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RESUMO

Reatores de leito movel com biofilme (MBBR) com distintas comunidades microbianas foram utilizados para
avaliar a remocéo/destino dos estrogénios 17p-estradiol (E2) e 17a-etinilestradiol (EE2), considerando tanto as
concentragcdes na fase aquosa quanto na biomassa. Trés sistemas MBBR operaram em paralelo com distintos
efluentes sintéticos para o desenvolvimento de culturas ricas em bactérias heterotréficas (MBBR-H), em
bactérias autotréficas (MBBR-A) e com ambos os grupos (MBBR-HA). A biodegradagdo foi a principal forma
de remog&o dos estrogénios nos sistemas MBBR. O MBBR-A apresentou as melhores eficiéncias de remocéo
do EE2 por biodegradacdo (69,6 — 71,2%). Com relacdo ao E2, a biodegradacdo (87,1 — 93,1%) e a adsor¢éo
na biomassa (1,2 — 7,4%) foram similares entre as comunidades microbianas investigadas. A remocéo dos
estrogénios por adsor¢do no biofilme correspondeu a valores inferiores a 0,001%, devido ao baixo crescimento
da biomassa aderida. Ja a adsorgdo aos solidos em suspensdo se mostrou mais evidente na biomassa
heterotréfica (15,5 — 24,9%). A influéncia do tempo de retencdo hidraulica (TRH) entre 8 e 12 h néo foi
significativa na remog&o global dos estrogénios em cada um dos sistemas MBBR.

PALAVRAS-CHAVE: Micropoluentes, desreguladores enddcrinos, estrogénios, tratamento bioldgico,
MBBR.

INTRODUCAO

O intenso e crescente desenvolvimento de novos compostos sintéticos tem resultado em um ndmero cada vez
maior de contaminantes encontrados nas matrizes ambientais (BOLONG et al., 2009; DIAZ-CRUZ et al.,
2009). Inimeras pesquisas tém sido realizadas nos dltimos anos, entretanto, ainda se conhece muito pouco
sobre as concentragcdes no meio ambiente, os destinos, as formas de degradagdo e os efeitos toxicos de muitos
destes compostos sintéticos oriundos das atividades humanas (PLOSZ et al., 2010; SIPMA et al., 2010; HE et
al., 2013).

Atrelado a isto, o progresso na quimica analitica instrumental e nas técnicas de extracdo de amostras
ambientais tem permitido a deteccdo de uma faixa mais ampla de compostos e em concentracBes cada vez
menores, contribuindo para o conhecimento da problematica dos micropoluentes (poluentes que estdo
presentes no meio ambiente em concentracfes na ordem de microgramas e nanogramas por litro) (GUITART e
READMAN, 2010). Dentre os compostos classificados como micropoluentes existem os desreguladores
enddcrinos (DE) que sdo substancias exdgenas que interferem de diversas formas no sistema endocrino dos
organismos. De acordo com CONROQY et al. (2007), os estrogénios naturais e sintéticos sdo os desreguladores
endocrinos que apresentam maior estrogenicidade. A principal fonte de estrogénios no meio ambiente é o
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esgoto sanitario (SIM et al., 2011; SHI et al., 2013), devido a presenga de estrogénios naturais (estrona, 17p-
estradiol, estriol) e sintéticos (17a-etinilestradiol) que sdo excretados pelos seres humanos diariamente através
da urina e fezes.

As EstacOes de Tratamento de Esgoto (ETE) existentes atualmente foram projetadas basicamente para a
remogdo de material particulado, substancias carbonéaceas e nutrientes. Entretanto, a remogdo dos DEs, como
0s estrogénios naturais e sintéticos, ocorre apenas parcialmente. A maior parte dos DEs que entra nas ETEs é
constantemente despejada no meio ambiente devido ao desconhecimento dos mecanismos completos de
degradacdo e das melhores condicdes operacionais que favorecam a sua remogdo, além da auséncia de uma
legislacéo especifica (BOLONG et al., 2009; LUO et al., 2014).

