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RESUMO

Os parabenos sdo compostos quimicos utilizados como conservantes e antimicrobianos com vasta aplicacdo na
industria de produto de higiene pessoal, e sua preocupacdo surgiu da possivel atividade estrogénica, causando
prejuizo a satde humana. A remocdo de parabenos em estagOes de tratamento de efluentes é pouco estudada e
raramente monitorada. Recentemente, alguns estudos tém mostrado que a adi¢do de baixas concentracGes de
oxigénio em sistemas anaerdbios pode estimular a reacdo enzimatica catalisada por oxigenases, favorecendo a
degradacéo inicial de compostos recalcitrantes, sem ocasionar impactos negativos na digestdo anaerdbia.
Contudo, os intervalos de vazdo de microaeracdo sdo amplos, e, para a remocdo de parabenos, seus limites ndo
sdo conhecidos. Desta forma, avaliou-se o efeito de diferentes vazGes de microaeracdo na remocdo de
parabenos em um reator anaerébio do tipo reator UASB de 3,5 L, inoculado com lodo anaer6bio de ETE e
operado com tempo de detencdo hidraulica (TDH) de 7,5 h. O afluente sintético consistia de uma solucdo
aquosa contendo uma mistura de parabenos (metilparabeno, etilparabeno, propilparabeno e butilparabeno),
cada composto numa concentragdo de ~200 pg-L™. O experimento foi conduzido em quadro etapas, a primeira
anaerdbia e as demais fases microaerdbias, sendo a vazdo de microaeracdo aumentada progressivamente de 1,0
a 4,0 mL-mint. Em condi¢Bes anaerdbias, as eficiéncias de remogdo foram em torno de 14% para o
metilparabeno e 20% para os demais compostos. Com microaeracdo de 1 e 2 mL-min™, observou-se um
aumento significativo na remocdo de todos compostos avaliados, com meédias proximas de 90% e 95%,
respectivamente. Contudo, ndo foi observado aumento significativo de eficiéncia com a vazdo de 4 mL-min.
Finalmente, o aumento da vazdo de microaeragdo impactou positivamente na eficiéncia de remogao de todos os
parabenos no reator UASB. Porém, parece haver um limite de saturacdo para a reacdo de ativagao inicial desses
compostos, tendo sido, portanto, a vazdo de 2 mL-min? a que garantiu 0 melhor desempenho do reator.

PALAVRAS-CHAVE: Microaeracdo, Parabenos, Reator UASB.
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INTRODUCAO

Esteres do acido hidroxibenzoico, comumente chamados de parabenos, sio uma classe de compostos quimicos
amplamente utilizados como conservantes antimicrobianos em diversos produtos comerciais, como farmacos,
cosméticos e varios outros produtos de cuidado pessoal (PCPs) (Yang et al., 2017). Os custos para a produgao
de parabenos é baixo, sua agdo contra bactérias e fungos é efetiva, e o efeito da toxidade em humanos sempre
foi considerado baixo. Logo, varios produtos de higiene pessoal incorporam esses compostos. No entanto,
evidéncias sugerem atividade estrogénica por parte dos parabenos (Miller et al., 2001; Routledge et al., 1998) e
potencial carcinogénico (Darbre et al., 2004). A atividade antimicrobiana, bem como a atividade do estrogénio,
tende a aumentar com o comprimento do substituinte alquil (Routledge et al., 1998). Dessa forma, o
butilparabeno seria 0 composto com maior probabilidade de exercer fungéo estrogénica.

Portanto, é possivel que, se algum parabeno for absorvido no corpo humano, ele se acumule no tecido adiposo
do corpo de maneira similar a de outros poluentes lipofilicos (Darbre, 1998). Nas estacdes de tratamento de
efluentes domésticos, a informacao € limitada sobre o destino e comportamento dos parabenos (Haman et al.,
2015). Até certo ponto, eles podem estar ligados a fracdo sdlida (material particulado em suspenséo ou lodo de
esgoto) devido a sua moderada hidrofobicidade (Albero et al., 2012; Herndndez Leal et al., 2010). Geralmente,
esses micropoluentes emergentes (ME) estdo presentes na agua em baixos niveis de concentragdo, o que
dificulta e dispendia sua remoc¢do em estacGes de tratamento de esgoto (ETES) convencionais (Btedzka et al.,
2009). Apenas técnicas modernas, como a nanofiltracdo ou a osmose reversa, mostram eficiéncia suficiente na
remocdo de algumas dessas substancias (Lee et al., 2008; Radjenovi¢ et al., 2008). Portanto, o0 maior desafio
estd em escolher uma tecnologia que ofereca bons indices de remogdes e custos acessiveis para utilizacéo.

