de
massa entre liquido e biofilme; e facil desprendimento do biogés devido a agitacao da fase
liquida. Estudos experimentais demonstram que a selecdo e o pré-tratamento do suporte
impactam diretamente a eficiéncia de remoc¢ao de matéria organica e a produgdo de gases

(AMUIL, 2023; PIRETE, 2022; DEVENS et al., 2025).

3.6 AnSBFBR

Um Reator Anaerobio Sequencial em Batelada de Leito Fluidizado (AnSBFBR) ¢ um
sistema de tratamento biologico utilizado para a degrada¢ao de matéria organica e remogao
de contaminantes em aguas residudrias. Esse tipo de reator combina caracteristicas do
processo em batelada sequencial (SBR) com o principio do leito fluidizado, promovendo
condi¢des ideais para a atividade microbiana anaerdbia.

SBR operam em ciclos sequenciais de enchimento, reacdo, sedimentag¢do e descarte.
O leito fluidizado, que consiste em particulas inertes (como areia ou polimeros) com
biomassa microbiana aderida, mantem o efluente em recirculacdo continuamente, essa
recirculacdo mantém as particulas em suspensao, promovendo um contato intenso entre o
substrato (matéria organica) e a biomassa, o que facilita a degrada¢do dos compostos
presentes no efluente. (DAMASCENO, 2004).

A alta taxa de transferéncia de massa entre a biomassa e o substrato ¢ uma das
principais vantagens do sistema, que possibilita uma remog¢ado mais eficiente de poluentes
organicos € micropoluentes, como fairmacos (GHOCHLAVTI et al., 2022). Além disso, o
AnSBFBR opera em um ambiente anaerdbio, o que permite a produgdo de biogds como
subproduto, uma fonte de energia renovavel. Outra vantagem ¢ a flexibilidade operacional:
devido ao ciclo em batelada, o reator pode ser ajustado para diferentes cargas e condi¢des
de alimentacdo, proporcionando estabilidade frente a variagdes na composicao do efluente.
Entre as -caracteristicas principais do AnSBFBR, destacam-se a imobiliza¢do da
biomassa no leito fluidizado e a capacidade de suportar altas cargas organicas sem problemas
de entupimento, comuns em reatores anaerdbios convencionais. A operacdo em leito
fluidizado permite uma maior retencao de biomassa, promovendo uma degradacdo eficiente
mesmo em tempos de retencao hidraulica reduzidos. Além disso, a recirculagdo constante
do efluente evita o acimulo de s6lidos no fundo do reator, o que mantém a eficiéncia do

processo e facilita a manutencdo (PEREIRA ef al., 2022).
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3.7 CONSIDERACOES FINAIS

O avango da producao de biodiesel tem implicado na geracao crescente de glicerol bruto,
subproduto caracterizado por elevada concentracdo de matéria organica e limitada aplicagao
comercial, configurando-se como um potencial passivo ambiental quando descartado
inadequadamente. A literatura evidencia que a gestdo desse residuo representa um desafio
técnico e ambiental, sobretudo em paises com produgdo expressiva de biodiesel, como o Brasil,
reforgando a necessidade de alternativas de tratamento que promovam sua estabilizacdo e
redu¢do do impacto ambiental associado.

Nesse contexto, a digestdo anaerobia apresenta-se como uma tecnologia consolidada
para o tratamento de efluentes e residuos organicos de elevada carga, permitindo a conversao
da matéria organica em produtos mais estaveis e a reducdo significativa da demanda quimica
de oxigénio. A codigestdo anaerdbia do glicerol com esgoto sanitario destaca-se, assim, como
uma alternativa viavel para o tratamento desse residuo, ao possibilitar o balanceamento
nutricional do meio, a dilui¢do da carga organica e a maior estabilidade operacional do sistema.
Estudos reportados na literatura indicam que a associagdo desses substratos contribui para a
melhoria da eficiéncia de remocdo de matéria organica e para a robustez do processo,
especialmente quando aplicada em reatores com elevada retencdo de biomassa, como 0s
reatores anaerobios de leito fluidizado.

Adicionalmente, o esgoto sanitario contém uma ampla variedade de micropoluentes
emergentes que ndo sdo eficientemente removidos em sistemas de tratamento convencionais.
Nesse sentido, a aplicacdo da codigestdo anaerdbia em configuragdes reacionais mais flexiveis,
como reatores operados em batelada sequenciais, pode favorecer mecanismos de biodegradacao
e cometabolismo desses compostos. A aplicagdo do reator anaerobio de leito fluidizado operado
em batelada sequenciais (AnSBFBR) justifica-se pela combinagdo das vantagens
hidrodinadmicas do leito fluidizado com a flexibilidade operacional do regime sequencial. Essa
configuracdo permite elevada retencdo de biomassa imobilizada, intensificagdo da transferéncia
de massa e maior tolerancia a variacdoes de carga organica e composicdo do afluente,
caracteristicas particularmente relevantes no tratamento de residuos altamente biodegradaveis,
como o glicerol. Assim, a literatura aponta para o potencial desses sistemas ndo apenas na
adequacdo ambiental do glicerol, mas também na melhoria da qualidade do efluente tratado,

justificando o desenvolvimento da presente pesquisa.
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CAPITULO IV

4 MATERIAIS E METODOS

Os materiais ¢ a metodologia empregados neste estudo sdo detalhados nesta secgdo.
Todas as etapas da pesquisa foram conduzidas no Laboratério de Controle Ambiental II
(LCA 1II) do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos
(UFSCar), com algumas analises realizadas em colaboragdo com o Laboratdrio de Processos
Biologicos (LPB) e o Laboratério de Geoprocessamentos (LGBQEA) no departamento de
Quimica da UFSCar.

4.1 INOCULO

O ino6culo utilizado foi proveniente do reator de manta de lodo e escoamento
ascendente (UASB), tratando 4gua residudria de abatedouro de aves (Avicula Dacar
Industrial S.A.), sediada em Tieté, SP. Por conta da sua variedade genética, esse inodculo
apresenta alta diversidade microbiana, promovendo alto potencial metabolico para varios
bioprocessos como degradacdo de compostos aromdticos. Estudos anteriores ja foram
realizados utilizando lodo proveniente de abatedouro de aves como indculo no tratamento
de esgoto sanitario para producdo de metano (CHEBEL et al., 2006).

O inéculo apresentou pH de 7,28, sélidos totais e volateis iguais a 3,3 g.L'e 22 gL
! Olodo foi triturado para melhor adesdo ao material suporte. Para a partida do reator, o tanque
de alimentagdo foi preenchido com 10 litros, sendo 10% do volume total com o lodo e
deixado em recirculagdo por alguns dias. A matéria organica foi introduzida gradativamente
nos reatores ao fim de evitar sobrecarga das comunidades microbianas. Apos os reatores
apresentarem estabilidade na remocao de matéria organica, iniciaram a operar nas condi¢des

estabelecidas no estudo.

4.2 MATERIAL SUPORTE

Os materiais de suporte utilizados para a imobilizagdo da biomassa foram areia e pneu
triturado; os materiais se mostraram eficientes como meio de suporte para a formagao de

biofilme através de estudos realizados por Niciura (2005).
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4.2.1 Areia

O uso de areia como suporte para a formagao de biofilmes em Reatores Anaerdbios de
Leito Fluidizado (RALF) ¢ frequente devido as caracteristicas fisicas e a estabilidade da
areia, favorecendo a adesao das bactérias e aumentam a eficacia do processo de tratamento
anaerdbio. A adesdo de microrganismos ¢ favorecida devido a uma superficie aspera e
granulosa, possibilitando a criagao de biofilmes sélidos. Este biofilme ¢ formado por grupos
de microrganismos que atuam na degradagdo de matéria orgdnica e micropoluentes
encontrados no esgoto. A estrutura porosa da areia amplia a superficie que pode ser
colonizada por microrganismos, fator crucial para otimizar a capacidade de tratamento do
RALF (DANESI; BUFFON, 2019).

A areia ¢ um material de baixo custo e amplamente disponivel, tornando-se uma op¢ao
economicamente viavel para aplicagdes em larga escala em estagdes de tratamento. Além
disso, o uso da areia evita custos elevados de aquisicdo ¢ manutencdo de materiais mais
sofisticados, como polimeros ou particulas revestidas (OLIVEIRA; SANTOS, 2018).

A formagao de biofilme sobre as particulas de areia ¢ fundamental para a opera¢ao do
RALF, pois permite uma alta retencdo de biomassa, mesmo sob condigdes de alta taxa de
recirculacdo e velocidade de escoamento do efluente. Esse biofilme proporciona uma
retencdo eficiente de micro-organismos, maximizando o contato entre o substrato e a
biomassa e, assim, favorecendo a remog¢do de matéria organica e compostos recalcitrantes,
como farmacos e outros micropoluentes (MORAES; SANTANA, 2017).

A areia utilizada como material suporte pode ser observada pela Figura 2. A areia foi
selecionada e possui granulometria entre #12 e #14 mesh (1,4 e 1,7 mm). O material foi

lavado com 4cido fluoridrico para eliminar impurezas e seco em estufa a 105 °C por 24 horas.
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Figura 2 — Areia utilizada como meio suporte

Fonte: Autoria propria

4.2.2 Pneu

A utilizagdo de pneus como material suporte para geracdo de biofilme em reatores
anaerobios ¢ uma abordagem que aproveita um material de descarte para promover a
aderéncia e o crescimento microbiano, fundamental para o tratamento de esgoto e a
degradacdo de poluentes. O pneu triturado utilizado pode ser observado na Figura 3.

O pneu tem uma superficie porosa e texturizada que facilita a adesdo dos micro-
organismos, permitindo a formagao de biofilmes densos. Esse biofilme ¢é essencial para o
tratamento anaerdbio, pois contém consdrcios microbianos que realizam a degradagdo de
matéria organica e compostos recalcitrantes, como farmacos e outros micropoluentes
presentes no esgoto (LOPES; BARBOSA, 2019).

A borracha dos pneus ¢ um material altamente resistente ao desgaste fisico e a
degradagdo quimica, especialmente em condi¢des anaerdbias, onde ha pouco oxigénio e
diferentes produtos metabdlicos. Isso faz com que o pneu seja uma escolha robusta para o
uso em reatores, suportando o movimento constante do leito fluidizado sem perder sua

integridade estrutural, diferentemente de materiais mais frageis (SILVA et al., 2020).
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Figura 3 — Pneu triturado utilizado como meio suporte

Fonte: Autoria propria

4.3 AnSBFBR

O modelo dos reatores utilizados esta representado pela Figura 4. Os reatores foram
confeccionados em acrilico e suas dimensdes podem ser observadas na Tabela 2. A cada
reator estdo acopladas 3 bombas € um banho térmico (8) para controlar a temperatura da
camisa do reator e do reservatorio, além da serpentina do reator. A alimentagdo ¢ bombeada
do reservatorio de alimentagdo (1) através da bomba de alimentagdo (2) para o reservatorio
(3), a bomba de recirculagdo (4) bombeia a matéria organica para o reator (5) através do
fluxo ascendente, onde estdo presentes o inoculo aderido ao material suporte, ao final do
tempo de ciclo (TC) a matéria passa para o reservatorio por gravidade, em seguida a bomba
de saida (9) bombeia o material para o reservatorio de saida (10). O biogés gerado € captado
pelas mangueiras 6 e 7. Toda a operacdo foi automatizada com ajuda de 3 temporizadores

ligados as bombas de alimenta¢do, recirculagdo e saida.
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Figura 4 — Representacdo do reator utilizado. (1) Tanque de alimentagdo; (2) Bomba de
alimentacdo; (3) Reservatorio; (4) Bomba de recirculagdo; (5) Leito do reator; (6) Headspace

do reator; (7) Captacao de biogas no reservatorio; (8) Banho termostatico.
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Fonte: Autoria propria

Tabela 2 — Dimensoes dos reatores

Reator Didmetro (cm) Altura (cm) Volume (L)
AnSBFBR/A 3,35 160 1,41
Reservatorio 5,5 123 3,01
AnSBFBR/P 4 158 1,98
Reservatorio 5,5 104 2,47

4.4 AGUAS RESIDUARIAS
4.4.1 Esgoto sanitario sintético

O esgoto sanitario utilizado nos experimentos foi uma solugdo preparada em
laboratério para manter 500 mgpgo.L! cuja composi¢do foi adaptada da elaborada por
Chebel (2006). Constituintes minerais normalmente encontrados no esgoto sanitario também
foram adicionados. As concentracdes do substrato sintético e das solu¢des de sais minerais

utilizadas foram adaptadas e estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Composicao do esgoto sanitario sintético
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Componente Concentraciao (mg.L-")
Sacarose 68,8
Amido 158,9
Extrato de Carne 291,1
NaHCO3 2717,8
Oleo de soja 72,2

Fonte: Adaptado de Chebel (2006)

4.4.2 Glicerol

O glicerol ¢ amplamente utilizado como cossubstrato em processos de digestdo
anaerdbia devido a véarias caracteristicas que aumentam a eficiéncia e estabilidade do sistema.
Como cossubstrato, ele ¢ um composto prontamente biodegradavel que favorece a atividade
microbiana, promovendo a degradacdo de matéria orgdnica e a remog¢do de compostos
recalcitrantes, como micropoluentes.