Distintas alternativas tém sido investigadas para remover os DEs de forma mais efetiva nas ETES, como por
exemplo: adsor¢do em carvdo ativado (CHANG et al., 2009), ozonizacdo (MARGOT et al., 2013), processo
Fenton (LI e ZHANG, 2014), radiacdo UV solar (KOUTANTOU et al., 2013), oxidagdo catalitica (HAN et
al., 2012) e processos de separagdo por membranas (SILVA et al., 2012). Apesar das altas eficiéncias de
remog¢do observadas em alguns destes processos, 0 uso de tratamentos adicionais para polimento do efluente
pode resultar em um aumento considerdvel do custo operacional das ETEs, além do custo adicional de
instalagdo de uma nova etapa de tratamento (DE GUSSEME et al., 2009).

Neste contexto, os tratamentos bioldgicos tém sido avaliados na remocdo de DEs como uma alternativa
economicamente viavel, j& que este tipo de tratamento € considerado a principal forma de remogdo destes
compostos nas ETES convencionais, tanto por biodegradacdo quanto por adsor¢do na biomassa. Uma grande
variabilidade na eficiéncia de remocdo de estrogénios tem sido observada na literatura, possivelmente devido
as diferencas entre as ETES, no que se refere ao tipo de reator biolégico, as caracteristicas do esgoto sanitario
(pH, carga orgéanica, concentracdo de estrogénios), as condigdes operacionais (tempo de retengdo dos sélidos —
TRS, tempo de retencdo hidraulica — TRH) e a diversidade da comunidade microbiana envolvida.

Estudos da literatura tém demonstrado que a composi¢do da comunidade microbiana afeta diretamente a
biodegradacgdo de estrogénios: as bactérias que oxidam a amonia sdo capazes de cometabolizar os estrogénios
pela enzima aménia monooxigenase (KHUNJAR et al., 2008), enquanto que as bactérias heterotréficas podem
metabolizar ou cometabolizar estes compostos (KHUNJAR et al., 2011; TRAN et al., 2013). De acordo com
KHUNJAR et al. (2011), a biodegradagdo do EE2 pelas bactérias que oxidam a aménia € cinco vezes mais
rapida do que pelas bactérias heterotrdficas (sem considerar a sua mineralizacdo). Existem algumas rotas
propostas para a biodegradacdo de estrogénios que ndo estdo completamente definidas, que incluem a
contribuicdo de ambos os grupos de bactérias na biodegradacéo destes compostos (TRAN et al., 2013).

Grande parte das investigacdes relatadas na literatura sobre remocéao de estrogénios por tratamentos biol6gicos
avaliam as concentracBes destes compostos apenas na fase aquosa, apesar dos valores dos coeficientes de
particdo octanol-agua (Kow) indicarem a sua tendéncia a adsor¢do na biomassa (TERNES et al., 2002). Para
identificar o destino real dos estrogénios nos tratamentos biologicos, faz-se necessaria a sua quantificacao tanto
na fase aquosa quanto na biomassa. Na literatura ndo ha um consenso quanto a efetividade da adsorgdo dos
estrogénios na biomassa: alguns autores reconhecem a sua importancia (CLARA et al., 2004; DE GUSSEME
et al., 2009), enquanto outros relatam ser insignificante (JOSS et al., 2004; GABET-GIRAUD et al., 2010). A
razdo para esta variabilidade parece ser a diferenca entre cada sistema, o que afeta as caracteristicas da
biomassa e, consequentemente, a adsorcao dos estrogénios. Altos valores de TRS nos reatores bioldgicos tem
sido correlacionados com maiores eficiéncias de remocéo de estrogénios (TRAN et al., 2013; LUO et al.,
2014; PETRIE et al., 2014), possivelmente devido ao fato de que neste caso as bactérias de crescimento lento
se desenvolvem melhor e ha uma maior diversidade na comunidade microbiana (JOSS et al., 2004).

