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RESUMO

Os parabenos sdo ésteres do acido p-hidroxibenzoico utilizados como conservantes em produtos de higiene
pessoal, farmacos, alimentos e bebidas, sendo os primeiros uma das principais fontes desses micropoluentes
em estagdes de tratamento de aguas residudrias. Esses compostos vém sendo associados a problemas de saude
humana por atuarem como disruptores enddcrinos, logo ¢ relevante avaliar a remocdo deles das 4guas
residudrias, principalmente por tecnologias compactas de alta capacidade de remogao de carbono e nutrientes e
que apresentem bom custo-beneficio. O efeito da adicdo desses parabenos na formacdo e manutencao do LGA
operado com ciclos de 6 h e TDH de 12 h, assim como o perfil de remocdo de carbono, nutrientes e dos
parabenos ao longo do ciclo foram analisados. Os granulos aerdbios se desenvolveram com boa
sedimentabilidade, porém com estrutura fragil pela menor producdo de SPE provocada pelos parabenos. A
fase aerobia foi a principal responsavel pela remocdo dos parabenos, nutrientes e carbono, muito
provavelmente por cometabolismo. Dentre os quatro parabenos utilizados, o MeP foi o que apresentou menor
remocao.

PALAVRAS-CHAVE: Parabenos, Micropoluentes, Carbono e nutrientes, Lodo granular aerébio, Tratamento de
esgoto.

INTRODUGAO

Os parabenos, como metilparabeno (MeP), etilparabeno (EtP), propilparabeno (PrP) e butilparabeno (BuP),
sdo substancias utilizadas como conservantes em produtos de higiene pessoal, cosméticos e alimentos
(NOWAK et al., 2018). Apresentam-se em concentragdes muito pequenas no meio ambiente. Por exemplo,
Derisso (2017) encontrou concentragdes de parabenos de 0,11 a 11 pg-L"! em amostras de quatro corpos
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hidricos e de esgoto bruto de uma ETE em Sao Paulo, Brasil, e Ma et al. (2018) encontraram concentragdes
variando entre 0,029 a 1,31 pg-L"' no esgoto bruto de duas ETEs em Harbin, China. Porém, mesmo em baixas
concentracdes, eles vém sendo associados a diversos problemas de saide na populagdo, como alteracio
hormonal, transtornos de tireoide e cancer de mama, e a efeitos ecotoxicologicos, sendo reportados como
substancias bioativas, ambientalmente persistentes e com potencial de bioacumula¢do (BOBERG et al., 2010;
CANOSA et al., 2006; DARBRE et al., 2004). Logo, ¢ importante remover esses compostos dos efluentes
antes do seu descarte nos corpos receptores.

O lodo granular aerdbio (LGA) é um tipo de tratamento bioldgico que vem recebendo grande atengdo nos
ultimos anos pelo seu usual melhor desempenho e vantagens operacionais, em relagdo ao lodo ativado, como a
retengdo de grande quantidade de microrganismos em um volume menor de lodo, que possibilita também a
metabolizagdo de poluentes com maior rapidez, e sedimentagdo rapida, que facilita a separagao solido/liquido
(NANCHARAIAH; REDDY, 2018). Essas vantagens sdo possiveis, pois o granulo aerobio ¢ definido como
um pacote microbiano que contém milhdes de microrganismos por grama de biomassa, podendo ter diferentes
tipos de espécies de bactérias, que possuem fungdes especificas na degradacao de poluentes biodegradaveis
presentes nas aguas residuarias. Essa variedade ¢ causada pelo gradiente de oxigénio no granulo, formando
zonas aerdbias, anoxicas e anaerobias (LIU et al., 2005). No entanto, o processo de granulagdo ¢ afetado por
certos parametros operacionais, como composi¢do e taxa de consumo do substrato, for¢a de cisalhamento
hidrodinamico, regime de feast and famine, estratégia de alimentacdo, concentracdo de oxigénio dissolvido,
configuracgdo do reator, tempo de retencdo de sélidos, tempo de acomodagéo e taxa de troca de volume.

Contudo, poucos trabalhos investigaram a possibilidade ou ndo de formagdo e manuten¢do de lodo granular
aerdbio ¢ as eficiéncias de remocdo alcangadas com a presenga de micropoluentes, particularmente os
parabenos. Assim, o objetivo deste trabalho foi analisar o perfil de degradagdo dos parabenos relacionados a
remocdo de matéria organica e dos nutrientes ao longo de um ciclo de operagio do sistema.