A tecnologia de digestdo anaerdbia, especialmente o reator anaerdbio de manta de lodo e fluxo ascendente
(UASB, upflow anaerobic sludge blanket), ¢ um processo cada vez mais comum para o tratamento de aguas
residuérias devido a diversas vantagens, como baixos custos de energia, geracdo de biogés, reduzida produgéo
de lodo (Lew et al., 2009), boa capacidade de remoc¢do de matéria organica e estabilidade operacional quando
submetido a altas cargas organicas (Kodera et al., 2017). No entanto, essa tecnologia ndo é muito eficiente na
remoc¢éo de ME (Alvarino et al., 2014; Amin et al., 2018).

Recentemente, vem se aumentando o uso de sistemas microaerados (ou microaerdbios) de tratamento de
esgotos como processo in situ de dessulfurizagdo, assim como para a remog¢do de compostos recalcitrantes,
como BTEX e ME (Buarque, 2017; Firmino et al., 2018; Krayzelova et al., 2015; Siqueira et al., 2018). A
microaeracdo consiste na dosagem de pequenas quantidades de ar ou oxigénio, em geral, na faixa de 0,005 a 5
L Oz Lalimentacio *-dia (Nguyen and Khanal, 2018). Tradicionalmente, a exposi¢do de sistemas anaerdbios ao ar
ou oxigénio é evitada, devido a seus efeitos negativos sobre o crescimento e atividade dos microrganismos
anaerdbios estritos, como as arqueias metanogénicas. Porém, a adicdo de baixas concentrages de oxigénio em
sistemas anaerdbios parece estimular a reacdo enzimatica catalisada por oxigenases, favorecendo a degradacéao
inicial de compostos recalcitrantes, como hidrocarbonetos monoaromaticos (BTEX), sem ocasionar impactos
negativos na digestdo anaerdbia (Firmino et al., 2018; Siqueira et al., 2018). No entanto, os intervalos de
aplicacdo de microaeracdo sdo amplos, e, para a remocdo de parabenos, seus limites ndo sdo conhecidos.
Portanto, é necessario um estudo com diferentes vazdes de microaeracdo para se conhecer os limites de
eficiéncia e estabilidade de sistemas microaerdbios na remogéo de parabenos.

Assim, neste trabalho, avaliou-se o efeito de diferentes vazdes de microaeracdo na remocdo de parabenos
(metilparabeno, etilparabeno, propilparabeno e butilparabeno) em um reator anaerdbio.

MATERIAL E METODOS

Aqua residuaria

O afluente sintético consistia de uma solugdo aquosa contendo uma mistura de parabenos, ou seja,
metilparabeno, etilparabeno, propilparabeno e butilparabeno, numa concentragdo de ~200 pg-L?, um
cossubstrato, meio basal (macro e micronutrientes) e um tamp&o. O cossubstrato era o etanol (1 g DQO-L™), e
0 meio basal era preparado segundo Firmino et al. (2010). Para manter o pH proximo a 7,0, a solucéo foi
tamponada com bicarbonato de sédio (NaHCOs3) na proporcédo de 1 g de NaHCO; para cada 1 g DQO
(Firmino et al., 2010).
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Indculo
O reator foi inoculado com lodo anaerébio (~ 50 g SSV-L™) de um reator UASB de uma ETE localizada em

Fortaleza, Ceard, Brasil.