Os tratamentos bioldgicos utilizados para investigar a remo¢do de estrogénios sdo, na sua maioria, sistemas
com biomassa em suspenséo, sendo pouco avaliado o desempenho dos reatores de biomassa fixa. O excesso de
lodo dos sistemas bioldgicos das ETES, ap6s uma etapa de estabilizacdo, pode ser utilizado como fertilizante,
entretanto, esta pratica seria um risco potencial de contaminacdo do meio ambiente pelos estrogénios. A
utilizagdo de biorreatores com biofilme com baixa producéo de lodo de excesso € uma opgao interessante para
reduzir a propagacdo da contaminacdo do meio ambiente por DEs, além de reduzir os custos com a correta
destinacdo/reutilizacdo deste rejeito.
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Um dos reatores de biomassa fixa existentes € o reator de leito movel com biofilme (Moving Bed Biofilm
Reactor — MBBR) que é um reator hibrido onde a biomassa se desenvolve aderida em pequenos suportes que
se movimentam livremente pelo meio reacional. Este tipo de reator apresenta algumas vantagens frente aos
sistemas convencionais de lodos ativados: reducdo na area requerida para construgdo, area interfacial elevada
entre biofilme e substratos, estabilidade operacional com resisténcia a cargas de choque e tempo de retengéo de
solidos elevado (RUSTEN et al., 2006). Apesar das vantagens do sistema MBBR, existem poucos estudos na
literatura utilizando este biorreator para remocéo de micropoluentes (LUO et al., 2014; AHMED et al., 2017;
GRANDCLEMENT et al., 2017).

OBJETIVOS

Com o intuito de avaliar o impacto da comunidade microbiana na remoc¢do de estrogénios, investigou-se a
utilizacéo de sistemas com reatores MBBR na remocgdo de dois estrogénios (17p-estradiol, 17a-etinilestradiol)
em efluente sintético com distintos TRH na presenca de trés comunidades microbianas: (i) cultura
predominantemente heterotréfica (MBBR-H), (ii) cultura predominantemente autotréfica (MBBR-A) e (iii)
cultura com a presenca de ambos os grupos (MBBR-HA). Para investigar o efeito da adsorcdo dos estrogénios
na biomassa de sistemas com biofilme, foram avaliados os balangcos de massa globais considerando a
concentragdo dos estrogénios nas fases liquida e solida (biomassa em suspenséo/biofilme).

METODOLOGIA UTILIZADA

e Sistemas MBBR

O aparato experimental utilizado era composto de trés sistemas MBBR em escala de bancada (2 L cada)
operados em paralelo durante 480 dias. Utilizou-se uma fracdo de enchimento (volume do suporte
plastico/volume do reator) do suporte K1 (AnoxKaldnes®) de 50%. A aeracdo do sistema foi regulada para
manter os suportes plasticos K1 em suspensdo e para suprir a quantidade de oxigénio dissolvido necessaria
para manutengdo da atividade bioldgica. Trés efluentes sintéticos distintos foram alimentados com o intuito de
desenvolver as diferentes culturas dos sistemas MBBR-A, MBBR-H e MBBR-HA, conforme descrito
anteriormente. Uma corrente com os estrogénios 17B-estradiol (E2) e 17a-etinilestradiol (EE2) (ambos com
pureza superior a 98%, Sigma-Aldrich) foi adicionada aos reatores, separadamente dos efluentes sintéticos, a
partir de uma solugéo estoque para obtengdo de concentracdo no efluente de 10° ug.Lt. Os MBBRs operaram
em fluxo continuo em duas condi¢des operacionais com TRH de 8 e 12 h. Os trés sistemas MBBR foram
inoculados previamente com lodo ativado proveniente de uma ETE para o desenvolvimento do biofilme nos
suportes. Durante este periodo ndo foram adicionados os estrogénios no efluente sintético.

e Efluentes Sintéticos

A composicéo do efluente sintético para 0 MBBR-A foi preparado baseado em LIANG et al. (2011), com
adaptacGes para obter uma carga volumétrica de nitrogénio amoniacal de 0,2 — 0,3 kg N-NHs*.m3.d%. Os
efluentes do MBBR-H e MBBR-HA foram preparados com base em KHUNJAR et al. (2008) com carga
volumétrica de matéria organica de 0,8 — 1,2 kg DQO.m3.d* e com cargas volumétricas de nitrogénio
amoniacal de 0,04 — 0,06 e 0,10 — 0,15 kg N-NHs*.m3.d"?, respectivamente. No efluente do MBBR-H foi
adicionado 10 mg.L! de 1-alil-2-tiouréia (ATU) (pureza de 98%, Sigma-Aldrich) para inibir a nitrificacdo
(KHUNJAR et al., 2011; RACZ et al., 2012). Uma solucdo de micronutrientes baseada em VISHNIAC e
SANTER (1957) foi adicionada aos trés efluentes sintéticos na propor¢édo de 0,1 mL por litro de efluente.