MATERIAIS E METODOS
CONFIGURAGAO EXPERIMENTAL

O experimento foi realizado em reator de bateladas sequenciais (RBS), confeccionado em acrilico alimentado
com esgoto sintético contendo parabenos. Ele operou em regime descontinuo por 104 dias com ciclo de 6 h,
tempo de deteng@o hidraulica (TDH) de 12 h e troca volumétrica de 50%. Os ciclos foram divididos em 30
minutos de alimentagdo, 60 minutos de periodo anaerdbio/andxico, 263 minutos de aera¢do, 5 minutos de
sedimentagdo, 1 minuto para descarte ¢ 1 minuto para descanso. A aeragdo do sistema aconteceu através de
aeradores, ¢ o lodo de indculo foi proveniente de um sistema de lodo ativado que tratava esgoto doméstico de
uma fabrica téxtil localizada no municipio de Fortaleza, Ceara, Brasil.

O afluente sintético era armazenado em um refrigerador, a temperatura de 4 °C, com o objetivo de impedir sua
degradacdo e proliferacdo de microrganismos no tanque de alimentacdo. Sua composi¢do continha: 4cido
acético (500 mg DQO/L), cloreto de aménio (75 mg NH4"-N/L), fosfato de potassio (10 mg P-PO4*/L), célcio
dihidratado (10 mg Ca?"/L) e sulfato de magnésio heptahidratado (5 mg Mg/L). A solugdo de micronutrientes
utilizada foi semelhante & de dos Santos et al., (2005). Para manter o pH proximo a 7,0, tamponava-se a
solugdo com bicarbonato de sodio (NaHCOs3) na proporgao de 2,5 g para cada litro de afluente sintético. Os
parabenos adicionados foram metilparabeno (MeP), etilparabeno (EtP), propilparabeno (PrP) e butilparabeno
(BuP), todos adquiridos da Sigma-Aldrich (Milwaukee, WI, USA) e com concentragdo aproximada de 200 pg
L, cada.

MONITORAMENTO DO CICLO

A analise de ciclo foi realizada em triplicata com a finalidade de conhecer o perfil de biodegradagdo dos
parabenos e também da matéria orgénica, nitrogénio e fosforo. Durante as 6 horas do ciclo, o oxigénio
dissolvido foi monitorado continuamente (YSI 5000, YSI Incorporated, EUA).

As analises fisico-quimicas foram realizadas conforme as metodologias recomendadas pelo Standard Methods
(APHA, 2012). As analises realizadas e o método de cada uma foram: amonia (método titulométrico); nitrito
nitrato e fosfato (cromatografia idnica); demanda quimica de oxigénio (método colorimétrico em refluxo
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fechado); solidos suspensos totais e volateis (método gravimétrico em membrana de fibra de vidro - 0,47um).
J4 0 acompanhamento da formacdo e do desenvolvimento dos granulos foi feito através da segregacao fisica
por peneiramento e gravimetria, o conteido de substincias poliméricas extracelulares (SPE) da biomassa
granular foi extraido, e os teores de proteina (PN) e carboidrato (PS) foram medidos pelo método de Lowry
modificado e fenol-acido sulfurico (LONG et al., 2014), respectivamente. Para caracterizar a
sedimentabilidade do lodo, utilizou-se o0 método chamado indice volumétrico do lodo (IVL) dindmico — uma
versdo modificada do IVL proposto por Schwarzenbeck, Erley e Wilderer (2004).

Para a medi¢do dos parabenos, 500 mL de amostra filtrada foram concentrados por extracdo em fase solida
utilizando cartuchos de equilibrio hidrofilico-lipofilico, Oasis HLB (Waters Corporation, Milford, MA) com
aliquotas de 4 mL de metanol como eluente. A quantificagdo da matriz ambiental aquosa foi feita utilizando
um cromatografo liquido de alta performance (HPLC) Shimadzu (20A Prominence) com detector UV-Vis
(SPD-M20A) (258 nm). A metodologia utilizada para a leitura dos parabenos foi adaptada de Piao, Chen e
Wang (2014).