Sistema Experimental

O experimento em fluxo continuo foi realizado utilizando um reator UASB, com volume (til de 3,5 L e tempo
de detencédo hidraulica (TDH) de 8 h, feito a partir de tubos e conexdes de PVC para esgoto (Figura 1). O
reator foi alimentado por meio de bomba peristaltica (Minipuls 3, Gilson, EUA) através de tubos flexiveis de
Tygon® (Cole-Parmer, EUA) e operado a temperatura ambiente de aproximadamente 28 °C. A microaeragao
foi fornecida a partir de um cilindro de ar sintético (80% N2:20% O, a 27 °C e 1 atm), conectado a um
controlador de fluxo massico (Cole Parmer, USA), e introduzida, por meio de uma agulha, junto a alimentagdo
do reator. O biogés produzido era coletado e medido por deslocamento de liquido através de um frasco de
Mariotte com solugdo de cloreto de s6dio (NaCl) 3% e pH = 2.

Figura 1: Configuracdo do reator UASB utilizado na pesquisa
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Procedimento Experimental

O experimento foi conduzido em quadro etapas (Tabela 1). Na etapa I, o reator foi operado sob condi¢bes
anaerdbias (controle). Nas etapas Il a 1V, o reator foi operado sob condigdes microaerdbias, sendo a vazdo de
microaeragio aumentada progressivamente de 1,0 a 4,0 mL-min’.

Tabela 1: Pardmetros operacionais do reator.

Etapas | 1 11 v
Etapa (dias) 46 20 40 22
TDH (h) 8,0 8,0 8,0 8,0
Microaeragdo (mL-min') - 1,0 2,0 4,0
DQO (mg O,-LY) 1017 (73) 1088 (105) 1035(62) 1061 (41)
Metilparabeno (ug-L?) 210 (20) 202 (9) 202 (11) 205 (7)
Etilparabeno (ug-L?) 222 (21) 210 (15) 204 (11) 197 (11)

Propilparabeno (ug-L?) 223 (27) 196 (17) 204 (15) 194 (14)
Butilparabeno (ug-L™) 203 (12) 186 (16) 206 (7) 205 (7)
Nota: Desvio padrdo entre parénteses.

Métodos Analiticos

DQO e pH foram determinados segundo APHA (2005), enquanto os parabenos foram extraidos, identificados e
quantificados da matriz ambiental aquosa segundo a metodologia de Vidal et al. (2015), cujas etapas foram:
acidificacdo da amostra, seguida de filtracdo a vacuo, extracdo em fase solida (SPE) do filtrado e posterior
identificacdo e quantificacdo dos compostos pela andlise do eluato (extrato obtido ap6s elui¢do do cartucho de
SPE). Para quantificar os parabenos, utilizou-se um cromatégrafo liquido Shimadzu® (20A Prominence) com
detector UV-Vis (SPD-M20A) (258 nm), duas bombas (LC-20AT), forno (CT?-20A), desgaseificador (DG?
20A3), coluna Shimadzu Shim-pack CLC-ODS(M)® C18 (25 cm x 4,6 mm D.I, 5 um ), com eluigdo por
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gradiente (agua ultra pura/Acetonitrila 99%): aumento de 10 até 60% de acetonitrila em 8 minutos, retornando
a 10% em 4 minutos. O fluxo era constante de 1,2 mL-min™. A temperatura do forno foi mantidaem 35°C e o
volume de inje¢éo de 10 pL.

Métodos Estatisticos

Utilizou-se o teste ndo paramétrico de Mann-Whitney, que ndo requer uma distribuicdo de dados especifica,
para comparar o desempenho do reator durante as diferentes etapas experimentais com nivel de confianca de
95,0%.

RESULTADOS OBTIDOS

Na primeira etapa, o reator operou sob condicGes anaerdbias, e as eficiéncias de remocdo foram em torno de
14% para o metilparabeno e 20% para os demais compostos, mostrando que essas condi¢cbes operacionais ndo
seriam tdo eficientes. No entanto Bledzka, Gromadzinska e Wasowicz (2014) relatam que, em estacdes de
tratamento que utilizam sistemas anaer6bios de tratamento, a remocdo de parabenos € significativa (~ 90%).
Porém, nesses estudos, as concentracdes dos poluentes sempre estiveram na ordem de ng-L™. Dessa forma, é
provavel que o nivel de concentragdo avaliada no presente estudo tenha contribuido com baixo desempenho do
sistema.