O glicerol utilizado, também denominado glicerina, foi coletado na Industria Biobrotas

Oleoquimica Ltda (Brotas, SP, Brasil), na Tabela 4 estdo descritas suas especificagoes.

Tabela 4 — Caracterizagdo do glicerol

Determinacoes
pH 9,03
DQO (g.Lh) 1,14
Glicerol (g.L) 0,73
ST (g.L) 10,22
STV (g.L) 10,22
Umidade (%) 13,1

ST — Solidos totais; STV — Solidos totais volateis;

4.5 MICROPOLUENTES

Um dos objetivos deste trabalho foi avaliar a capacidade dos reatores de remover
micropoluentes. Desta forma, foram realizados experimentos de adi¢do de diferentes classes

de micropoluentes aos reatores, cujas concentragdes foram estudadas por Grosseli et al.,
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(2016). A escolha de micropoluentes para cada reator e sua concentragdo podem ser

observadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Descricao dos micropoluentes utilizados

Micropoluente Classificacao Concentragio (ng.L") Reator
AnSBFBR/A,
Cafeina Alcaloide 92000
AnSBFBR/P
AnSBFBR/A,
Diclofenaco AINE 400
AnSBFBR/P
AnSBFBR/A,
Atenolol B-Bloqueador 6400
AnSBFBR/P
Propanolol B-Bloqueador 270 AnSBFBR/A
Sucralose Edulcorante 22000 AnSBFBR/A
Carbamazepina Antiepilépticos 340 AnSBFBR/P
Ibuprofeno AINE 1200 AnSBFBR/P

Fonte: Grosseli (2016)

4.6 CINETICA DE REMOCAO DE MATERIA ORGANICA

Para cada Fase um modelo de primeira ordem (1) foi definidio e ajustado aos dados
experimentais de matéria organica nos reatores, levando em consideragdo a concentracdao
residual de matéria organica filtrada (Csr), que foi determinada como o valor da

concentragdo de matéria organica no reator na qual a taxa de reago ¢ igual a zero.

(=75) = k * (Cs — Csr) ()
Para operagdo em batelada o balanco de massa pode ser representado pela Equagao

(2), em que Cs é a concentragdo de DQO (mg.L™!) no reator.

Ls = (-rp) )

=
dCs
T k. (Cs — Csr) 3)
Em que Cso ¢ a concentracdo de matéria organica no reator no inicio do ciclo, k ¢ a
constante cinética aparente de primeira ordem, t ¢ o tempo do ciclo. Deve-se mencionar que

o modelo cinético proposto foi formulado assumindo uma cinética de reagdo homogénea, ou
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seja, o parametro cinético k ¢, na verdade, uma constante aparente, pois inclui em sua sintese
a resisténcia a transferéncia de massa interna e externa para os granulos, bem como o
fendmeno bioquimico da reacao:

As formas linearizada e nao linearizadas podem ser observadas nas equagoes (4) e (5)

respectivamente.
Cs—Csp\ _
n (—CSO_CSR) = —k.t 4)
Cs = (Cso — Csp).e ™™t + Cgg (5)

A constante de velocidade kda cinética de primeira ordem foi determinada por meio
de ajuste ndo linear dos dados experimentais da concentragdo ao longo do tempo, utilizando
a ferramenta Solver do Microsoft Excel. Para tal, ajustou-se o modelo integrado da equagao
cinética (5) aos dados experimentais, minimizando a soma dos quadrados dos residuos entre
os valores observados e os valores calculados pelo modelo e otimizando o valor de kpor
meio do algoritmo de gradiente reduzido generalizado (GRG) disponivel no Solver. A
qualidade do ajuste foi avaliada pelo coeficiente de determinacgao (R?) e pelo erro quadratico
médio (RMSE), garantindo que o modelo descrevesse adequadamente a dindmica da
deplecao do substrato, conforme metodologias similares empregadas na literatura para o
ajuste de constantes cinéticas por regressao nao linear no Excel (LUKA, 2025).

A concentrag¢do inicial no reator Cso foi determinada a partir da concentracao residual

Csr no reator e da concentracdo no tanque de alimentacdo (Co) com base na equacao (6).

Cso. VT = CSR' VR + CO'VO (6)

Onde Vr ¢ o volume qutil do reator, Vo o volume de alimentagao (1,5 L) € Vr o volume
total de substrato no reator.
Para operagdo em batelada alimentada a seguinte equacdo foi utilizada, onde F ¢ a

vazio de alimentacdo (L.h™") e Csr a concentracdo de alimenta¢io em mgpgo.L™!

dCs __

? = g (CSF - CS) — k. (CS - CSR) (7)

4.7 ENSAIOS DE ECOTOXICIDADE

Afim de avaliar a toxicidade do efluente dos reatores, amostras de cada Fase foram

levadas ao Laboratorio de Processos Biologicos (LPB) na Universidade de Sao Paulo (USP)
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em Sao Carlos. Foram realizados testes agudos foram realizados com a espécie Chironomus
sancticaroli e consistiram em cinco individuos com tamanho médio de 5 mm, colocados
abaixo da superficie da agua em frascos contendo 100 mL da dilui¢ao de teste e 40 g de
sedimento fino (autoclavados por 4 h a 550 °C) (Corbi et al., 2015). Apds 96 h a mortalidade

dos individuos foi observada.

4.8 METODOS ANALITICOS

O monitoramento do reator foi realizado através de andlises em triplicata de afluente
(coletadas na entrada), efluente (coletadas na saida), biogés e biomassa relativos a cada fase. A

Tabela 6 apresenta os parametros analisados e suas respectivas frequéncias e

metodologias.
Tabela 6 — Frequéncia de analises reatores
Determinacées Referéncia Frequéncia
DQO Diariamente
Carboidrato (APHA, 2017; DUBOIS et al., 1956) Diariamente
pH Diariamente
Alcalinidade Ripley, Boyle e Converse (1986) Diariamente
Biogas Walker et al., (2009) Diariamente
Glicerol Bondioli e Della Bella (2005) Diariamente
Micropoluentes SPE-UHPLC-MS Diariamente
Microbiologia Microscopia Optica e ampliﬁcalgélé) dorRNA Ao ﬁrglsede cada
Cinética Levenberg-Maquardt method A ﬁr}zlsede cada
. Ao final de cada
Ecotoxidade Exposic¢do aos organismos bentonicos fase

4.9 PROTOCOLO DE ESTUDO

Inicialmente, foi utilizado esgoto sanitario sintético para adaptacdo da biomassa
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anaerobia ao material suporte, apds a adsor¢do do inoculo no material suporte, os

micropoluentes foram adicionados. Foram realizados ensaios para os estudos sobre as

influéncias da estratégia de alimentacao (batelada com alimentagdo em 15 min — B; e

batelada alimentada com alimentagdo em 1/3 do tempo de ciclo — BA), tempo de ciclo (6 €

8 h).

A partir da Fase 6, o glicerol foi adicionado como cossubstrato para investigar seu

impacto no processo. As concentracdes de glicerol foram variadas nas Fases 6, 7 e 8,

utilizando 200, 500 e 1000 mg.L', respectivamente. Durante essas fases, a concentracao de

DQO proveniente do esgoto sanitario sintético foi mantida fixa em 500 mg.L™' O resumo

das condig¢des de operacao pode ser observado na Tabela 7.

Tabela 7 — Resumo das condi¢des dos reatores

Fase Composto Estratégia de alimentacio Tempo de ciclo (h)

Inoculacao ESS - -

1 ESS BA 8

2 ESS + MP BA 8

3 ESS + MP B 8

4 ESS + MP BA 6

5 ESS + MP B 6

6 ESS + MP + Glic * *
(200 mgpgo.L™)

7 ESS + MP + Glic * *
(500 mgpgo.L™")

8 ESS + MP + Glic * *

(1000 mgpgo.L™)

ESS — Esgoto sanitario sintético; MP — Micropoluentes; Glic — Glicerol; B — Batelada; BA — Batelada

Alimentada. * - Escolhido com base nos resultados anteriores.
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Nesta secao estdo apresentados os resultados obtidos nesta pesquisa, referentes a

operagdo e ao monitoramento dos reatores, seguindo os objetivos estabelecidos.

5.1 MONITORAMENTO DOS PARAMETROS OPERACIONAIS DO REATOR

5.1.1 AnSBFBR/A

A avaliagdo do desempenho do reator foi realizada com base no monitoramento de

parametros operacionais ¢ de estabilidade, como pH, remo¢dao de demanda quimica de

oxigénio (DQO), relacdo entre alcalinidade intermedidria e parcial (AI/AP) e concentracio de

acidos volateis totais (AVT) no efluente. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela

8.
Tabela 8 — Indicadores de performance no reator AnSBFBR/A
DQO
Fases pH remociio AI/AP Efluente AVT Efluente (mg. L)

(%)

1 7,55+ 0,34 89,1 0,70 £ 0,20 26,06 + 7,41

2 7,19 + 0,59 88,5 0,93 + 0,26 24,40 £ 5,75

3 7,25 + 0,90 91,7 1,00 £ 0,42 13,72 + 6,81

4 7,01 £0,13 86,7 1,28 £0,35 2522+ 17,84

5 7,73 £ 0,34 91,3 0,68 + 0,29 12,00 + 4,31

6 7,21 £ 0,38 82,9 0,81 +£0,34 17,30 + 8,09

7 7,12 + 0,40 89,6 0,64 + 0,29 14,57 £ 8,58

8 6,90 = 0,65 74,4 0,89 £0,31 47,95+ 10,25

Na Fase 1 deste estudo, em que o reator anaerobio de leito fluidizado operou em

batelada sequencial tratando somente esgoto sanitario, foi obtida uma eficiéncia de remocgao

de matéria organica de 89 %. Ao comparar esse resultado com reatores anaerdbios continuos

tradicionais, observa-se que o desempenho do sistema sequencial se encontra na faixa ou

superior aos valores tipicos reportados para reatores em diferentes plantas de tratamento
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combinadas, eficiéncias de remogao de DQO entre 45 % e 88 %. A operagdo em batelada
sequencial permitiu que, apds a alimentacdo, o sistema permanecesse em condicao fechada
durante a fase reacional, assegurando que a matéria organica residual permanecesse
disponivel para conversdo biologica até niveis mais avancados de degradagdo. Outra
vantagem relevante diz respeito a redu¢do do impacto das flutuagdes tipicas do esgoto
sanitario bruto. Em sistemas continuos, variagdes horarias de vazao e concentra¢ao organica
afetam diretamente o ambiente reacional, podendo provocar instabilidades metabodlicas e
perda de eficiéncia (ARTHUR, 2022).

O pH ¢ um fator crucial para o bom funcionamento de reatores anaerobios, pois afeta
diretamente a atividade dos microrganismos responsaveis pela digestdo. A faixa de pH ideal
para a metanogénese, processo final da biodegradacdo da matéria organica, ¢ geralmente de
6,8 a 7,5. Manter o pH dentro desse intervalo ¢ essencial para garantir a eficiéncia do reator
(ZHU et al., 2008). Os resultados obtidos mostraram que o pH do reator se manteve, em sua
maioria, na faixa adequada (6,90 a 7,73).

A partir da Fase 2 (TC — 8h; BA — 3h; 0,5 gpgo.L™), foi observada uma reducdo do pH
do efluente (7,55 para 7,19), tornando-se necessaria a adicdo de NaHCOs3 ao barrilete de
alimentagdo, visto que os valores de pH do efluente apresentaram-se abaixo do pH desejado
para o reator metanogénico. Seguindo o que foi proposto por Mockaitis et al.,, (2006), a
maxima concentracdo de bicarbonato de sddio afluente obedeceria a uma proporgao de 50%
mg NaHCO3.mgpgo™! ou seja, para 1000 mgpgo.L™! a proporgio méxima a ser utilizada seria
de 500 mg NaHCO;.L™". Ja para Costa (2017), a proporgdo maxima de alcalinizante a ser
adicionada segue a rela¢io de 1,0 gNaHCO3.gpqo .

Na Fase 2 (TC — 8h; BA — 3h; 0,5 gpgo.L™!), foram adicionados 250 mgNaHCO3.L!
ao barrilete de alimentagdo, quantidade que foi reduzida gradativamente até retornar a
quantidade inicial de bicarbonato. O controle de pH entdo foi realizado com adigao de NaOH
6M. A adigiio de glicerol a partir da Fase 6 (TC — 8h; B — 15min; 0,7 gpgo.L™") provocou
decremento no pH a medida que era adicionado.

A queda de pH para 6,90 na Fase 8 (TC — 8h; B — 15min; 1,5 gpqo.L™!) pode ser o
resultado de um acumulo de AVT. Isso ocorre quando a taxa de producdo de acidos pelos
microrganismos acidogénicos € maior do que a taxa de consumo desses acidos pelos
microrganismos metanogénicos. Esse desequilibrio pode levar a uma acidificagdo
progressiva do reator, o que, se ndo for corrigido, pode inibir a atividade das arqueas e

comprometer a produ¢ao de biogas (AQUINO; CHERNICHARO, 2005).
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Segundo Ripley et al., (1986), a relacdo AI/AP reflete o equilibrio entre a alcalinidade
fornecida pelo sistema (alcalinidade parcial, AP) e a acidez causada pelo acumulo de 4cidos
volateis (alcalinidade intermediaria, Al). Os resultados obtidos indicam que o reator operou,
na maior parte do tempo, em uma zona de risco, com uma tendéncia crénica a acidificacao.