RESULTADOS E DISCUSSAO
ASPECTOS MORFOLOGICOS DOS GRANULOS

Os granulos utilizados na analise de degradagdo foram provenientes de um processo de selecdo de biomassa
com diminui¢do do tempo de sedimentacdo e com presenca dos parabenos. A granula¢do no reator ocorreu
durante os primeiros 30 dias, ¢ observou-se o decaimento do IVLs3o e aumento da relagdo IVL3¢/IVLs quando
comparado com o lodo de in6culo (Tabela 1). Também ocorreu a presenca de granulos com didmetro maiores
que 1 mm em proporgdo predominante (~92,7%), sugerindo que os poluentes ndo afetaram a formagdo dos
granulos aerobios (WINKLER et al., 2018).

Tabela 1: Caracterizacdo do lodo e dos granulos no reator.

Parametro Inéculo Reator com parabenos
IVL3o (mL/g) 93 35(10)
IVL30/IVLs 0,5 0,9 (0,1)
SSV (g/L) 2,8 1,5 (0,3)
Proporgdo de lodo > 1,0 mm (%) 0 92,7
PS (mg/g SSV) 61,1 50,9
PN (mg/g SSV) 59,4 164,9
PS/PN 1 0,30

Os desvios padrio sdo mostrados entre parénteses.

A capacidade de sedimentagdo do lodo granular formado pode ser avaliada pelo IVL. Segundo Sperling,
(2012), quanto menor o IVL, melhor ¢ a sedimentabilidade do lodo, e, para valores de IVL entre 0 ¢ 50 mL/g,
tem-se a sedimentabilidade 6tima. Nota-se, entdo, a partir dos valores de IVL3 e da relagdo IVL30/IVLs, que 0
reator apresenta sedimentabilidade 6tima e que os parabenos ndo interferiram na referida propriedade. Em
relagdo a composi¢do das SPE, verificou-se que o lodo de indculo possuia PS de 61 mg/g SSV e PN de 59
mg/g SSV. Analisando a SPE do LGA formado, o PS foi quantificado em 50,9 mg/g SSV e o PN em 164,9
mg PN/g SSV, esses dados nos permitem inferir que as bactérias produtoras de SPE foram beneficiadas pela
estratégia de granulacdo utilizada no sistema. Porém, a relagdo PS/PN do LGA formado na presenca de
parabenos mostra que esses compostos interferiram na formagao dos granulos, deixando-os menos densos.
Esse fato pode ter influenciado na concentragdo de SSV dentro do sistema, pois os granulos mais frageis
tendem a se desfragmentar e serem descartados pelas pressdes de selecdo impostas (ZHAO et al., 2015).

REMOGAO DE MATERIA ORGANICA, NUTRIENTES E PARABENOS

A fim de avaliar, mais detalhadamente, a remogdo dos parabenos no sistema de LGA e identificar uma
possivel correlagdo com a agdo de determinados grupos microbianos funcionais responsaveis pela remocédo de
matéria organica, N e P, foram realizados ensaios para determinagdo do perfil de remogdo desses elementos e
dos parabenos ao longo do ciclo (Figura 1).
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Na fase anaerobia, todos os parabenos foram removidos concomitantemente com o consumo de matéria
organica, principalmente, por organismos heterotroficos ordinarios (OHOs), assim como por acumuladores de
fosforo (OAFs) e de glicogénio (OAGs) (Figura 1). Portanto, aparentemente, a presenca de um cossubstrato
facilmente biodegradavel (acetato) ndo atrapalhou a remogao de parabenos.
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Figura 1 — Remocio de parabenos (a), matéria orgianica, N e P (b) ao longo de um ciclo.