e Meétodos Analiticos — Estrogénios
Procedimentos de Preparacdo das Amostras
As amostras aquosas passaram pelas seguintes etapas de preparo: (i) filtragdo em membrana de acetato de
celulose (0,45 um) para remover solidos em suspensdo, (ii) ajuste do pH para 3,0 e (iii) concentra¢do da
amostra por extracdo em fase solida (EFS) baseado em TERNES et al. (1999). Os cartuchos C18 (500 mg, 3
mL, Varian) foram utilizados para a EFS, sendo previamente condicionados pela passagem de 3 x 2 mL de
hexano (pureza de 95%, Tedia), seguido por 2 mL de acetona (pureza >99,9%, Sigma-Aldrich) e 3 x 2 mL de
metanol (grau CG, Tedia), com posterior lavagem com 5 x 2 mL de &gua ultrapura em pH 3. Os cartuchos
foram acoplados a um sistema automatico de EFS (Manifold da Agilent Technologies) e este a uma bomba de
vacuo utilizada para regulagem da vazdo de alimentacdo das amostras para aproximadamente 20 mL.min™,
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com posterior descarte do eluato. Os compostos adsorvidos no cartucho foram eluidos com acetona (4 x 1 mL)
e uma corrente de nitrogénio foi utilizada para evaporacdo do solvente.

As metodologias para extracdo dos estrogénios e limpeza das amostras da biomassa foram baseadas em
TERNES et al. (2002). A extracdo por ultrassom com solvente ocorreu utilizando 0,5 g da amostra liofilizada
do lodo (peso seco) com 2 x 4 mL de metanol e 2 x 3 mL de acetona. Em cada uma das quatro etapas da
extracdo a amostra foi colocada durante 10 minutos em um ultrassom (Thornton, modelo MS 200) passando,
posteriormente, por centrifugacdo (1.500 x g, 5 minutos), sendo os sobrenadantes coletados todos em um
mesmo frasco. Para eliminar as interferéncias da matriz, uma etapa de limpeza foi realizada pela passagem da
amostra por uma coluna de silica gel (tamanho de poro 60 A, 70 — 230 mesh, Sigma-Aldrich). Esta coluna foi
preparada em uma seringa de vidro com 1 g de silica (previamente desativada com 1,5% de agua (m/m)) e 5
mL de hexano/acetona (65:35, v/v). As amostras da etapa de extracdo foram transferidas para a coluna de silica
gel e entdo eluidas com 5 mL de hexano/acetona (65:35, v/v), sendo posteriormente secas por uma corrente de
nitrogénio.

Anélises por Cromatografia Gasosa

Os residuos secos obtidos nas etapas de preparacdo das amostras liquidas e solidas foram derivatizados pela
adicdo de 50 pL de piridina (pureza >99,9%, Sigma-Aldrich) e 50 pL BSTFA/TMCS (99:1, Supelco
Analytical), durante 30 minutos a 60°C (ZUO e ZHANG, 2005), sendo entdo resfriadas até temperatura
ambiente. A quantificacdo dos estrogénios foi realizada por cromatografia gasosa (GC System 7890A com
detector por ionizagcdo em chama, Agilent Technologies) com uma coluna DB-17ht (0,25 mm x 30 m x 0,15
um). A metodologia utilizada para determinagdo simultdnea dos estrogénios foi a seguinte: 180°C por 3 min,
rampa de aquecimento de 10°C.min até 250°C, posteriormente 2,5°C.min* até 270°C, e finalmente 10°C.min!
até 300°C por 2 min. A temperatura de injecdo foi 180°C em modo split (1:50) e o volume de amostra foi 1 pL.
O gas de arraste utilizado foi o hidrogénio, com fluxo constante de 1,22 mL.min™. A temperatura do detector
por ioniza¢do em chama foi de 320°C.

