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RESUMO

Nas ultimas décadas, com o desenvolvimento de técnicas analiticas capazes de
quantificar moléculas extremamente diluidas, passaram a ser detectados em
virtualmente todos 0s ambientes naturais contaminantes de preocupacao emergente
(CPE), e.g. produtos de cuidado pessoal, farmacos, drogas ilicitas, microplasticos,
nanomateriais, pesticidas e outros. Esses poluentes estdo associados a efeitos
adversos a saude e aos ecossistemas, sendo frequentemente pouco depurados nos
tratamentos convencionais de agua e esgoto. Atrazina (ATZ) e 2,4-D séo dois dos
herbicidas mais utilizados no Brasil atualmente e considerados CPE devido aos seus
Impactos socioambientais. Para o tratamento de efluentes contaminados com esses
compostos, tém sido investigados biorreatores de membrana (BRM) e também, mais
recentemente, biorreatores anaerobios de membrana dindmica (BRANMD). Embora
estudos anteriores tenham demonstrado resultados limitados na degradacao desses
herbicidas em BRM, o uso de carvao ativado foi promissor, tanto por melhorar a
remocdo dos compostos quanto favorecer a digestdo anaerdbia (DA). Esta
dissertacao avaliou o uso da DA no tratamento de efluente sintético contendo ATZ e
2,4-D, bem como os efeitos da adicdo de carvdo ativado de osso (CAO) em
biorreatores anaerdbios semi-continuos associados a modulos de membrana
dindmica (MD). Na primeira etapa, 48 biorreatores em batelada foram alimentados
com substrato contendo diferentes concentracdes dos herbicidas, verificando-se
auséncia de inibicdo na producao de biogas e metano, com remocéao de 2,4-D entre
23 e 98% e ATZ totalmente recalcitrante. Na segunda etapa, dois BRANMD semi-
continuos receberam 2,4-D isoladamente ou combinado com ATZ e ambos
apresentaram baixa eficiéncia de remocao dos agrotoxicos. Na terceira etapa, os dois
BRANMD receberam ATZ + 2,4-D, sendo que em um deles foram adicionadas doses
crescentes de CAO, que resultaram em melhorias na DQO efluente, mas né&o
influenciaram a remoc¢édo dos contaminantes. Os médulos de MD, construidos com
materiais simples e econdmicos, melhoraram significativamente a qualidade do
efluente em termos de DQO, sélidos e turbidez, embora o regime semi-continuo tenha
mostrado limitagcdes para o desenvolvimento pleno da MD. Os resultados sugerem
que a presenca de ATZ e 2,4-D no efluente ndo prejudicou a DA e que ha a
necessidade de tempo de detencdo mais elevado para a remocgédo de 2,4-D em
BRANMD, enquanto a ATZ mostrou-se pouco biodegradavel. O acoplamento de
mddulos de MD a DA e a adicdo de CAO melhoraram a remocao de matéria organica,
destacando a aplicabilidade dessas tecnologias para a melhoria de biorreatores
anaerobios.

Palavras-chave: membrana dinamica; efluente sintético; carvdo ativado de
0Sso; atrazina; 2,4-D; biogas.



ABSTRACT

Over the past few decades, the development of analytical techniques capable of
guantifying extremely diluted molecules has led to the detection of contaminants of
emerging concern (CEC) in virtually all natural environments. These include personal
care products, pharmaceuticals, illicit drugs, microplastics, nanomaterials, pesticides,
and others. These pollutants have been linked to adverse effects on health and
ecosystems and are often not effectively removed by conventional water and
wastewater treatments. Atrazine (ATZ) and 2,4-D, herbicides with significant socio-
environmental impacts, are currently among the most widely used herbicides in Brazil.
Efforts to treat effluents contaminated with these compounds have focused on
membrane bioreactors (MBR), with more recent investigations into anaerobic dynamic
membrane bioreactors (AnNDMBR). Although previous studies have shown limited
success in degrading these herbicides using MBR, the use of activated carbon has
shown promise, enhancing both the removal of these compounds and the promotion
of anaerobic digestion (AD). This dissertation evaluated the use of AD for treating
synthetic effluent containing ATZ and 2,4-D, as well as the effects of adding bone-
derived activated carbon (CAO) to semi-continuous anaerobic bioreactors with
dynamic membrane (DM) modules. In the first stage, 48 batch bioreactors were fed
with substrates containing different concentrations of the herbicides, and no inhibition
of biogas or methane production was observed, with 2,4-D removal ranging from 23%
to 98%, while ATZ remained completely recalcitrant. In the second stage, two semi-
continuous AnDMBR were fed with 2,4-D alone or in combination with ATZ, and both
showed low efficiency in removing the pesticides. In the third stage, both AnNDMBR
were fed with ATZ + 2,4-D, and increasing doses of CAO were added to one of them.
This resulted in improvements in effluent chemical oxygen demand (COD), but did not
significantly affect the removal of the contaminants. The DM modules, constructed
from simple and cost-effective materials, significantly improved effluent quality in terms
of COD, solids, and turbidity, although the semi-continuous operation has shown
limitations in fully developing the dynamic membrane. The results suggest that the
presence of ATZ and 2,4-D in the effluent did not inhibit AD and that a longer detention
time is needed to improve the removal of 2,4-D in AnDMBR, while ATZ proved to be
poorly biodegradable. The coupling of DM modules with AD and the addition of CAO
enhanced organic matter removal, highlighting the applicability of these technologies
for improving anaerobic bioreactors.