O valor de 1,28 na Fase 4 (TC — 6h, BA — 2h, 0,5 gpgo.L ") indica uma condi¢do critica
de acidificagdo. Mesmo com uma boa remogao de DQO de 86,7%, o valor elevado de AI/AP
sugere que o reator estava acumulando acidos volateis em um ritmo mais rapido do que a
sua capacidade de tamponamento. Embora ndo tenha ocorrido uma falha completa, os valores
intermediarios de AI/AP (0,64 a 1,00) demonstram uma condi¢do de estresse constante,
tornando o reator vulneravel a pequenas variacdes de carga organica ou pH, que poderiam
facilmente desencadear uma acidificagdo e, consequentemente, uma redugdo brusca na
eficiéncia de remogio de DQO e na produgio de biogés. A Fase 7 (TC — 8h; B — 15 min; 1,0
gnqo.L ) apresentou o valor mais baixo e, portanto, o mais estavel entre as fases analisadas.

Na operagdo continua de um RALF para codigestdo de esgoto sanitario e glicerol,
Amui (2023) reportou valores de pH no intervalo de 7,65 a 8,22, entretanto, a autora utilizou
até 2 g NaHCOs.L! valores superiores ao utilizado no presente trabalho. O estudo destacou
que a integracdo entre a fase acidogénica e a metanogénica favoreceu o controle do pH e a
estabilidade global, permitindo altas produtividades de biogés. No presente estudo, a adigdo
de NaHCOs; L™ foi significativamente menor, resultando em menor reserva alcalina do
sistema. A maior suplementacdo de bicarbonato no estudo de Amui foi determinante para
neutralizar os acidos produzidos na fase acidogénica e sustentar a metanogénese, enquanto
no presente estudo a alcalinidade limitada deixou o sistema mais suscetivel a acidificacdo e
perda de desempenho quando submetido a incrementos de carga organica com glicerol.

Ayabe (2018) operou um reator UASB com glicerol e esgoto sanitario e também
observou diminui¢ao de pH com aumento da concentracdao de glicerol. Ao elevar a DQO
aplicada de 1,75 para 1,895 gpqo.L™", no reator, houve um decréscimo do pH de 7,38 para
6,78 devido a geragdo de acidos naturalmente gerados durante a fermentagao do glicerol.
Assim como no estudo de Ayabe, a intensificacdo da carga de glicerol no AnSBFBR/A
resultou em acidificagdo do meio, evidenciando que, mesmo com configuragdes diferentes
de reatores, o acumulo de metabdlitos intermedidrios limita a estabilidade metanogénica sob
condig¢des de alcalinidade restrita.

A eficiéncia de remog¢ao de DQO ¢ um indicador crucial do desempenho do reator,
pois quantifica a matéria organica removida do efluente. O reator atingiu suas maiores

eficiéncias, com 91,7% e 91,3% de remog¢ao de DQO nas Fases 3 (TC — 8h; B — 15min; 0,5
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gpgo.L) e 5 (TC — 6h; B — 15min; 0,5 gpgo.L™!) respectivamente.

O reator apresentou seu melhor desempenho durante a operagdo em batelada,
sugerindo que a operagdo em batelada permite um controle mais preciso das condi¢des e do
tempo de contato entre os microrganismos e o substrato, sendo mais eficaz na degradacao
da matéria organica em comparacao com a batelada alimentada.

O desempenho do reator na Fase 8 (TC — 8h; B — 15min; 1,5 gpgo.L™") levantou
preocupacdes, apesar da eficiéncia de remocao de DQO ter sido, em geral, satisfatoria em
outras fases. A queda na remogao de DQO, aliada ao aumento dos acidos volateis totais
(AVT) e a redugdo do pH para 6,90, sugere um desequilibrio microbiano no sistema. Essa
alteracdo das condigdes ambientais provavelmente inibiu a atividade das arqueias
metanogénicas. Com a sua atividade reduzida, o substrato (os 4cidos volateis) se acumulou,
levando a queda da eficiéncia de remog¢do de DQO total e, consequentemente, a um menor
rendimento de biogés. Essa correlacdo ¢ clara e demonstra a sensibilidade do sistema a
variagOes que afetam a estabilidade da comunidade microbiana.

A redugdo da eficiéncia de remogao de DQO observada a partir da Fase 6 (TC — 8h; B
— 15min, 0,7 gpgo.L™!) pode ser atribuida a redugio do pH do reator provocada pelo acumulo
de 4cidos. O glicerol é um composto altamente solivel e rapidamente metabolizado por
bactérias acidogénicas, resultando em maior produgcdo de AVT. Esse acumulo elevou a
relagao AI/AP e levou ao consumo da alcalinidade, promovendo tendéncia a acidificacao e
leve reducdo do pH (7,73 a 6,90), fatores que inibem a atividade metanogénica e reduzem a
eficiéncia do processo. Segundo Aquino e Chernicharo (2005), a elevacdo das concentragdes
de AVT e hidrogénio dissolvido pode causar inibicdo termodindmica e sintrofica da etapa
acetogénica, dificultando a conversdo dos 4cidos intermedidrios € comprometendo a
estabilidade do sistema.

Os resultados obtidos foram superiores aos observados por Amui (2023), que obteve
uma remogio de DQO de 75% operando RALF em duas fases com DQO de 1,17 gpgo.L™!
para codigestdo de esgoto sanitario e glicerol. Quando elevou a DQO aplicada para 2,97
gnqo.L!, a eficiéncia de remogdo de DQO do reator diminuiu para 33%. Esse resultado
indica que o incremento gradual da carga, tanto no sistema de codigestdo de esgoto sanitario
quanto de glicerol em uma quanto em duas etapas, resultou em uma sobrecarga organica,
comprometendo o desempenho do sistema. Isso causou um desequilibrio no meio,
comprometendo a eficiéncia do processo.

Adames (2022) utilizou em reatores anaerobios horizontais de leito fixo (RAHLF)

instalados em série para digestao de esgoto e glicerol. Ao aumentar a DQO proveniente do
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glicerol, também foi percebida a diminui¢do da eficiéncia na remocao de matéria organica
pelo reator metanogénico. Ao aumentar de 1,5 para 2% (v/v) o reator apresentou uma queda
na eficiéncia de remog¢do de 98,16 para 75,68%. Isso indica que o aumento da concentracao
de glicerol sobrecarregou o sistema, comprometendo a atividade do reator e revelando um
limite operacional para a eficiéncia de degradacdo da matéria organica em condic¢des de alta
carga. A estratégia de operar os reatores em série permitiu, entretanto, que os AGVs fossem
gradualmente consumidos, evitando quedas bruscas de pH e mantendo a conversao eficiente
para metano. O estudo evidenciou a importancia da configuracao sequencial para sustentar

a estabilidade do sistema em cargas mais elevadas.

5.1.2 AnSBFBR/P

Assim como no reator AnSBFBR/A a avaliacdo do desempenho do AnSBFBR/P foi
realizada com base no monitoramento de parametros operacionais ¢ de estabilidade, como
pH, remocdo de DQO, relacdo entre alcalinidade intermedidria e parcial (AI/AP) e
concentragdo de acidos volateis totais (AVT) no efluente. Os resultados obtidos estdo

apresentados na Tabelas 9.

Tabela 9 — Indicadores de performance no reator AnNSBFBR/P

Fases pH rell)n?):;)ﬁo AI/AP Efluente AVT Efluente (mg. L)
(%)
1 7,58 £0,23 90,5 0,64 +0,23 21,72+ 3,12
2 6,81 £0,34 96,3 0,96 £ 0,31 26,20 £ 8,93
3 7,17+ 0,45 91,9 1,10 + 0,38 13,03 +£4,72
4 7,09 £ 0,27 88,9 1,06 £ 0,22 21,22+ 11,24
5 7,58 + 0,39 87,0 0,68 0,17 16,38 + 4,83
6  7.05+050 746 0,70 £ 0,24 2624 + 2231
7 6,91+ 0,43 76,7 1,12+ 0,39 45,18 £17,89
8 6,80 = 0,46 64,7 1,43 £0,52 45,77 £ 22,08

Assim como no reator AnSBFBR/A o pH se manteve na faixa adequada para
metanogénese (6,80 — 7,58) em todas as fases. A partir da Fase 2 (TC — 8h; BA — 3h; 0,5

gnqo.L!) observou-se diminui¢io do pH que foi contornada com adicdo de 250 mg
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NaHCO;.L!. De acordo com Logan et al., (2023), a adi¢do de 2 g-L™! de NaHCO; foi
fundamental para seus reatores UASB que operaram com agua residudria sintética e glicerol
que necessitaram de alcalinidade externa em todas as fases. O controle do pH efluente entre
7,5 e 8,5, foi o fator chave para evitar o acimulo de AGVs, conforme relataram os autores.

A adigio de glicerol a partir da Fase 6 (TC — 8h; BA — 3h; 0,7 gpgo.L™!) provocou
declinio no pH a medida que sua era adicionada em maior concentragdo, assim como no
reator AnSBFBR/A (7,21 — 6,90), entretanto, esse fendmeno aconteceu de forma mais
acentuada no reator AnSBFBR/P (7,05 — 6,80). A relacdo AI/AP permaneceu alta desde as
Fases iniciais (0,96 — 1,10) apds um breve alivio nas Fases 5 e 6 (0,68 ¢ 0,70), voltou a subir
para 1,12 na Fase 7 (TC — 8h; BA — 3h; 1,0 gnqo.L), enquanto o pH caiu para 6,81. Esse
conjunto indica o consumo da alcalinidade disponivel e a consequente redugdo da capacidade
tamponante, fendomeno comum quando a producdo de acidos volateis supera a taxa de
conversdao metanogénica. Esse comportamento ja foi descrito por Al-Sulaimi et al., (2022) e
Economou et al., (2023), que destacam que o acumulo de acidos compromete o poder de
neutralizacao do sistema e aumenta o risco de acidificagao.

Enquanto no reator AnSBFBR/A o actimulo de 4cidos ocorreu majoritariamente na
Fase 8 (TC — 8h; BA — 3h; 1,5 gngo.L!), no AnSBFBR/P esse actimulo pode ser sentido ja
na Fase 7 (TC — 8h; BA — 3h; 1,0 gpgo.L!) indicando um possivel desequilibrio que se
manifestou desde as Fases iniciais e que persistiu até as Fases 6 e 7.

A concentracdo de acidos volateis totais acompanhou essa dindmica, apresentando
baixos valores nas Fases iniciais (13,03 a 26,20 mg-L " até a Fase 5), o que indica conversao
eficiente dos intermediarios para metano. Contudo, a partir da Fase 6 (TC — 8h; BA — 3h; 0,7
gngo.L™), houve actimulo progressivo de acidos, atingindo 45,18 mg-L ' na Fase 7 e 45,77
mg-L " na Fase 8 (TC — 8h; BA — 3h; 1,5 gngo.L™!). Esse comportamento indica que a taxa
de producdo de acidos pelas bactérias acidogénicas excedeu a capacidade de consumo das
arqueas metanogenicas, provocando o desequilibrio do consorcio microbiano.

Em conjunto, os resultados de pH, AI/AP e AVT indicam que, apesar da boa
estabilidade operacional até a Fase 5 (TC — 6h; B — 15min; 0,5 gpgo.L™!), o sistema entrou
em desequilibrio metabdlico a partir da Fase 6 (TC — 8h; BA — 3h; 0,7 gnqo.L ™), culminando
em acumulo de 4cidos e redugcdo da capacidade de neutralizacdo do reator. Esse
comportamento sugere que, mesmo sob o mesmo carregamento organico aplicado,
AnSBFBR/P operou préoximo do limite de estabilidade e foi mais sensivel a sobrecarga
causada pela adiga@o de glicerol.

Simdes (2017) operou RALF em condi¢des mesofilicas, avaliando separadamente
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fases acidogénica e metanogénica para o processamento de glicerol bruto. O pH no reator
acidogénico apresentou tendéncia de queda, atingindo valores proximos de 5,5 em cargas
organicas mais elevadas, devido a intensa produ¢do de acidos volateis — principalmente
acético, propidnico e butirico. No reator metanogénico, o pH manteve-se entre 6,8 ¢ 7,2,
estabilizado pela maior capacidade de consumo dos AGVs e suplementacao de bicarbonato.
Quando a taxa de carregamento organico foi elevada, ocorreu acimulo de AGVs, resultando
em aumento da relagdo AI/AP para valores proximos de 0,5, sinalizando risco de
instabilidade. De forma anéloga, o presente estudo também evidenciou estabilidade do pH
em condigdes de baixas cargas organicas e queda gradual do pH com o aumento da adigdo
de glicerol.