RESULTADOS E DISCUSSOES

e Adsorcéo dos Estrogénios na Biomassa
A adsor¢do pode ser considerada como o primeiro passo na remog¢do dos estrogénios; entretanto, um aumento
na adsorcdo destes compostos na biomassa ndo representa uma maior biodegradacdo dos mesmos (PETRIE et
al., 2014). As concentragdes dos estrogénios adsorvidos no biofilme e nos sdlidos em suspensdo dos trés
sistemas MBBR (quantificadas nos seguintes dias de operacgdo: 48, 118, 160 e 230 — ap6s a adicdo dos
estrogénios) estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Concentracdo dos estrogénios adsorvidos no biofilme e nos sélidos em suspensédo (SST).

. E2 (ng.g?) EE2 (ug.g")
Sistema Local
TRH=12h TRH=8h TRH=12h TRH=8h

MBBR.A Biofilme 0,035 + 0,009 0,062 + 0,010 0,327 + 0,036 0,355 + 0,054
SST 0,073 + 0,008 0,084 + 0,014 0,494 + 0,081 0,495 + 0,103

MBBR.H Biofilme 0,124 + 0,028 0,139 + 0,011 0,422 + 0,035 0,412 + 0,016
SST 0,180 + 0,018 0,181 + 0,025 0,640 + 0,060 0,607 + 0,037

Biofilme 0,098 + 0,012 0,102 + 0,013 0,455 + 0,059 0,441 + 0,059

MBBR-HA

SST 0,192 + 0,013 0,187 + 0,028 0,575 + 0,079 0,577 + 0,025

Devido a hidrofobicidade do EE2, observou-se uma maior afinidade de adsorcdo ao biofilme e aos sélidos em
suspensdo quando comparado ao E2, conforme ja relatado por outros autores (REN et al., 2007). Apesar da
similaridade das concentracBes de polissacarideos e proteinas (dados ndo apresentados) observados entre os
solidos em suspensdo e o biofilme, a adsorcdo dos estrogénios foi maior em todas as amostras de sélidos em
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suspensdo. A biomassa possui uma grande area superficial e sua concentracdo, composicdo e morfologia
podem influenciar na adsorgdo dos estrogénios. A biomassa em suspensao apresenta uma area superficial mais
disponivel para adsorcao do que a biomassa aderida, o que poderia explicar parcialmente os resultados obtidos.
LUO et al. (2014) obtiveram resultados similares na adsor¢do de micropoluentes em biomassa aderida e em
suspensdo, e justificaram este comportamento a melhor capacidade de biodegradacdo destes compostos pelos
biofilmes, devido a sua diversidade microbiana e composicdo. Entretanto, outros estudos precisam ser
conduzidos para melhor compreender o impacto das caracteristicas da biomassa na adsorcao destes compostos.

LUO e colaboradores (2014) realizaram uma investigacdo sobre adsor¢do de estrogénios utilizando o sistema
MBBR e observaram concentragdes menores de E2 e EE2 adsorvidas na biomassa: aproximadamente 0,025 —
0,050 pg.g?t e 0,100 — 0,500 pg.g*, respectivamente. Neste estudo, o sistema operou com TRH de 24 h,
concentragdo inicial de estrogénios de 5 ug.L! e efluente sintético similar ao utilizado no MBBR-HA. Na
literatura ja foram publicados uma faixa ampla de concentragdo de estrogénios adsorvidos na biomassa, desde
valores baixos entre <0,002 e 0,049 pg.g? (TERNES et al., 2002) até concentragdes altas na ordem de 10* -
10% pg.g? (FENG et al., 2010; RACZ et al., 2012). A razdo para esta variabilidade pode ser a combinagéo das
diferencas entre as ETEs, como, por exemplo, as caracteristicas do efluente (esgoto sanitario ou efluente
sintético, carga organica, pH e temperatura), concentragcdo de estrogénios e condicdes operacionais (TRH,
TRS). FENG e colaboradores (2010) observaram em seus estudos que a concentracdo de equilibrio da
adsor¢do do EE2 ndo sofreu nenhuma alteragcdo com o pH entre 2 e 6, entretanto, houve uma reducéo na
quantidade de estrogénio adsorvido de 2,14 para 1,43 mg.g™* de SST com valores de pH superiores a 6. Os
mesmos autores investigaram o efeito da concentracdo inicial de estrogénio no efluente e verificaram que
quantidades maiores de EE2 adsorveram no lodo com o aumento da quantidade de estrogénio adicionado.