Na segunda etapa, com microaeracdo 1 mL-min™, observou-se um aumento significativo na remogéo de todos
compostos avaliados (Tabela 2), atingindo médias proximas de 90%. Assim, percebe-se que, sob condicdes
microaerobias, a remocao dos parabenos apresentou comportamento semelhante aos obtidos por Firmino et al.,
(2018) e Siqueira et al., (2018), os quais avaliaram a remocao microaerobia de BTEX. Nesses estudos, foram
obtidas melhorias consideraveis nas remog6es dos compostos com a adicdo de baixas vazdes de ar aos reatores
anaerdbios.

Muito embora a rota metabdlica dos parabenos sob condi¢es microaer6bias ainda seja desconhecida, é
provavel que o oxigénio esteja catalisando a atividade das enzimas oxigenases e, assim, contribuindo para a
introducdo dos grupos hidroxila no anel aromatico, como nas classicas vias aerobias, enquanto que a clivagem
ocorre através de vias metabolicas anaerdbias (Chakraborty and Coates, 2004; Fuchs, 2008)

Tabela 2: Eficiéncias de remoc&o de micropoluentes do reator ao longo da pesquisa.
Etapas | 11 11 v
Metilparabeno (%) 20 (8) 89 (3) 94 (2) 94 (3)
Etilparabeno (%) 14 (9) 89 (4) 95 (2) 93 (3)
Propilparabeno (%) 18 (7) 88 (9) 92 (2) 93 (1)
Butilparabeno (%) 20 (14) 85(4) 88 (2) 92 (2)
Nota: Desvio padrdo entre parénteses.

Na terceira etapa, a vazdo de microaeragdo foi de 2 mL-min, e isso elevou os indices de remogéo para valores
medios acima de 90%, exceto para o butilparabeno, que obteve remocdo média de 88%. Importante observar
que, quanto mais longa a cadeia alquilada (metil a butila) de cada parabeno, maior a hidrofobicidade (Almeida
and Nogueira, 2014), o que poderia justificar a menor eficiéncia de remog¢&o do butilparabeno.

Na ultima etapa, a vazdo de microaeragdo chegou a 4 mL-min, e as eficiéncias continuaram acima de 90%.
Entretanto, ndo ficou evidente o efeito do aumento da vazdo de microaeracdo na remocdo dos compostos
avaliados. Através dos testes estatisticos para as etapas 11 e 1V, observou-se melhoria significativa na eficiéncia
de remocdo para o butilparabeno (p < 0,001) e propilparabeno (p = 0,009). Entretanto, ndo foram obtidas
diferencas significativas para as remogdes dos compostos metilparabeno (p = 0,820) e etilparabeno (p = 0,118).
Logo, aparentemente, houve uma saturacdo na eficiéncia de remogdo, indicando que a técnica de microaeracdo
atingiu seu limite de eficiéncia (Figura 2).
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Figura 2: Eficiéncias de remoc¢ao durante as fases estudadas.
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Sugere-se que o aumento da eficiéncia de remoc¢do dos parabenos a partir do incremento da vazéo de
microaeracdo pode ser explicada pelo fato de que, em ambiente microaerdbio, os microrganismos facultativos
consomem e reduzem parcialmente as moléculas de oxigénio, gerando espécies reativas de oxigénio (O,
H20>, e *OH) (Nguyen and Khanal, 2018), e outra possibilidade é que como alguns microrganismos utilizam o
oxigénio para introduzir grupos hidroxila no anel aromatico pela atividade de enzimas oxigenases (FUCHS,
2008). Possivelmente, a maior disponibilidade de oxigénio favoreceu a producdo dessas enzimas e espécies
reativas, logo as reacdes iniciais de degradacdo teriam um inicio semelhante ao mecanismo aerdbio, porém as
reagdes sequenciais seguiriam um mecanismo anaerobio.

CONCLUSOES

O aumento da vazdo de microaeracdo impactou positivamente na eficiéncia de remogao de todos os parabenos
no reator UASB. Porém, parece haver um limite de saturagdo para a reacdo de ativacdo inicial desses
compostos, tendo sido, portanto, a vazdo de 2 mL-min* a que garantiu o melhor desempenho do reator.
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