O reator apresentou boa performance com eficiéncia de remogao superior a 75% nas 5
primeiras fases. Apesar de ambos os reatores terem operado sob o mesmo carregamento
organico, o comportamento da remog¢ao de DQO foi diferente. No AnSBFBR/P, os valores
iniciais foram mais altos, atingindo 96,3% na Fase 2 (TC — 8h; BA — 3h; 0,5 gpgo.L™"),
enquanto no AnSBFBR/A a méaxima eficiéncia foi de 91,7% na Fase 3 (TC — 8h; B — 15min;
0,5 gngo.L).

O ciclo de 8 horas se mostrou superior ao de 6 horas em ambos os reatores, uma vez
que o tempo adicional permitiu que as arqueias tivessem mais tempo para degradar a matéria
organica, resultando em uma maior eficiéncia de remog¢dao de DQO. No AnSBFBR/P, a
batelada alimentada foi mais eficaz que a batelada convencional, isso sugere que a adi¢ao
gradual do substrato evitou sobrecargas e ajudou a manter o equilibrio do sistema. Ja no
AnSBFBR/A, a operacdo em batelada se destacou, indicando que, nesse reator, o tempo de
contato prolongado com todo o substrato foi eficaz no processo.

A acidificacdo do reator a partir da Fase 6 (TC — 8h; BA — 3h; 0,7 gngo.L™!) ocasionou
em uma reducao na eficiencia de remocgao progresssivamente com o decorrer do experimento
atingindo 64,7% na Fase 8 (TC — 8h; BA — 3h; 1,5 gpgo.L™!). Essa reducio pode ser atribuida
ao acumulo de 4cidos volateis, que sobrecarregou o sistema e alterou o equilibrio
microbiano. O glicerol, por ser rapidamente degradado, gerou uma quantidade de acidos
muito superior a capacidade das arqueias metanogénicas de consumi-los. O desequilibrio do
sistema resultou em uma acidificacdo do meio, com a consequente redu¢do do pH, o que,
por sua vez, inibiu a atividade das arqueias metanogénicas. Esse processo gerou um ciclo de
retroalimenta¢do negativa, em que a inibicdo enzimatica das arqueias leva ao acimulo de
intermediarios acidos, perpetuando o desequilibrio.

Assim como o presente trabalho, Amui (2023) também utilizou pneu triturado como
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material suporte para digestdo de glicerol e esgoto sanitario em RALF operando em uma e
duas fases. apresentou desempenho moderado, com eficiéncia maxima de aproximadamente
75% durante a segunda fase operacional, considerada a mais estdvel. Em concentragdes mais
altas de glicerol houve acimulo de acidos volateis e consequente queda na eficiéncia,
chegando a 39% a 46% nas fases intermediarias. O aumento do TDH ajudou a recuperar a
remocdo de DQO na fase 6, indicando que, em sistemas carregados com glicerol, aumentar
o tempo de contato favorece a conversdo metanogénica e evita acimulo.

O estudo de Ayabe (2018), que utilizou um reator UASB metanogénico a 25 °C para
tratar esgoto sanitario e glicerol, obteve resultados de remog¢ao de DQO mais expressivos em
relagdo ao presente trabalho. Ayabe (2018) investigou o aumento da taxa de carga orgénica
(TCO)de 1,74 gpgo.L'.d"! para 6,92 gngo.L~".d"! mantendo um tempo de detengdo hidraulica
(TDH) de 8 horas. O reator alcangou sua maxima eficiéncia de remogdo, 90% de matéria
organica, com uma carga aplicada de 5,24 gpqo.L '.d™". Sinais de sobrecarga organica, no
entanto, foram observados quando a TCO atingiu 6,92 gpgo.L '.d™".

Garcia (2019) operou um reator UASB a 25 °C, tratando esgoto pré-tratado e glicerol.
O estudo manteve um tempo de detengdo hidraulica (TDH) de 8 horas e variou a taxa de
carga organica (TCO) de 0,72 gpgo.L'.d" a 2,48 gpgo.L'.d™". Nesse trabalho, a TCO
maxima suportada pelo reator foi de 2,48 gpqo.L'd™!, com uma eficiéncia de 76% na
remog¢ao de matéria organica. O sistema comegou a mostrar sinais de sobrecarga nessa carga

maxima, como acumulo de acidos e queda de pH.

52 CONVERSAO DE GLICEROL

Com relagdo a conversao de glicerol, os valores médios das concentracdes afluente e
efluente e as conversdes alcancgadas pelos reatores ao longo das fases podem ser observados

na Tabela 10.

Tabela 10 — Conversao (%) de glicerol nos reatores

AnSBFBR/A AnSBFBR/P
Fase Afluente Efluente . Afluente Efluente o
(g. L) ) Remocio (%) (g L) (2. L) Remocio (%)
6 0,18 0,04 75,85 0,17 0,04 74,80
7 0,46 0,04 90,66 0,46 0,04 90,21

8 0,84 0,05 94,05 0,88 0,07 92,05
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Ambos os reatores, AnNSBFBR/A ¢ AnSBFBR/P, responderam positivamente a adig¢ao
de glicerol. Na Fase inicial, quando o cossubstrato foi introduzido, a conversdo alcangou
valores moderados de 75% e 74% para o AnSBFBR/A e o AnSBFBR/P, respectivamente.

O aumento da concentragao de glicerol nas Fases seguintes impulsionou a conversao,
resultando em eficiéncias ainda maiores. O AnSBFBR/A atingiu 94% de conversao,
enquanto o AnSBFBR/P alcancou 92%, demonstrando a capacidade dos reatores de se
adaptarem e processarem cargas organicas mais elevadas. Analisando-se os valores
encontrados de glicerol efluente nos reatores, percebe-se que, para quase todas as Fases, as
concentragdes foram de 0,04 gL' a 0,05 g.L!. Isso demonstra que o glicerol nio teve
dificuldades em ser convertido, independentemente da TCO aplicada.

No estudo de Amui (2023), a conversao de glicerol apresentou desempenho elevado
no reator metanogénico de fase Unica, com conversdo acima de 92% em todas as fases,
alcancando até 98% para fases que operaram com DQO afluente de 2,5 gL' Na
configura¢do em duas fases (acidogé€nica + metanogénica), a etapa acidogénica apresentou
conversdes elevadas proximas de 80% nas duas fases iniciais, favorecendo a producao de
acidos graxos volateis, os quais foram subsequentemente utilizados pelo reator
metanogénico para produgdo de metano. Entretanto, a autora percebeu que o aumento da
TCO refletiu no consumo de glicerol, que caiu de 88% na Fase 1 para 40% na Fase 3. Esse
declinio pode ser atribuido a inibi¢ao por retroalimentagdao, um mecanismo em que 0 €xXcesso
de substrato eleva a concentragdo do produto final, que passa a atuar como um inibidor
alostérico. Esse processo, resulta na diminuicdo da velocidade da via metabdlica. A etapa
metanogénica foi fundamental para complementar a digestdo do material restante na Fase 3
(TC — 8h; B), alcangando conversdes superiores a 97%.

No trabalho de Adames (2022), a codigestao de esgoto sanitario e glicerol em reatores
anaerobios horizontais de leito fixo também demonstrou alta eficiéncia. A fase metanogénica
foi crucial para o processo, alcangando uma conversdao de 90% para uma concentragdo de
glicerol de 1,5% (v/v). Ao final das trés fases estudadas por Adames, todo o glicerol aplicado
foi consumido, com concentragdes residuarias inferiores a 0,01 g.L™!. Essa completa
conversao corroborou a nossa propria conclusdo de que o glicerol, devido a sua elevada
degradabilidade, ndao apresenta dificuldades para ser totalmente consumido nos sistemas de

digestdo anaerdbia.
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5.3 COMPOSICAO DO BIOGAS

Nas fases iniciais ndo foi possivel detectar CHs4 nos reatores, apenas COg; isso pode
estar tanto relacionado com a adicdo de bicarbonato nas fases iniciais para controle de pH
quanto com a baixa carga organica aplicada. Nas etapas em que houve adi¢io de glicerol, foi
detectada a presengca de CHs e CO», indicativa do processo anaerdbio e da presenca de
organismos metanogénicos no reator. Nao foi possivel realizar a medi¢do volumétrica do
biogas por meio do deslocamento de liquido, visto que a taxa de produgdo interna no reator
ndo gerou pressdo positiva suficiente para superar a carga hidrostatica da coluna. A
composi¢ao média de metano no biogas produzido pelos reatores esta apresentada na Tabela

11.

Tabela 11 — Teor percentual de CH4 nos reatores

Fases DQO AnSBFBR/A AnSBFBR/P
g.L! CHa4 (%) CHa (%)
1-5 0,5 ND ND
6 0,7 44,91 53,69
7 1,0 63,81 59,97
8 1,5 49,95 47,59

ND — Nao detectado;

A partir da adi¢do de glicerol na Fase 5 (0,2 gpgo.L™), o reator AnSBFBR/P
demonstrou uma maior concentragdo de metano, com uma composic¢ao de 53,69% de metano
no biogés, comparado aos 44,91% do reator AnSBFBR/A. Isso indica que o meio microbiano
do AnSBFBR/P estava mais bem adaptado para a conversdo de glicerol em metano. O
aumento da carga organica para 0,7 gpgo.L™! na Fase 6 impulsionou a concentracdo de
metano em ambos os reatores. Essa foi a fase com a maior composi¢do de metano,
alcancando 63,81% no AnSBFBR/A ¢ 59,97% no AnSBFBR/P. Demonstrando a capacidade
dos microrganismos de se adaptarem em resposta a uma maior disponibilidade de substrato.
A composicdo de metano mais elevada nessa fase indica que as condi¢gdes operacionais e a
carga organica aplicada foram otimas para a atividade metanogénica.

Com o aumento da carga organica para 1,0 gpgo.L™' na Fase 7, a composicao de

metano no biogds diminuiu drasticamente. Esse declinio demonstra o pior desempenho dos
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reatores em relacdo a metanogénese, principalmente devido ao acumulo de 4cidos volateis.
O excesso de 4cido fez com que o pH do meio caisse para fora da faixa ideal para a atividade
dos microrganismos metanogénicos, inibindo a conversao do substrato e, consequentemente,
reduzindo a produ¢ao de metano.

Amui (2023) obteve resultados mais expressivos do que o presente estudo. No reator
metanogénico de fase Unica, a percentagem maxima de CHy obtida foi de 76,6% na TCO de
3,3 gnoo.L1.dl. Com 0 aumento da TCO para 5,1 gpgo.L'.d"!, constatou-se um decréscimo
na porcentagem de metano para 70,3%, que decaiu para 51,4% ao aplicar uma TCO de 10,1
gpo.L1.d!, menor valor obtido ao longo da operagdo. Essa diminui¢io foi percebida
juntamente com uma queda na capacidade de remocao de matéria organica e com a presenga
de 4cidos volateis no sistema, fatos que sao indicios do desequilibrio da digestdao anaerdbia
pelo aumento da carga organica. O estudo evidenciou que a separagdo das fases favoreceu o
enriquecimento seletivo do biogés, permitindo maior produ¢do de hidrogénio na etapa inicial
e maior pureza de metano na etapa final.

Adames (2022) também observou que o aumento da carga de glicerol também
comprometeu a eficiéncia da metanogénese. O autor utilizou reatores RAHLF sequenciais
para tratar esgoto e glicerol, apresentou uma composi¢ao de 68,3% de CHa4 no biogés com
uma TCO de 3,59 gpgo.L'.d™" e 1,5% de glicerol. No entanto, o aumento da concentragio
de glicerol para 2% (TCO de 7,57 gpgo.L'.d™") € 3% (TCO de 10,24 gngo.L'.d™") resultou
em uma queda na producdo de biogas, com porcentagens de metano de 48,0% e 53,7%,
respectivamente.

Os resultados obtidos pelo presente estudo divergem de Ayabe (2018) e Garcia (2019).
Ayabe, (2018) ao aumentar a TCO de 1,74 para 6,92 gpgo.L™".d™" o reator (UASB) produziu
uma maior quantidade de biogés, com uma predominancia incomum de metano. Os valores
de metano atingiram mais de 95%, mesmo quando o reator apresentava sinais de
instabilidade. Segundo o autor, esse resultado atipico, que supera os valores normalmente
observados em reatores anaerdbios, pode ser explicado pela atividade homoacetogénica.
Nesse processo, bactérias homoacetogénicas consomem o CO; produzido, contribuindo para
a dominancia do CH4. Da mesma forma, Garcia (2019) obteve resultados semelhantes ao
digerir glicerol e esgoto sanitario em UASB. A média de metano no biogés produzido foi de
92%, e em alguns momentos, ndo foi detectada a presenca de diéxido de carbono. A autora
também atribuiu esse fendmeno incomum a atividade de bactérias homoacetogénicas, que
consomem o CO; do sistema, resultando em um biogas com uma concentracdo de metano

muito alta.
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De forma geral, os resultados obtidos demonstraram que a composicao do biogas
esteve condicionada as estratégias operacionais e a carga organica aplicada refletindo a
sensibilidade dos microrganismos metanogénicos as variagdes de substrato. A maior fragao
de metano foi alcancada em condi¢des intermediarias de carga, evidenciando o equilibrio
entre disponibilidade de substrato e manutencdo do pH na faixa otima de atividade
microbiana. Por outro lado, a queda observada em concentragdes mais elevadas de DQO
confirma o risco de inibi¢do da metanogénese pelo acumulo de acidos volateis. Assim, os
resultados ressaltam a importancia de ajustar cuidadosamente as condigdes operacionais para

maximizar a fragdo metanogénica do biogas e garantir a estabilidade do sistema.