No presente estudo, nenhuma variabilidade significativa na adsorcéo dos estrogénios foi observada devido a
reducdo do TRH de 12 para 8 h. Na avaliagcdo do impacto da comunidade microbiana, observou-se uma menor
capacidade de adsorcdo de E2 e EE2 no MBBR-A do que em compara¢do com 0s outros sistemas. O mesmo
comportamento foi observado por KHUNJAR et al. (2008) ao investigar a adsorcdo de EE2 em culturas puras
de Nitrosomonas europaea e culturas heterotroficas. A adsor¢do do E2 foi similar entre os sistemas MBBR-H
e MBBR-HA; por outro lado, o EE2 apresentou uma adsorcdo levemente superior no MBBR-H. Comparando
estes dois sistemas, observa-se que ha uma baixa influéncia da presenga do lodo autotrofico na adsorgdo de
estrogénios quando baixas cargas de amonia so aplicadas.

e Balanco de Massa dos Estrogénios

O balanco de massa dos estrogénios, baseado em LUO et al. (2014), foi realizado nos sistemas MBBR
considerando a adsor¢do na biomassa (aderida e em suspenséo) e a biotransformagdo como mecanismos de
remocdo. A volatilizacdo dos estrogénios através do arraste com o ar do sistema de aeragdo ndo foi
considerada, com base nos baixos valores das constantes da lei de Henry destes compostos (SUAREZ et al.,
2010). A carga de cada estrogénio (representado por E;) alimentada nos reatores biol6gicos (Leient em pg) foi
calculada conforme a Equacgdo 1, apenas a partir da concentracdo de estrogénio na fase aquosa, ja que ndo
existiam solidos em suspensdo nos trés efluentes sintéticos utilizados. A carga de estrogénio dissolvida que
deixava os sistemas MBBR na fase aquosa (Leisaipa em pg) foi calculada através da Equagédo 2.

LEi,ENT = Q'CEi,ENT Al (Equacéo 1)

LEi SAIDA — Q'CEi saipal (Equagdo 2)

onde, Q é a vazdo de afluente no sistema MBBR (em L.d), Ceient € Ceisaipa S0 as concentragdes médias de
estrogénio no afluente sintético e no efluente final, respectivamente (em pg.L?), e t é o tempo de operagdo
considerado para os calculos (em d). Neste caso, utilizou-se um periodo de operagdo dos reatores bioldgicos de
80 d, sendo o inicio do periodo ap6s 40 d da adigdo dos estrogénios e apds 40 dias da reducao do TRH.

O equilibrio de adsorcdo dos estrogénios na biomassa ocorre rapidamente em sistemas de tratamento
biolégico, sendo necessario um tempo de apenas alguns minutos até horas para ser estabelecido (REN et al.,
2007; FENG et al., 2010; PETRIE et al., 2014). Por esta razdo, no estado estacionario da operacéo continua

ABES - Associac¢ao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 5



R SIBQ&

o italo-g,

0"
1%, %
S

EE ABES

dos biorreatores, a contribuicdo da adsorcdo na remogdo de estrogénios pode ser atribuida apenas a nova
biomassa produzida, uma vez que teoricamente o equilibrio da adsorcéo ja foi atingido (JOSS et al., 2005). De
acordo com REN et al. (2007), a adsorcdo dos estrogénios é predominantemente fisica devido as baixas
energias de ligagdo, o que torna a dessor¢do uma possibilidade, porém, como a taxa de dessorcéo € mais lenta
do que a adsorcdo, esta pode ser desconsiderada. Desta forma, a carga de estrogénios removida por adsor¢édo a
biomassa (Leiaps em pg) pode ser calculada de acordo com a Equagdo 3, composta pelas contribuigdes dos
solidos em suspensao e da biomassa aderida.