Keywords: dynamic membrane; synthetic effluent; activated bone char; atrazine;
2,4-D; biogas.
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1. INTRODUCAO

O Sistema de Esgotamento Sanitario (SES) € “um conjunto de obras e
instalacdes destinadas a realizar o afastamento, o transporte, o tratamento e a
destinacéao final dos esgotos (gerados nas atividades do dia a dia da populacéo), de
forma adequada do ponto de vista sanitario e ambiental”, sendo que a sua
implementacdo reduz doencas de veiculacdo hidrica e contribui para a preservagédo

do meio ambiente (Codevasf, 2015; Nuvolari et al., 2011).

Convencionalmente, na etapa de tratamento do SES, objetiva-se sobretudo uma
alta eficiéncia na remoc¢ao de compostos poluentes, monitorada através da realizacéo
de andlises continuas de parametros tais como demanda quimica e bioquimica de
oxigénio (DQO e DBO, respectivamente), carbono organico total (COT), sélidos totais
(ST), sélidos suspensos totais (SST), sélidos totais fixos (STF), solidos totais volateis
(STV), dureza, turbidez, cor, teor de O6leos, graxas, concentracdo de coliformes
termotolerantes e cianobactérias, além de ensaios ecotoxicoldgicos (Resolucdo
CONAMA n° 430, 2011). Entretanto, sob o impulso de novas técnicas analiticas
capazes de quantificar compostos extremamente diluidos — tipicamente em niveis de
Mg/L ou inferiores —, passaram a ser investigados, nas ultimas décadas, os chamados
“contaminantes emergentes” ou “contaminantes de preocupacao emergente” (CPE),
poluentes que incluem produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal e seus
metabdlitos, drogas ilicitas, nanomateriais, pesticidas, genes de resisténcia a
antibiéticos, entre outros. Apesar de potencialmente capazes de provocar efeitos
deletérios a saude e/ou ambiente, apenas uma diminuta fracdo dos CPE é regulada
nas fontes de abastecimento e menos ainda sdo monitorados no ambiente (Noguera-
Oviedo e Aga, 2016). Nao obstante, tratam-se de substancias que muitas vezes néo
sdo removidas de forma efetiva nos tratamentos convencionais de agua e esgoto e,

por isso, ditas “refratarias” ao tratamento.

Dois agrotéxicos considerados CPE, empregados na agricultura convencional e
que vém recebendo atenc¢éo sdo o 2,4-D (&cido diclorofenoxiacético) e a atrazina (1-
cloro-3-etilamino-5-isopropilamino-2,4,6-triazina). Juntamente ao glifosato, paraquat e
diuron, foram responsaveis por 91% do total de herbicidas aplicados em solo nacional
no ano de 2019 (Merotto Jr et al., 2022). Avaliando técnicas de remocao de pesticidas

de 4gua e esgoto, Saleh, Zouari e Al-Ghouti (2020) propdem que a melhor abordagem
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geralmente consiste na combinacdo de métodos fisicos, quimicos e bioldgicos,
ressaltando que a escolha de tratamentos inadequados pode resultar na formacao de

subprodutos de ainda maior toxicidade que os contaminantes originais.