5.4 CINETICA DE REMOCAO DE MATERIA ORGANICA

A Tabela 12 apresenta os valores de concentragao inicial, parametro cinético (k) obtido
a partir do modelo cinético de primeira ordem ajustado aos valores experimentais de
concentracdo de matéria organica, com respetivo coeficiente de correlagio ao quadrado (R?)
para ambos reatores. As Figuras 5 e 6 demonstram os perfis de concentragdo de matéria
organica dentro do reator em cada Fase, podemos observar que as concentragcdes no tempo
zero sd0 menores que as concentragdes afluentes (500 a 1500 mgpgo.L ) devido a diluigdo
causada pelo volume inicial no reator contendo a biomassa sedimentada e o volume residual

do ciclo anterior.

Tabela 12 — Parametros cinéticos ajustados

AnSBFBR/A AnSBFBR/P
Fase
(mglfgs(()).L") k (b)) R’ (mglf(jgsc()).L") k (b)) R’
Fase 1 288,58 0,3379 0,9784 239,52 0,4388 0,9968
Fase 2 328,49 0,8184 0,9953 306,50 0,4755 0,9995
Fase 3 282,22 0,1773 0,9774 250,20 0,2310 0,9603
Fase 4 332,90 0,5406 0,9995 310,60 0,5089 0,9992
Fase 5 302,19 0,6012 0,9932 293,53 0,1864 0,9376
Fase 6 443,77 0,4183 0,9895 361,34 0,2943 0,9941
Fase 7 417,45 0,2787 0,9940 404,68 0,0916 0,9254
Fase 8 1093,52 0,3323 0,9795 950,34 0,0621 0,9661

Cso — Concentragdo inicial; k — Constante cinética de primeira ordem; R? - Coeficiente de
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correlacgdo;

Os valores de k ajustados para o consumo da matéria organica ao longo das diferentes
fases experimentais apresentaram variagdes entre 0,06 e 0,81 h'!, com coeficientes de
determinagao (R?) superiores a 0,9, indicando boa adequagdao do modelo de primeira ordem
aos dados experimentais. As fases intermedidrias (especialmente as fases 3 e 4) exibiram as
maiores constantes, refletindo condigdes mais favoraveis de biodegradagdo, enquanto as
fases finais apresentaram valores mais baixos, associados a redug¢ao da metanogénese devido
ao acimulo de AGV.

Os resultados obtidos evidenciam cinéticas significativamente mais rapidas do que
aquelas reportadas por Santos et al., (2019), que investigaram a biodigestdo anaerdbia de
vinhacas de diferentes origens e obtiveram constantes de primeira ordem variando entre
0,015 e 0,036 h! para a degradacdo de DQO total e soluvel. A diferenca de uma ordem de
grandeza entre os valores pode ser atribuida a maior biodegradabilidade do glicerol e a
auséncia de compostos inibitorios, como fenoéis e sulfatos, presentes nas vinhagas analisadas
por Santos et al., (2019). Além disso, o reator empregado neste estudo (AnSBFBR)
promoveu maior retencdo de biomassa ativa ¢ melhor contato entre substrato e
microrganismo em comparagdo aos sistemas em batelada simples utilizados pelos autores, o
que também contribui para as maiores taxas observadas.

Albanez et al., (2016) ajustaram um modelo de primeira ordem para descrever a
degradacdo de substratos complexos em um AnSBBR operado com vinhaga e melago. Os
autores relataram constantes aparentes de consumo de substrato proximas de 0,8 h™!, valores
proximos aos obtidos nas fases de maior atividade do presente estudo. Essa semelhanca
sugere que reatores de leito fixo ou fluidizado, com biomassa imobilizada, apresentam
comportamento cinético semelhante em condi¢des de substratos predominantemente
soluveis e alta atividade fermentativa.

Dias et al., (2021) relataram que o tratamento anaerobio de efluente hidrotérmico de
borra de café apresentou forte dependéncia da composicao e da presenga de fendis, sendo
observada reducdo acentuada na constante de primeira ordem quando a concentracdo de
compostos aromaticos ultrapassava 900 mg.L!. Essa observacio sugere que k estd
intimamente relacionada a recalcitrancia do substrato e a toxicidade do meio. No presente
estudo, a auséncia desses compostos € o balango nutricional proporcionado pela mistura de
glicerol e esgoto sintético favoreceram a rapida conversdo da matéria organica, resultando

em valores de k mais elevados.
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Além do substrato, a configuragcdo do reator também exerce influéncia direta sobre
os parametros cinéticos. O sistema de leito fluidizado utilizado neste trabalho garantiu maior
dispersdo da biomassa e maior transferéncia de massa entre fases, o que se reflete em
constantes mais altas em comparacao a reatores em batelada ou UASB convencionais. Essa
tendéncia também foi observada por Albanez et al., (2016), que atribuiram as maiores
constantes as condi¢des de mistura e a maior acessibilidade do substrato a biomassa

imobilizada.



Figura 5 — Cinética de remocao de matéria organica no AnSBFBR/A
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Figura 6 — Cinética de remocao de matéria organica no AnSBFBR/P
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Os valores de k obtidos neste trabalho demonstram a eficiéncia da configuragdo do
AnSBFBR. A varia¢do dos valores entre as fases experimentais indica sensibilidade do
processo as condi¢des operacionais (tempo de alimentacao, carga organica e tempo de ciclo),
reforgando a necessidade de ajuste fino desses parametros para otimizar a taxa de degradagao

da matéria organica.

5.5 ENSAIOS DE ECOTOXICIDADE

Os ensaios agudos realizados com Chironomus sancticaroli tiveram como objetivo
avaliar o potencial toxico dos efluentes dos reatores empregando diferentes condigdes
operacionais e composicdes de substrato ao longo das fases experimentais. A resposta
bioldgica dos organismos-teste foi expressa em termos de percentual de sobrevivéncia,
comparado ao controle negativo (dgua reconstituida). As Figuras 7 e 8 apresentam as
quantidades de sobreviventes em cada ensaio nos reatores AnSBFBR/A ¢ AnSBFBR/P

respectivamente, onde cada barra representa um ensaio realizado com 5 organismos.

Figura 7 — Mortalidade de Chironomus sancticaroli no AnNSBFBR/A: (a) Fase 1; (b) Fase 2;
(c); Fase 6; (d) Fase 7.
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Embora a Fase 1 tenha sido conduzida sem micropoluentes, os ensaios agudos com
Chironomus sancticaroli revelaram efeito toxico moderado nos efluentes de ambos os
reatores, com uma quantidade de sobrevivéncia média de 80% e 60% no AnSBFBR/A e
AnSBFBR/P respectivamente. Esses valores de sobrevivéncia podem ser um indicativo
durante o inicio da operagdo, as comunidades microbianas anaerdbias ainda ndo estavam
plenamente adaptadas ao substrato sintético. Com o avango das fases e a estabilizacdo dos
reatores (Fase 2 em diante), observou-se reducdo progressiva da toxicidade, ainda assim, a
toxicidade foi considerada moderada, sugerindo que parte dos compostos foi degradada ou
transformada em produtos de menor toxicidade ao longo do processo. Na Fase 6, a adigdo
de glicerol em baixa concentragio (200 mg DQO.L™!) teve impacto positivo na resposta
bioldgica dos organismos (Figuras 7c e 8c). As larvas apresentaram alta sobrevivéncia,

especialmente nas dilui¢des de 50% e 25% dos efluentes.

Figura 8 — Mortalidade de Chironomus sancticaroli no AnSBFBR/P: (a) Fase 1; (b) Fase 2;

(c); Fase 6; (d) Fase 7.
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Na Fase 7, com aumento da concentragio de glicerol para 500 mg DQO.L™!, observou-
se diferenca acentuada entre os dois materiais de suporte. No AnSBFBR/A (Figura 7d), a
sobrevivencia permaneceu alta, préximas a 80—100% em todas as dilui¢des, indicando que
a elevacdo da carga organica ndo gerou toxicidade significativa. J& no reator com
AnSBFBR/P (Figura 8d), verificou-se mortalidade acentuada, principalmente nas amostras
sem dilui¢do, onde nenhum organismo foi encontrado vivo. Ao aumentar a dilui¢do para
50% houve um acréscimo da mortalidade de até 40%.

Essa diferenga pode estar relacionada a interagdo entre o material de suporte e os
compostos organicos. O pneu, por ser material polimérico pode adsorver micropoluentes e
posteriormente libera-los no meio liquido, intensificando a toxicidade do efluente. Além
disso, a alta carga de glicerol pode e o acimulo de acidos volateis e redugdo temporaria do
pH, pode ter contribuido para a mortalidade observada.

De forma semelhante, o estudo de Carneiro et al., (2024) valiou os efeitos
ecotoxicologicos do efluente de um reator anaerdbio de leito fixo o tratamento de esgoto
doméstico contendo antibidticos sulfametoxazol e ciprofloxacina, demonstrando que,
embora o reator tenha atingido elevadas eficiéncias de remocao (85 £ 10% e 81 = 16%,
respectivamente) e eliminado a toxicidade aguda sobre Chironomus sancticaroli,
concentragdes residuarias desses compostos ainda inibiram o desenvolvimento larval e
reduziram em até 50% a ocorréncia de adultos apds 17 dias de exposi¢ao. Dessa forma o
desempenho ecotoxicoldgico observado em ambos os estudos reflete a sensibilidade do
Chironomus sancticaroli a efluentes com substincias recalcitrantes ou intermediarios

toxicos, refor¢gando sua aplicabilidade como bioindicador.
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O estudo de Bernegossi et al., (2024) avaliou a remoc¢do do tetrabromobisfenol A
(TBBPA) em um reator anaerdbio de leito fixo e seus efeitos ecotoxicologicos sobre
organismos bentonicos, incluindo Chironomus sancticaroli. O sistema apresentou elevada
eficiéncia na degradacdo do TBBPA e eliminou a toxicidade aguda nos organismos-teste.
Em contraste, no presente trabalho, os efluentes dos reatores apresentaram toxicidade
variavel conforme a fase operacional. Na Fase 1 (TC — 8h; BA — 3h, 500 mgpgo.L™!), mesmo
sem a presenca de micropoluentes, observou-se toxicidade moderada associada a
instabilidade microbiana inicial. Nas Fases 6 (700 mgpqo.L ™) e 7 (1000 mgpgo.L '), a adigio
de glicerol como cossubstrato mitigou parcialmente os efeitos toxicos, embora
concentragdes elevadas tenham provocado aumento da toxicidade no reator AnSBFBR/P,
possivelmente devido a liberagcdo de compostos do material de suporte. Assim, enquanto
Bernegossi et al., (2024) demonstraram a capacidade do AFBBR em eliminar a
ecotoxicidade de efluentes contendo contaminantes emergentes, os resultados do presente
estudo evidenciam que o desempenho ecotoxicologico de reatores anaerdbios depende
fortemente da estabilizacdo microbiana, da natureza do suporte ¢ do equilibrio na relagao
entre carga organica e micropoluentes, fatores que determinam a geracdo ou eliminacdo de

compostos toxicos no efluente final.
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Nessa secdo serdao avaliados os resultados de remogao de micropoluentes do esgoto sanitario. A remog¢ao dos micropoluentes (Tabelas 13

e 14) foi avaliada por meio da diferenga entre a concentracao de cada composto no afluente e no efluente do reator.

Tabela 13 — Remocao (%) média de MP no AnSBFBR/A

Grosseli Fase 2 Fase 3 Fase 4
(2016)
Composto Remocgio Remocgio Remocio
(ng.L')  Afluente Efluente Afluente  Efluente Afluente  Efluente
(%) (%) (%)
Cafeina* 92 82,75 58,29 29,56 60,65 10,21 83,16 77,27 42,32 45,23
Diclofenaco 400 369,44 364,84 1,25 369,44 310,67 15,91 369,44 419,01 -13,42
Atenolol 6400 5731,67 2690,89 53,05 5872,23 2269,56 61,35 5591,10 3822,94 31,62
Propanolol 270 220,91 45,93 79,21 220,91 53,80 75,65 220,91 28,99 86,88
Sucralose* 22 33,78 6,84 79,74 16,01

*mg.L!



Tabela 14 — Remogao (%) média de MP no AnSBFBR/P
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Grosseli Fase 2 Fase 3 Fase 4
(2016)
Composto Remocio Remoc¢io Remocio
(ng.L!)  Afluente Efluente Afluente  Efluente Afluente  Efluente
(%) (%) (%)
Cafeina* 92 93,52 24,24 74,08 53,02 1,25 97,65 64,20 35,15 45,25
Diclofenaco 400 430,99 476,50 -10,56 435,65 216,27 50,36 440,34 478,52 -8,67
Atenolol 6400 6114,19 1892,13 69,05 6114,19 322,02 94,73 6114,19 217991 64,35
Ibuprofeno 1200 1234,46 726,67 41,13 1005,43 166,60 83,43 1463,50 1240,03 15,27
Carbamaze
pina 340 408,17 405,02 0,77 410,31 448,90 -9,41

*mg.L!
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5.6.1 Cafeina

A cafeina ¢ um composto biodegradavel em condigdes ideais, porém pode persistir em
sistemas de tratamento convencionais devido as altas concentragdes (CARVALHO, 2022).
Uma concentracdo elevada pode ter excedido a capacidade enzimatica imediata da
comunidade microbiana presente no reator, mesmo que subgrupos especificos possuam o
potencial de metabolizar a cafeina. Substancias concorrentes podem competir com a cafeina
pelo mesmo grupo de microrganismos responsaveis por sua degradacdo, reduzindo a
eficiéncia.