LEi,ADS = Q'CEi,SST SSTt+ ABIO'CEi,BIO (Equacéo 3)

onde, Cgisst € Ceigio Sa0 as concentracdes dos estrogénios adsorvidos nos sélidos em suspensao e no biofilme
(em pg.gl), respectivamente, apresentados na Tabela 1. SST é a concentragdo média de sélidos suspensos
totais no efluente final de cada reator (em mg.L™?) e 4dgio ¢ a diferenca entre a biomassa aderida aos suportes

plasticos (em g) no inicio e no final do periodo de operacéo de 80 dias considerado nos calculos de cada TRH
investigado.

A carga de estrogénios correspondente a biotransformacéo (Lgigio em pg) pode ser calculada pela Equacéo 4,
através da diferenga entre as cargas de estrogénios: entrando no sistema, no efluente final e adsorvido no lodo.
Na Figura 1 estdo apresentados os resultados do balango de massa do 17B-estradiol (E2) e do 17a-
etinilestradiol (EE2), onde se pode visualizar o destino de ambos 0s estrogénios nos experimentos realizados:
biodegradagéo, adsorcdo ou descarte com o efluente final.

LEi,BIO = LEi,ENT - LEi,SAfDA o LEi'ADS

= Q't'(CEi ent ~ Cg saion — Ce 557 -9ST )_ AgioCe, 510 (Equacdo 4)
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Figura 1: Influéncia da comunidade microbiana no destino dos estrogénios (a) 17p-estradiol (E2) e (b)
17a-etinilestradiol (EE2).

Na Figura 1 observa-se que a biodegradacéo foi o principal destino dos estrogénios investigados nos sistemas
MBBR. Os percentuais de biodegradacdo do E2 foram similares entre as distintas comunidades microbianas
investigadas (87,1 — 93,1%). Em contrapartida, os percentuais de biodegrada¢o do EE2, que é um estrogénio
sintético e mais recalcitrante, foram menores. A remog¢do do EE2 por biodegradagdo via co-metabolismo no
MBBR-A foi a maior (69,6 — 71,2%), seguida pelo MBBR-HA (50,9 — 57,4%) e MBBR-H (41,6 — 49,9%). E
importante ressaltar que a biodegradacdo ndo representa a mineralizacdo destes compostos e a identificagdo

6 ABES - Associagao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



ABES

dos produtos formados néo foi o foco desta investigagdo. Os resultados observados nos sistemas MBBR pelas
bactérias nitrificantes estdo de acordo com o que foi apresentado por KHUNJAR e colaboradores (2011), que
observaram que a biodegradagdo do EE2 por bactérias que oxidam a amdnia é cinco vezes mais rapida do que
por bactérias heterotroficas, considerando apenas a biotransformagéo (ndo mineralizagéo). O efeito positivo da
presenca das bactérias nitrificantes pode ser observado comparando os resultados da biodegradacdo do EE2
entre os sistemas MBBR-HA e MBBR-H.

No balango de massa, a adsor¢do dos estrogénios no biofilme foi praticamente nula (< 0,001%), em todos os
casos, e por este motivo, os valores apresentados de adsor¢do dos estrogénios sdo apenas referentes ao que foi
adsorvido nos s6lidos em suspenséo. Os sistemas MBBR-H e MBBR-HA apresentaram os maiores percentuais
de adsorcéo do E2 com 5,2 - 5,5% e 7,1 — 7,4% para 0os TRH de 12 e 8 h, respectivamente. A adsorcdo do
EE2 foi mais evidente no MBBR-H e no MBBR-HA, provavelmente devido as melhores taxas de remogao
pelo MBBR-A e as diferengas na composicdo/morfologia da biomassa. As eficiéncias globais de remocao dos
estrogénios (biodegradagdo + adsorcdo) observadas ficaram entre 93,3 — 96,1% para 0 E2 e 69,4 — 81,5% para
0 EE2, cujos valores sdo similares aos atingidos em sistemas de lodos ativados (RACZ et al., 2012; PETRIE et
al., 2014).