Por estarem em concentracdes muito baixas, ¢ bastante improvavel que esses compostos sejam utilizados
como fonte principal de carbono e energia por algum grupo de microrganismos. Logo, a hipotese mais
provavel é que micropoluentes sejam degradados por vias cometabolicas pela agdo de enzimas ndo especificas
(FISCHER; MAJEWSKY, 2014). De fato, Fan ¢ Wang (2017) observaram efeito cometabdlico na remocgédo de
elevadas concentragoes de MeP, EtP e PrP (50 mg/L) quando foram adicionados a esgoto sintético contendo
50 mg DQO/L em um filtro horizontal aberto. Porém, é importante mencionar que, mesmo quando esses
parabenos eram dissolvidos somente em agua, ou seja, na auséncia de um cossubstrato organico, eles eram
efetivamente removidos, embora com eficiéncias menores, pois estavam em quantidades suficientes para
serem utilizados como fonte de carbono e energia pela microbiota do sistema de tratamento (FAN; WANG,
2017).
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As remocdes de parabenos, na fase anaerdbia, foram bastante expressivas, particularmente a do MeP (~70%)
(Figura 10). Entretanto, isso ndo era esperado, principalmente considerando o curto tempo dessa fase (1,5 h),
pois a degradacdo de parabenos, normalmente, ¢ bastante lenta sob condi¢cdes anaerdbias e andxicas (WU et
al., 2017). Logo, muito provavelmente, a adsorcdo teve um papel importante na remogao desses compostos.
Em contraste, Ashfaq ef al. (2017) registraram eficiéncias de remocdo de MeP (166 ng/L) e PrP (170 ng/L)
acima de 70% no tanque anaerdbio de um sistema de tratamento A2/O (TDH ndo especificado), em que a
remocdo por adsor¢do foi minima. Todavia, o LGA possui teor de SPE bem maior do que o LA, ¢ estas estdo
diretamente relacionadas a remogdo de compostos recalcitrantes em sistemas granulares aerdbios
(ROLLEMBERG et al., 2018). Portanto, a hipotese de adsor¢do ndo pode ser desprezada.

Apds 1,5 h de aeracdo (3 h de ciclo), com o aumento do OD e o inicio da nitrificagdo, houve redugdo da
concentragdo de EtP, PrP e BuP juntamente com a de DQO e amoénio, estabilizando-se quando o cossubstrato
(acetato) foi quase totalmente consumido e o nitrogénio amoniacal atingiu concentragdes abaixo de 3 mg/L as
4,5 h do ciclo (Figura 1). Esses resultados reforcam a hipotese de cometabolismo como principal mecanismo
de remog¢do de micropoluentes, especialmente pela atividade das BOAs, ja que sua enzima ndo especifica
amoénia mono-oxigenase ¢ capaz de degradar uma série de compostos (NSENGA KUMWIMBA; MENG,
2019). Com relagdo ao metabolismo de acumulagdo de fosforo, aparentemente, aconteceu independentemente
da remocao de parabenos (Figura 1).

Inesperadamente, o0 MeP apresentou concentragdo praticamente constante durante toda a fase aerébia (Figura
la), contrariando os resultados reportados por Wu et al. (2017), em que os parabenos sdo rapidamente
degradados sob condigdes aerdbias (tempo de meia-vida < 20 min). Uma hipotese que poderia justificar a
aparente persisténcia de MeP no meio seria a conversdo dos outros parabenos no referido composto durante o
processo de degradagdo. Entretanto, segundo Wang et al. (2018a), tal conversdo s6 acontece na presenga de
metanol por meio de reagdo de transesterificagdo. Na auséncia de alcoois, a degradacao dos parabenos ocorre
por meio de hidrdlise da ligacdo éster, sendo gerados um alcool e o acido p-hidroxibenzoico (WANG et al.,
2018), o qual pode ser posteriormente biotransformado em fenol (VALKOVA et al., 2001) ou acido benzoico
(WU et al., 2017). Portanto, no presente trabalho, em que o cossubstrato utilizado era o acetato, é bastante
improvavel a formagdo de MeP por transesterificagdo. Porém, maiores investigagcdes sdo necessarias a fim de
se conhecer a rota de degradagdo desses compostos nessas condicdes.

CONCLUSOES

A presenca dos parabenos ndo teve efeito significativo no processo de formacdo de granulo aerobio e
estabilidade operacional do granulo. O lodo granulou com 30 dias de operagdo do reator. A andlise do ciclo
permitiu concluir que, em relacdo a remocdo de matéria organica, N e P, ndo foi evidenciado efeito
significativo dos parabenos nas concentragdes testadas e que os parabenos foram parcialmente removidos na
fase anaerobia, sendo a fase aerdbia a principal responsavel pela remogdo desses compostos, muito
provavelmente por cometabolismo. O MeP foi o que apresentou menor remogdo sendo necessario um estudo
das rotas de degradacdo desses compostos para entender que fatores podem ter impactado na sua remogao.
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