A Fase 3 (TC —8h; B— 15min; 0,5 gpgo.L ™), apresentou a maior eficiéncia de remogio
em ambos os reatores (83,16 e 97,65 % nos reatores AnSBFBR/A e¢ AnSBFBR/P
respectivamente), sugerindo que a operagdo em batelada favoreceu a remogao da cafeina. O
reator AnSBFBR/P demonstrou melhor desempenho na remoc¢ao de cafeina em comparagao
com o AnSBFBR/A nas duas primeiras fases de operagao, com 29,56 e¢ 74,08% nos reatores
AnSBFBR/A e AnSBFBR/P respectivamente na Fase 2 (TC — 8h; BA — 3h; 0,5 gpgo.L™),
sugerindo que o consdrcio microbiano nesse reator estava mais adaptado. A reducdo do
tempo de ciclo para 6 horas na Fase 4 (TC — 6h; BA — 2h; 0,5 gpgo.L™) resultou em uma
reducdo na eficiéncia de remog¢do em ambos os reatores (45,23 e 45,25% nos reatores
AnSBFBR/A ¢ AnSBFBR/P respectivamente), uma vez que os microrganismos tiveram
menos tempo para degradar o composto.

Em operacdo em batelada simples, a DQO facil ¢ consumida rapidamente, depois o
sistema entra em fase de baixa DQO, em que os microrganismos passam mais tempo usando
reservas intracelulares e cometabolizando micropoluentes. Quando se alimenta em apenas
1/3 do tempo de ciclo, a carga de DQO chega em pulsos mais concentrados, mantendo longos
periodos com carbono facilmente disponivel, o que reduz o estimulo para atacar compostos
mais recalcitrantes como os micropoluentes (LOPES et al., 2023; TORRESI et al., 2019)

A influéncia do pH na remogao da cafeina, conforme destacado por Anastopoulos et
al., (2020), ¢ um fator relevante a ser considerado. Os autores observaram maior remog¢ao
em meio acido, possivelmente devido a otimizagdo da atividade de enzimas como a
desmetilase e a hidrolase, cruciais na degradagdo da cafeina. No presente estudo, o Ph
permaneceu em torno de 7 (ideal para microrganismos metanogénicos). No entanto, a
diversidade da comunidade microbiana presente no reator anaerobio de leito fluidizado pode

ter proporcionado a presencga de outros microrganismos com enzimas alternativas capazes
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de metabolizar a cafeina em uma faixa de pH mais neutra.

O estudo de Chen et al., (2018) utilizando um biorreator de membrana anaerdbico
(AnMBR) demonstrou uma eficiéncia média de remocao de cafeina de 87,5% em operacao
continua, com conversio completa em metano em concentragdes de até 2000 mg.L™!,
atribuida a retencdo eficiente de biomassa pela membrana. Os resultados foram mais
expressivos do que os encontrados no presente trabalho, com excegdo da Fase 3 (98,21%).
A diferenca na eficiéncia pode ser explicada pela operagao continua e pela maior retengao
de biomassa no AnMBR, que promove condi¢des mais estaveis e eficiéncias de degradacao
superiores. No entanto, o AnSBFBR apresenta vantagens em termos de simplicidade
operacional e custo, sugerindo potencial na remog¢ao de cafeina.

No estudo de Wongphoom et al., (2022), foi observado que concentracdes de cafeina
acima de 350 mg.L! inibiram significativamente a atividade das bactérias anammox,
reduzindo a remogdo de nitrogénio de 83% para 55% quando a concentrag@o atingiu 500
mg.L!, devido ao aumento das concentragdes de amonia livre. Em contraste, no presente
estudo, a concentracdo de cafeina utilizada foi de 92 mg.L™!, valor inferior ao limiar de
inibi¢do identificado por Wongphoom et al., (2022). Essa diferenca sugere que, em
concentragdes mais baixas, como as empregadas neste trabalho, a cafeina pode nao exercer
um efeito inibitério significativo sobre processos anaerobios, permitindo uma operagao
estavel e eficiente do reator. Portanto, a concentragdo de cafeina utilizada neste estudo esta
dentro de uma faixa que ndo compromete a atividade microbiana, diferentemente dos efeitos
observados em concentragdes mais elevadas.

No estudo de Martins et al., (2023), um biorreator anaerobico de biomassa imobilizada
com fluxo horizontal demonstrou alta eficiéncia na remog¢ao continua de cafeina, alcangando
até 93% de remocido em concentracdes de 300, 600 e 900 pg.L!, com uma remogio de
matéria organica de 88%. A maior parte da degradagdo ocorreu nas primeiras horas de
retencao hidraulica, indicando um sistema eficiente para tratamento continuo. A biomassa
imobilizada no reator do autor pode ter proporcionado uma maior retencao e atividade
microbiana, contribuindo para a maior eficiéncia observada. De forma semelhante, no
presente estudo, ambos reatores apresentaram remocdes expressivas de cafeina (83,16% e
97,65%) , quando operado com tempo de ciclo de 8 horas e alimentagao em batelada. Esses
resultados indicam que, mesmo sob regime descontinuo, o RALF apresentou desempenho
comparavel, e em alguns casos superior, ao reportado por Martins ef al. (2023), evidenciando
o potencial da configuragdo em batelada sequencial para a remogdo eficiente desse

micropoluente.
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Estima-se que a adicdo de glicerol tenha incrementado a remogdo de cafeina. Essa
estratégia visa potencializar a degradacao por cometabolismo, em que o glicerol atua como
uma fonte de carbono adicional, aumentando a atividade metabdlica dos microrganismos,
como reportado no estudo de Seller-Brison et al., (2024). Os autores observaram que a
cafeina apresenta rapida biodegradacdo em lodos ativados, com meia-vida (DT50) inferior
a 17 horas. A degradagdo ocorreu tanto por cometabolismo quanto por catabolismo, com
destaque para a agao de bactérias como Pseudomonas sp., que demonstraram alta capacidade
de degradar a cafeina devido a exposicao frequente a esse composto em estacdes de

tratamento.

5.6.2 Diclofenaco

O diclofenaco destaca-se entre os anti-inflamatérios pela elevada resisténcia a
degradacdo, sendo comumente detectado em efluentes de estagdes de tratamento de esgoto.
Seus efeitos ecotoxicologicos, como alteragdes fisioldgicas em peixes e invertebrados,
reforcam a urgéncia de encontrarmos solucdes eficazes para sua remocao. Além disso, o
diclofenaco possui baixa capacidade de se decompor naturalmente no ambiente; isso
significa que poucos microrganismos conseguem quebra-lo adequadamente. Nas estacoes de
tratamento de dguas residuarias urbanas e industriais também € comum que compostos como
o diclofenaco ndo sejam totalmente decompostos devido a falta de microrganismos
especializados ou enzimas especificas capazes de transformé-lo em componentes simples e
inertes como dioxido de carbono e agua (GOMEZ et al., 2007).

Dentre os micropoluentes estudados, o diclofenaco apresentou uma maior resistencia
a degradagdo, naqual s6 foram observados remogdes significativas na Fase 3 (TC — 8h; B —
15min; 0,5 gngo.L™") com 15,91 e 50,36% de remocdo nos AnSBFBR/A ¢ AnSBFBR/P
respectivamente. O pneu triturado tem carater mais organico e superficies mais hidrofobicas
que a areia. Compostos como diclofenaco e outros anti-inflamatorios ndo esteroidais exibem
afinidade por fases organicas e por superficies com carbono organico aumentando remogao
por retengado fisica e particao na fase organica do material (PHASUPHAN et al., 2019).

Remogdes negativas foram observadas em ambos reatores (-13,42 e -8,67% nos
AnSBFBR/A e AnSBFBR/P respectivamente) na Fase 4 (TC — 6h; BA — 2h; 0,5 gpoo.L ) e
na Fase 2 (TC — 8h; BA — 3h; 0,5 gneo.L') no AnSBFBR/P. Grosseli (2016) também
verificou maior concentragdo de DFC na saida de reatores bioldgicos em relagao a saida. A

liberacdo de DCF pode ser atribuida a quebra de seus conjugados glucuronideos. Esses
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conjugados, que sdo excretados pelo corpo humano, podem sofrer biodegradagdo ou
transformagodes quimicas, como a hidrolise, que reconstituem o DCF em sua forma original.
Entretanto, por se tratar de esgoto sintético, diferente de Grosseli que trabalhou com esgoto
real, a maior concentragdo de diclofenaco pode estar oriunda da dessor¢do desse composto
da biomassa de ciclos anteriores.

Este composto ¢ dificil de remover em esta¢des de tratamento de 4guas residuarias em
comparagdo com outras substancias da mesma classe, como o ibuprofeno. O diclofenaco
possui uma estrutura quimica estavel e complexa, com anéis aromaticos e grupos funcionais
que tornam a molécula resistente & degradacdo. Essas estruturas sdo dificeis de quebrar,
exigindo reagdes de oxidagdo intensas que geralmente ndo ocorrem em condicdes de
tratamento convencionais (KUMMERER, 2019).

Outro fator significativo ¢ a resisténcia do diclofenaco em ambientes anaerdbicos,
onde a falta de oxigénio dificulta as reagdes oxidativas que poderiam facilitar a clivagem de
sua estrutura aromatica. A auséncia de oxigénio limita as reacdes de oxidagdo e a quebra do
anel benzénico, essenciais para a degradagao desses compostos (TADYSZAK; RAYMOND,
2016).

Pirete et al., (2022), registraram eficiéncias entre 27% e 53% na remocdo de
diclofenaco em um reator de leito fluidizado desnitrificante. A maior eficiéncia obtida pode
estar associada a diferentes condigdes operacionais e microbiologicas. Pirete et al. (2022)
verificaram melhor desempenho em condigdes acidogénicas, apOs a supressdo do nitrato
como aceptor de elétrons, no presente estudo a comunidade microbiana adaptada ao
ambiente anaerdbio pode ter favorecido consorcios capazes de realizar transformagdes
redutivas, clivagem de anéis aromaticos e processos de descloragdo, resultando em remogao
mais expressiva do farmaco. Assim como o ibuprofeno, a remoc¢do do diclofenaco se
beneficiou da B-oxidacdo, que ¢ uma via metabolica comum em ambientes anaerdbios e
contribui para a degradacdo de compostos aromaticos complexos. A B-oxidacdo facilita a
fragmentacdo da molécula em compostos menores € mais acessiveis para a degradacao
microbiana completa. Nos ensaios em batelada com condi¢des desnitrificantes, a remog¢ao
do diclofenaco foi baixa, com uma eficiéncia maxima de apenas 17,5%. Esse resultado
evidencia que a remogao do diclofenaco ¢ muito dependente de condigdes especificas, como
o ambiente redutor e a presenca de cossubstratos, que favorecem processos como a
descloracao redutiva e a B-oxidacao (PIRETE, 2022).

De modo geral, as eficiéncias observadas no presente trabalho foram inferiores as

relatadas por Pirete et al., (2022). Essa diferenga pode estar associada a condigdes
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microbiolégicas e operacionais distintas, enquanto os autores observaram melhor
desempenho em meio acidogénico apds a supressdo do nitrato como aceptor de elétrons,
neste estudo a operacdo em ambiente estritamente anaerdbio pode ter limitado essas rotas
metabolicas, resultando em menores de degradagao do diclofenaco, especialmente nas fases
de menor tempo de ciclo. Embora o presente estudo tenha alcangcado uma remog¢ao pontual
semelhantes as reportadas pelos autores (50,36% no AnSBFBR/P na Fase 3) a variacao entre
as fases evidencia que a remoc¢do do diclofenaco ¢ fortemente dependente de condigdes
especificas, tais como a presenga de cossubstratos, perfil redutor adequado e tempo de ciclo
suficiente para permitir processos de f-oxidagdo e descloragdo redutiva.

Em seu estudo com reator anaerdbio de leito granular expandido (EGSB), Granatto et
al. (2021) investigaram a remogao de fArmacos presentes em esgoto sanitario. O objetivo era
analisar a influéncia de diferentes tempos de detencdo hidraulica (TDH) e da adi¢ao de
etanol, um cossubstrato, na eficiéncia de remo¢ao de compostos recalcitrantes. A pesquisa
demonstrou que a remoc¢do do diclofenaco foi relativamente baixa, variando entre 35% e
37% nas fases II e I, respectivamente, e que o TDH teve pouca influéncia nesse processo.
Essa baixa eficiéncia pode ser atribuida a estrutura molecular recalcitrante do diclofenaco,
que dificulta sua degradacdo. No entanto, um resultado interessante foi observado na fase
III: com a adicao de etanol, a remogao do diclofenaco aumentou para 42%. Isso sugere que
a presenca de um substrato mais facilmente degradéavel estimulou a atividade metabdlica dos
microrganismos, o que, por sua vez, melhorou a degradacdo de compostos mais dificeis,
como o diclofenaco. Além disso, a adigdo de glicerol poderia potencialmente aumentar a
eficiéncia de remocgao, reforcando o potencial de cossubstratos para o tratamento de efluentes
contendo compostos recalcitrantes.