Nas Figuras 2 e 3 podem-se verificar as concentragdes e eficiéncias globais de remo¢do de E2 e EE2
(biodegradacdo e adsorcéo), respectivamente, nos efluentes finais produzidos pelos trés reatores biolégicos.
Nestes graficos fica evidente a similaridade entre as concentracdes obtidas com os distintos TRH investigados
ao longo dos 120 dias de operacdo em cada condigdo operacional. Durante os primeiros dias de operacao apés
a adicdo dos estrogénios, as concentracfes determinadas nos efluentes finais de E2 e EE2 foram levemente
inferiores aos observados posteriormente por causa da alta capacidade de adsor¢do da biomassa neste periodo.
Posteriormente, a remogdo dos estrogénios se deu principalmente pela contribuicdo da biodegradagdo. Em
comparacdo ao balango de massa calculado para 0 MBBR investigado por LUO et al. (2014), as eficiéncias de
remogdo globais obtidas pelos autores foram similares para 0 E2 (96,2 + 2,2%) e levemente superiores para o
EE2 (85,2 + 4,5%).
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Figura 2: Concentracdo média de E2 no efluente final dos sistemas MBBR e as respectivas eficiéncias de
remocao.
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Figura 3: Concentracdo média de EE2 no efluente final dos sistemas MBBR e as respectivas eficiéncias
de remocao.

A influéncia do TRH na remoc¢do dos estrogénios utilizando o sistema MBBR pode ser considerada
insignificante, ja que se observaram diferencas irrelevantes nos resultados obtidos neste estudo (TRH de 8 e 12
h) e no estudo de LUO et al. (2014) (TRH de 24 h). Outros autores que investigaram a remocao de estrogénios
em reatores de leito fixo chegaram as mesmas conclusdes, de que o TRH tem nenhum ou pouco impacto nas
eficiéncias de remocdo destes compostos (JOSS et al., 2004; PIEPER e ROTARD, 2011). De acordo com
estes autores, as altas remocdes atingidas ocorreram por causa das caracteristicas do lodo biolégico, resultante
do TRS elevado e da biomassa na forma de biofilme.

CONCLUSOES

A biodegradagdo e a adsor¢do do E2 foram similares entre as comunidades microbianas investigadas, com
eficiéncias de remocéo globais tdo altas quanto as relatadas em sistemas convencionais de lodos ativados. O
MBBR-A apresentou melhor eficiéncia de remog¢do do EE2 por biodegradagdo (69,6 — 71,2%), enquanto a
remocéo do EE2 por adsorgdo aos sélidos em suspensdo foi mais evidente na biomassa heterotrofica (15,5 —
24,9%). Constatou-se que a biodegradacdo foi a principal rota de remocdo dos estrogénios nos sistemas
MBBR, e a adsor¢do no biofilme pode ser negligenciada nestes sistemas, porém, ndo na biomassa em
suspensdo proveniente do desprendimento do biofilme. A influéncia do TRH, na faixa investigada, pode ser
considerada insignificante na remocao global dos estrogénios nos sistemas MBBR.

O sistema MBBR apresentou eficiéncias de remocao de estrogénios promissoras além da consequente reducéo
no excesso de lodo a ser tratado e/ou disposto em comparacdo com sistemas de lodos ativados. Desta forma,
este biorreator com biofilme pode ser considerado um tratamento de custo relativamente baixo com potencial
para ser utilizado com o intuito de remover estrogénios. Além disso, este biorreator previne o arraste das
bactérias nitrificantes do biorreator e, consequentemente, pode melhorar a remocdo dos estrogénios pelo
desenvolvimento da nitrificago. Faz-se necessaria uma investigacdo mais ampla sobre a utilizagdo deste tipo
de biorreator para remocdo de estrogénios em amostras in natura de esgoto sanitario, com concentracfes de
estrogénios mais préximas do que é encontrado em amostras ambientais e com TRH menores.
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