O resultados obtido no AnSBFBR/P na Fase 3 (50,36%) neste estudo foi superior as
remocdes de diclofenaco observadas por Granatto et al., (2021). Os autores verificaram
melhora na remog¢do com a adicdo de etanol, indicando que a disponibilidade de um
cossubstrato facilmente assimildvel estimula a atividade microbiana e favorece rotas
metabdlicas como a B-oxidagdo e a descloracdo redutiva dessa forma, os dados sugerem que
a introducdo de fontes de carbono complementares, como glicerol, poderia potencializar a
remogao do diclofenaco em sistemas anaerdbios, corroborando as observacdes de Granatto
etal., (2021).

No estudo de Bessa et al., (2022), o uso de lodo granular aerobio (AGS) em reatores
em batelada sequencial (SBR) bioaumentados com a bactéria Labrys portucalensis F11

mostrou uma remoc¢ao limitada de diclofenaco. Apesar da eficiéncia da bactéria em ensaios
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isolados, no ambiente do reator AGS, o diclofenaco foi apenas parcialmente adsorvido ao
lodo granular, sem degradacao significativa ao longo de 286 dias de opera¢do. A remogao
do diclofenaco foi baixa, mas o reator manteve suas fungdes biolodgicas principais, como a
remogao de demanda quimica de oxigénio (DQO), fésforo ¢ amodnia, indicando que a
presenca do diclofenaco ndo comprometeu a atividade microbiana geral, especialmente das
bactérias nitrificantes, que se adaptaram ao poluente. O ambiente anaerdbio do presente
estudo pode ter favorecido microrganismos especializados na degradacdo de compostos
recalcitrantes, como o diclofenaco, enquanto no sistema aerdbio de Bessa et al., (2022), a
degradacdo pode ter sido limitada pela falta de adaptagdo da comunidade microbiana ao
poluente.

Embora, conforme destacado por Kiimmerer (2019), ambientes aerdbios sejam
teoricamente mais propicios a degradacdo do diclofenaco devido a disponibilidade de
oxigénio para reacdes de oxidagdo intensas, no sistema de Bessa et al., (2022) a degradagao
foi praticamente inexistente, ocorrendo apenas adsorcao parcial ao lodo. No presente estudo,
por outro lado, a remog¢do observada, ainda que moderada, sugere a atuacdo de rotas

metabodlicas alternativas.

5.6.3 Atenolol

O atenolol (ATL) ¢ um B-bloqueador hidrofilico, caracterizado pela presenca de um anel
aromatico, uma cadeia lateral com grupo amida e substituintes hidroxilados e nitrogenados, o
que confere ao composto alta estabilidade quimica e relativa resisténcia a biodegradagdo. No
presente estudo o AnSBFBR/A apresentou remogdes de 53,05, 61,35 e 31,62% nas Fases 2
(TC — 8h; BA —3h; 0,5 gpgo.L™!), 3 (TC — 8h; B — 15min; 0,5 gpgo.L ') e 4 (TC — 6h; B — 2h;
0,5 gDQO.L_l) respectivamente. Demonstrando uma eficiéncia de remogdo superior ao operar
em batelada. A reducdo no tempo de ciclo para 6 horas oasionou em uma redu¢icdo na
eficiéncia de remog¢do, uma vez que os organismos tiveram menos tempo para digerir a matéria
organica.

O AnSBFBR/P demonstrou uma performance maior na remog¢ao de ATL em relacdo ao
AnSBFBR/A em todas as Fases entretando com comportamento semelhante. Dentre os
resultados obtidos, a Fase 2 (TC — 8h; BA — 3h; 0,5 gpo.L™") apresentou uma remogao
intermedidria de 69,05%. Assim como no AnSBFBR/A o AnSBFBR/P apresentou a maior

eficiéncia de remogio ao operar em batelada na Fase 3 (TC — 8h; B — 15min; 0,5 gngo.L™)
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com 94,73% de remogdo, em comparagao com 61,35% obtidos no AnSBFBR/A. Ao diminuir
o tempo de ciclo para 6 horas na Fase 4 (TC — 6h; B — 2h; 0,5 gpgo.L™!), também foi obtivo o
valor mais baixo de remocao com 64,35% em comparagao com as fases anteriores, entretando
esse valor foi proximo ao maior valor obtido no AnSBFBR/A indicando que o consdcio
microbiano presente no AnSBFBR/P estava mais adequado para degradacao deste composto.

Em ambiente anaerobio, a degradacao de atenolol pode ocorrer por meio de processos
redutivos, em que microrganismos utilizam o composto como aceptor secundario de
elétrons. A diversidade microbiana presente no biofilme do reator ¢ fundamental, uma vez
que a degradagdo completa do farmaco depende de uma cadeia de reagdes metabdlicas
realizadas em cooperacdo entre diferentes grupos microbianos (REZAEI et al., 2022).

Rezai et al, (2022) avaliaram a biodegradacdo do atenolol e a remogao de compostos
nitrogenados utilizando o reator de biofilme em batelada sequencial (SBBR). O SBBR
mostrou alta eficiéncia na remogao de atenolol (91%), demanda quimica de oxigénio (DQO)
(87%) e nitrogénio total (92%), eficiéncia superior a outros processos bioldgicos estudados
para compostos farmacéuticos. O estudo demonstrou que o aumento da concentragdao de
atenolol para 700 mg L' resultou em uma diminui¢do na eficiéncia de remocio para 67%
devido a toxicidade para os microrganismos. No entanto, com concentracdes de até 600
mg.L!, o sistema manteve alta eficiéncia de remogdo. A eficiéncia do reator diminuiu com
a reducdo do TDH de 48 para 32 horas, com a remocao de atenolol caindo para 85%. Os
compostos intermediarios formados durante a biodegradagao do atenolol, identificados por
cromatografia gasosa e espectrometria de massa (GC-MS), incluiram fenol, hexenol e
eicosano. A presenca desses compostos indicou que o atenolol foi degradado quase
completamente. No presente estudo, conduzido sob condi¢des estritamente anaerobias, a
auséncia de aceptores externos de elétrons, como o nitrato, pode ter limitado essas rotas
metabolicas, restringindo a degradacao do farmaco a processos redutivos menos eficientes.
Assim, embora ambos os sistemas demonstrem potencial para a remogao do atenolol, os
resultados sugerem que ambientes desnitrificantes oferecem condi¢des mais favordveis a
degradacgdo desse composto em comparacdo aos ambientes anaerdbios.

O objetivo do trabalho desenvolvido por Sayed et al., (2024) foi avaliar a eficicia da
remocdo de 19 compostos farmacéuticos, incluindo o atenolol, utilizando o fungo
Ganoderma lucidum, uma espécie conhecida por suas capacidades bioativas e enzimaticas,
em um bioreator com aguas residuarias municipais da Maldsia. Os resultados mostraram que

o Ganoderma lucidum foi altamente eficaz na remoc¢ao de varios compostos. Entretanto,
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para o atenolol, o estudo encontrou uma eificiéncia de remog¢do relativamente baixa de
26,04%, apesar do potencial enzimatico do Ganoderma lucidum, especialmente pela
producao de oxidases e peroxidases, o fungo apresentou limitacdo na degradag¢dao do

atenolol.

A eficiente remog¢ao de atenolol ¢ de grande relevancia ambiental, considerando os
potenciais efeitos adversos desse farmaco em organismos aquaticos. Os resultados obtidos
neste estudo destacam o AnSBFBR como uma alternativa promissora aos tratamentos
convencionais e até mesmo as abordagens baseadas em outros tipos de microrganismos para

a remogao de B-bloqueadores, contribuindo para a protecdo dos ecossistemas aquaticos.

5.6.4 Propanolol

Diferente dos outros micropoluentes citados anteriormente, o propanolol apresentou
maior eficiéncia de remogdo (86,88%) na Fase 4 (TC — 6h; BA —2h; 0,5 gpgo.L™"), uma
remogdo intermediéria (79,21%) na Fase 2 (TC — 8h; BA -3h; 0,5 gpgo.L™") € a menor
remogio (75,65%) na Fase 3 (TC — 8h; B —15min; 0,5 gpgo.L™"). No estudo de Liang et al.,
(2024) os autores demonstram que a degradagdo de propranolol apresenta uma cinética
bifasica, na qual a maior fragdo do composto ¢ removida durante uma fase rapida inicial,
associada a alta atividade microbiana estimulada pela presenca de substratos orgéanicos
disponiveis. Assim, quanto maior for o periodo em que o sistema permanece com
disponibilidade continua de substrato maior ¢ a sobreposi¢do temporal entre atividade
metabodlica intensa e presenca do micropoluente, resultando em maior remog¢ao. Aplicando
essa interpretagdo aos resultados do presente estudo, observa-se que as operagdes com
alimentacdo de maior duragdo (2 e 3 horas) proporcionaram condigdes semelhantes as
descritas por Liang et al., prolongando a fase de maior atividade metabolica dentro do ciclo.

Granatto et al., (2021) investigaram a remoc¢ao de fairmacos, incluindo propranolol, em
um reator anaerobico de leito granular expandido (EGSB). O estudo busca entender como
diferentes tempos de detengdo hidraulica (TDH) e a adi¢do de etanol como cosubstrato
influenciam a eficiéncia de remocao desses compostos recalcitrantes em um sistema de
tratamento de esgoto sanitario. O propranolol apresentou uma eficiéncia de remogao que
variou entre 46% e 51% nas fases I e II do reator, que operaram com tempos de retencao de
36 e 20 horas, respectivamente. A remocao nao foi significativamente afetada pela variagdo
do TDH. Os autores observaram que a redu¢ao do TDH de 36+4 h para 20+2 h ndo provocou

mudanga significativa na remog¢ao desse compostos devido a sua moderada hidrofobicidade.
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De forma analoga, no presente estudo o tempo de ciclo ndo exerceu influéncia significativa
na remoc¢ao de propranolol, uma vez que a redu¢do do tempo de ciclo ndo resultou em
diminuic¢ao da eficiéncia de remocao desse farmaco.

No estudo de Sayed et al., (2024), a remoc¢ao de propranolol atingiu 86,52% em reator
inoculado com o fungo Ganoderma Ilucidum. Os autores concluiram que esse resultado se
deve a capacidade enzimatica do fungo de oxidar estruturas aromaticas complexas, o que
torna o propranolol mais suscetivel a biodegrada¢do em comparacdo a outros farmacos
cardiovasculares, como atenolol (26,04%) e metoprolol (48,25%).

Esses resultados sao particularmente relevantes, uma vez que o propranolol ¢ um dos -
bloqueadores mais detectados em esgoto doméstico e apresenta potenciais efeitos adversos em

organismos aquaticos, como alteragdes fisioldgicas no sistema cardiovascular de peixes.

5.6.5 Ibuprofeno

\

Em relagdo a remogdo de ibuprofeno (IBU), os resultados obtidos apresentaram
comportamento semelhante aos obtidos em relacdo a cafeina e ao atenelol, no qual a maior
remogio obtida foi durante a Fase 3 (TC — 8h; B — 15min; 0,5 gpgo.L'!) com 83,43%, o
menor resultado obtido foi durante a Fase 4 (TC — 6h; B — 2h; 0,5 gDQO.L_l) com 15,27% e
a Fase 2 (TC — 8h; B — 2h; 0,5 gpgo.L™!) apresentou um valor intermediario de 41,13%. A
estratégia de alimentagdo tem influéncia determinante sobre a eficiéncia de remogdo de
micropoluentes em reatores anaerobios.

No reator operado em batelada toda a carga de afluente ¢ introduzida no inicio do ciclo,
proporcionando contanto com a biomassa por mais tempo. A operagao em batelada completa
garante que, desde o inicio do ciclo reacional, a totalidade dos micropoluentes esteja
disponivel para interagdo com a microbiota ativa e com o biofilme, aumentando o tempo
efetivo de biotransforma¢do quando comparado a alimentacao fracionada ao longo de parte
do ciclo, que distribui a entrada dos contaminantes de forma diluida e com menor exposi¢ao
continua (LIM et al., 2019).

A baixa biodegradacdo do IBU em reatores anaerdbios pode ser atribuida a sua
estrutura quimica ramificada, que possui substituintes na posicao para do anel aromatico.
Entretanto, em estagdes de tratamento aerdbias, onde as condi¢des sdo nitrificantes,
contaminantes organicos como o IBU sdo biodegradados mais rapidamente. A eficiéncia na
remo¢dao do IBU tende a aumentar conforme a intensidade da nitrificagdo no meio

(GROSSELL 2016).
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Granatto et al., (2021) utilizaram um reator anaerobico de leito granular expandido
(EGSB) para investigar a remocao de ibuprofeno de esgoto sanitdrio, buscando entender
como diferentes tempos de reten¢do hidraulica (TDH) e a adi¢ao de etanol como cosubstrato
influenciam a eficiéncia de remog¢ao desse composto. O ibuprofeno foi removido com uma
eficiéncia de 43% a 44% nas fases I e II. Assim como o propranolol, sua remogdo nao foi
influenciada de maneira significativa pela variagdo no TDH. Na fase III, a adi¢@o de etanol
como cosubstrato resultou em um aumento na eficiéncia de remog¢ao do ibuprofeno para
cerca de 50%, indicando que a presenca de etanol pode estimular processos cometabolicos
que favorecem a degradagdo do ibuprofeno. O estudo sugere que a presenga de uma fonte de
carbono prontamente biodegradavel, como o etanol no estudo de Granatto et al., (2021) ou
o glicerol nas fases posteriores deste trabalho, pode estimular processos cometabolicos
capazes de favorecer a degradacdo de compostos recalcitrantes, como o ibuprofeno. Dessa
forma, os resultados obtidos reforgam que a eficiéncia de remog¢do desse farmaco em
sistemas anaerobios esta fortemente associada a adaptagdo microbiana e a disponibilidade
de cossubstratos que promovam o enriquecimento de comunidades degradadoras
especializadas.

Pirete (2022) avaliou a remogao de ibuprofeno m reatores em batelada e continuo de
leito fluidizado, operando sob condigdes desnitrificantes em ambas as configuracdes de
reatores. A autora obteve uma remocao de 55,8% na Fase IV, em que o sistema operou com
etanol como cossubstrato e sem adi¢ao de nitrato. A adi¢ao de etanol na fase IV facilitou o
cometabolismo, favorecendo a producdo de enzimas que também atacam compostos
recalcitrantes como o ibuprofeno.

Em condi¢des anaerdbias, a degradagdo do ibuprofeno ocorre pela transformagao
inicial do anel aromatico, tornando-o mais suscetivel a etapas de clivagem enzimatica e
mineralizagdo parcial. Esse processo € potencializado no leito fluidizado devido ao contato
intenso entre a biomassa microbiana e o substrato, facilitado pelo fluxo continuo do leito
fluidizado. Nos ensaios em batelada com condigdes desnitrificantes, onde ndo havia o
mesmo grau de fluxo e mistura que no leito fluidizado, o ibuprofeno apresentou uma
eficiéncia de remoc¢dao consideravelmente menor. Esses resultados indicam que o
cometabolismo induzido pelo etanol e as condi¢des de fluxo e contato no reator foram

determinantes para a maior eficiéncia na remogao de ibuprofeno (PIRETE, 2022).
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5.6.6 Carbamazepina

A carbamazepina (CBZ) ¢ um composto de dificil degradagao pois possui um sistema
aromatico fortemente conjugado (aneis aromadticos + anel azepinico), com extensa
conjugacao , que confere alta estabilidade eletronica e baixa reatividade frente a processos
naturais de oxidacao e fotélise (RUIYANG et al., 2020).

A CBZ apresentou baixa remogao (0,77%) na Fase 2 (TC — 8h; BA —3h; 0,5 gDQO.L"
") ¢ na Fase 3 (TC — 8h; B — 15min; 0,5 gDQO.L") foi observado um aumento da
concentragcdo no efluente em relacdo ao afluente. Esse resultado sugere a ocorréncia de
processos de desconjugagdo de metabolitos e regeneragdo da carbamazepina a partir de
produtos de transformagdo como observado por Grosseli (2016). Entretanto devido a
hidrofobicidade desse composto e baixa sor¢ao em lodo, a maior concentracao no efluente
pode ser oriunda da presenga no composto no reator que foi ndo digerido no ciclo anterior.

No trabalho de Xiang et al. (2024), a carbamazepina (CBZ) foi um composto altamente
recalcitrante na digestdo anaerdbia de lodo, com eficiéncia de remocao baixas (15,6—16,4%).
Além disso, sua presenca comprometeu de forma expressiva a geragdo de metano, com
redugdes de 11,3% e 62,1% quando adicionadas doses de 0,4 e 2 mg CBZ.gTS’,
respectivamente. A inibicdo esteve associada tanto a formacdo de espécies reativas de
oxigénio quanto a queda de microrganismos acetogénicos essenciais, como os do filo
Aminicenantales. De maneira complementar, Yang ef al. (2023) também confirmaram os
efeitos inibitérios da CBZ na recuperagao de metano, destacando redugdes no rendimento
de 275,12 para 182,04 mL CHa4.gL! quando a concentragio do farmaco foi elevada de 0 para
0,14 mM. Os autores demonstraram que as etapas mais afetadas foram a acetogénese e a
metanogénese, com consequente acimulo de AGV. As andlises da comunidade microbiana
revelaram aumento da abundancia de Chloroflexi, grupo associado ao acimulo de AGVs, e
diminuic¢do da arqueia acetoclastica Methanosaeta, fundamental para a producdo de metano

a partir de acetato.

5.6.7 Sucralose

A sucralose ¢ um edulcorante amplamente utilizado e um composto que apresenta
recalcitrancia a degradacao bioldgica por tratamentos convencionais, essa recalcitrancia esta
atribuida a presenca de grupos clorados em sua estrutura, que conferem estabilidade e

resisténcia ao ataque microbiano (TRAN et al., 2015). No entanto, a remog¢ao observada no
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AnSBFBR (79,74%) sugere um ambiente microbioldgico dindmico e capaz de superar essa
resisténcia. Estima-se que grupos bacterianos especializados na desalogenagdo ou
dessulfonagdo de compostos organicos possam ter se favorecido no meio ao longo do
tempo de operacdo, promovendo a quebra das ligacdes quimicas estaveis da sucralose.

O resultado obtido nesse estudo foi ligeiramente superior ao obtido por Huang et al.,
(2023) que utilizaram consoércios microbianos enriquecidos com lodo ativado. Os autores
obtiveram uma remocgao de até 73% de TOC, com uma taxa maxima de degradacao de 3,87
mg de sucralose por grama de soélidos suspensos volateis por hora. Essa diferenca nos
resultados demonstra como as condigdes de operagdo, anaerdbias ou aerdbicas, podem
influenciar a eficiéncia na remoc¢ao de diferentes compostos, além de destacar a importancia
da sele¢dao do consorcio microbiano adequado para cada tipo de tratamento. No presente
estudo, as condi¢des anaerobias do reator podem ter favorecido a atividade de
microrganismos especializados na degradacdo de compostos recalcitrantes, em ambientes
com menor disponibilidade de oxigénio.

No estudo de Tran et al., (2015), a sucralose apresentou alta persisténcia em sistemas
de lodo ativado, com eficiéncias de remocao variando entre 0,8% e 34,5%, devido a sua
estrutura quimica complexa, que contém grupos cloro e sulfonato, tornando-a resistente a
biodegradacdo em processos convencionais. Em contraste, no presente estudo, foi alcancada
uma remoc¢ao de 71,6 e 76,92% de sucralose, valor significativamente superior. Essa
diferenca pode ser explicada pelas caracteristicas especificas do reator anaerdbio utilizado,
como a maior reten¢do de biomassa e a possivel adaptacdo de microrganismos especializados
em degradar compostos recalcitrantes. O ambiente anaerobio cria as condigdes de baixo
potencial redox necessarias para ativar rotas de deshalogenagado redutiva. Neste processo, 0s
microrganismos podem usar os atomos de cloro da sucralose como aceptores de elétrons,
quebrando a molécula em um ponto que ¢ quimicamente estdvel em condicdes aerdbias
(SMIDT; DE VOS, 2004).

No estudo de Guo et al. (2021), a sucralose, encontrada em concentracdes de 0,1 a
22,2 ng.L! em 4guas residuarias e costeiras, mostrou-se resistente ao tratamento biolégico
convencional, com remocgdes inferiores a 20%. Apenas tecnologias avancadas, como
0zonizagao e processos oxidativos avangados (AOPs), alcangaram eficiéncias superiores a
90%. O presente estudou observou que as condigdes anaerdbias, combinadas com a alta
retengdo de biomassa proporcionada pelo leito fluidizado, efetivamente selecionam e
sustentam um consorcio microbiano capaz de metabolizar a sucralose por vias bioquimicas

que nao estao ativas em sistemas aerobios convencionais.
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CAPITULO VI

CONCLUSAO

O presente trabalho demonstrou que os reatores anaerobios sequenciais em batelada de
leito fluidizado (AnSBFBR/A ¢ AnSBFBR/P) apresentaram potencial para o tratamento de
esgoto sanitario sintético, associado a codigestdo com glicerol, alcangando remocgdes de
matéria orginica superiores a 74% na maioria das fases, com exce¢do da Fase 8 (TC — 8h;
BA - 3h; 1,5 gpgo.L") para AnSBFBR/P. Embora a adigdo progressiva de glicerol tenha
provocado tendéncia de acidificagdo e aumento da relagio AI/AP, especialmente no
AnSBFBR/P a partir da Fase 7 (TC — 8h; BA — 3h; 1,0 gpgo.L!), ambos os reatores
apresentaram estabilidade operacional satisfatoria até concentra¢des intermediarias de carga
organica (0,7 gngo.L™!). As conversdes de glicerol foram superiores a 90% nas fases de maior
concentracdo (94% no AnSBFBR/A e 92% no AnSBFBR/P), o que confirma a elevada
degradabilidade do cossubstrato e a boa adaptacdo microbiana nos dois reatores.

O teor de metano no biogéas foi satisfatorio. Apds a introducdo do glicerol, o
AnSBFBR/P apresentou imediatamente maior propor¢ao de CHs (53,7%) em comparacao
ao AnSBFBR/A (44,9%), entretanto, o AnSBFBR/A apresentou maior adaptabilidade a
producao de metano em relagdo ao AnSBFBR/P, alcangcando méximos de 63,8% e 59,9% de
metano, respectivamente, na Fase 7.

Quanto a remogao de micropoluentes, os resultados obtidos confirmam que os reatores
AnSBFBR sao capazes de atenuar compostos emergentes presentes no esgoto sintético. No
AnSBFBR/A, os melhores resultados foram obtidos para propanolol (86,88% na Fase 4 e
79,21% na Fase 2) e para cafeina (83,16% na Fase 3). A sucralose, mesmo sendo um
composto recalcitrante deivo a grupos clorados em sua estrutura apresentou remocao de
79,74% na Fase 2, estimasse que grupos, estima-se que grupos bacterianos especializados
na desalogenagdo ou dessulfonacdo de compostos organicos possam ter se favorecido no
meio ao longo do tempo de operagdo, promovendo a quebra das ligagdes quimicas estaveis
da sucralose.

O diclofenaco apresentou-se como o composto mais recalcitrante, com remog¢ao pouco
expressiva na Fases 3 no AnSBFBR/A e moderada no AnSBFBR/P (15,91 e 50,36%
respectivamente) e remogoes negativas na Fase 2 (-10,56% no AnSBFBR/A)e 4 (-13,42 ¢ -
8,67% no AnSBFBR/A e AnSBFBR/P respectivamente), esse composto possui dificil

remo¢ao em meio anaerobio por possuir multiplos anaeis aromadticos, sua maior
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concentragdo no afluente em relagdo ao efluente, e consequentemente remogdes negativas
deve-se a remogdes incompletas nos ciclos anteriores e baixa sor¢do no lodo devido a sua
hiddrofobricidade.

No AnSBFBR/P, a cafeina apresentou os resultados mais expressivos, alcangando
remocao de 74,08% na Fase 2 e chegando a 97,65% na Fase 3. O atenolol também apresentou
remocdo elevada (69,05% e 94,73% nas Fases 2 e 3), evidenciando a boa adaptacao
microbiana a este composto. Para o ibuprofeno, observou-se comportamento inicialmente
moderado na Fase 2 (41,13 %), seguido de alta remoc¢do na Fase 3 (83,43%) e queda para
15,27% na Fase 4, sugerindo dependéncia do tempo de reagdo e adaptagdo da biomassa. A
carbamazepina, por sua vez, apresentou remog¢des modestas ou negativas (0,77% na Fase 2 e
-9,41% na Fase 3), refletindo sua reconhecida persisténcia em sistemas bioldgicos.

De modo geral, observa-se que compostos como ibuprofeno, cafeina, propranolol e
sucralose apresentaram maior remog¢ao nas condigdes experimentais, com destaque para o
AnSBFBR/P, que obteve os melhores desempenhos para cafeina e ibuprofeno. Em
contrapartida, farmacos mais recalcitrantes, como diclofenaco e carbamazepina,
apresentaram resultados menos expressivos.

De forma geral, este estudo evidenciou que a configuragido AnSBFBR, aliada a
codigestao com glicerol, constitui uma alternativa promissora para o tratamento de efluentes
contendo micropoluentes, associando elevada remoc¢do de matéria organica, conversao
eficiente de cossubstratos e potencial de geragao de biogés renovavel. Os resultados obtidos
contribuem para ampliar o entendimento do comportamento de micropoluentes em sistemas
anaerobios de leito fluidizado e indicam que ajustes finos nas condigdes operacionais (tempo
de ciclo, regime de alimentagdo e carga organica) podem otimizar simultaneamente a

estabilidade do processo e a eficiéncia de remocao de contaminantes emergentes.
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