Nesse contexto, tém ganhado relevancia os biorreatores anaerdbios de
membrana dinamica (BRAnNMD), que acoplam processos de biodegradacdo, em
ambiente controlado, com filtracdo através de uma complexa membrana biologica
(suportada em material polimérico inerte, com porosidade de 10 a 200 uym), formada
pelos proprios microrganismos, seus subprodutos e demais solidos presentes no
biorreator. A camada de torta resultante recebe a designagdo de “membrana
dindmica” (MD) devido a sua natureza variavel e, portanto, dinamicidade ao longo do
tempo. Essa € uma tecnologia de baixo custo e capaz de oferecer retencéo
comparavel a obtida por membranas de microfiltracdo convencionais, porém com
menor resisténcia a filtracdo e maior durabilidade devido a caracteristica anti-
incrustante da MD — que pode ser removida, limpa e regenerada conforme necessario
(Hu et al., 2018). Devido a sua simplicidade material, BRAnNMD sao mais baratos que
biorreatores com tecnologia de filtragdo por membranas convencionais, além de
consumirem menos energia e terem reduzida producdo de lodo em comparacéo a
biorreatores aerodbicos. Durante a digestdo anaerébia (DA), é gerado biogas,
constituido em grande parte de metano que pode ser recuperado para fins
energéticos, além da membrana proporcionar a producdo de um efluente final com
qualidade melhorada. Nesse processo, De Graaff et al., 2010, e Show et al., 2020,
demonstraram ser possivel atingir redu¢bes de DQO na faixa de 60 a 80%, com
producéo de metano de até 1 a 1,3 L CH4/g DQOremovida. Por fim, pode-se processar o
digestato, i.e., o residuo sélido resultante ao final da DA, e posteriormente emprega-

lo como fertilizante.

Lopes, 2017, avaliou a remocédo de 2,4-D (e também glifosato), tanto em
biorreatores de membrana convencional (BRM) quanto por adsor¢do em carvao
ativado, e concluiu que houve baixa eficiéncia nos BRM, mas o carvao foi promissor
nos ensaios de adsorcao e apresentou alta eficiéncia de remocéo dos compostos. Nao
obstante, trabalhos como o de Kim et al.,, 2011 obtiveram bons resultados com a
adicao de carvao ativado granular (CAG) em BRM, enquanto os de Pan et al., 2023,

e Liu et al., 2023 replicaram o mesmo em BRANMD. J4 para a atrazina (ATZ), a
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biodegradacéo € mais dificultosa e séo escassos os estudos com DA comparados aos
envolvendo degradacdo aerébica, com trabalhos como o de Boopathy, 2017, tendo
demonstrado a necessidade de 70 dias para a remocao de 99% do composto em
condicbes ambientais de solo contaminado. Apesar disso, Matias et al., 2021,
apontam que as principais rotas de degradacdo da ATZ ja sao conhecidas, além de
diversos microrganismos aerobios a anaerobios especificos capazes de utiliza-la
como fonte de carbono. Mais recentemente, Bao e colaboradores (2024) isolaram um
consorcio microbiano anaerdbico a partir do solo de uma fabrica de herbicidas, cujos

microrganismos se mostraram eficazes na degradacéo de ATZ.

Nesse contexto, o presente estudo buscou avaliar a eficiéncia de remocao de
2,4-D e ATZ de esgoto sintético, isoladamente e em combinacao, além de comparar
dois biorreatores anaerébios de mistura completa acoplados a maédulos externos de
MD, sem e com diferentes concentracbes de carvdo ativado de osso (CAO)

adicionadas ao longo do tempo, em regime de operacdo semi-continuo.

2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Estabelecer a aplicabilidade do processo de digestdo anaerObia para o
tratamento de efluentes contaminados com os herbicidas 2,4-D e atrazina, explorando

a tecnologia de membrana dindmica e o emprego de CAO.
2.2 Objetivos especificos

e Avaliar os herbicidas quanto ao potencial de inibicdo do processo de DA,
verificando seus impactos na producéo de biogas e metano;

e Determinar se e como diferentes concentracdes iniciais dos agrotoxicos
afetam a eficiéncia de remocao;

e Avaliar o desempenho de moddulos externos de MD acoplados a
biorreatores anaerébios de mistura completa operados de forma semi-
continua;

e Investigar como diferentes concentragfes de CAO afetam a eficiéncia de

remocao e o processo de DA dos herbicidas.
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3. FUNDAMENTAGCAO TEORICA

As secdes a seguir discutem a problematica dos CPE, com énfase em herbicidas
no cenario brasileiro, especialmente 2,4-D e ATZ. Na sequéncia, sdo abordados os
impactos socioambientais decorrentes da contaminagao por agrotoxicos. Por fim, &
apresentada uma revisdo teorica sobre a DA, biorreatores anaerébios, membranas
dindmicas e carvéo ativado de 0sso, bem como a aplicabilidade dessas tecnologias

no contexto do presente trabalho.
3.1 Contaminantes de Preocupacdo Emergente

Uma das definicbes de CPE € a de contaminantes, tanto naturais quanto
sintéticos que, embora possam causar efeitos prejudiciais a salde e/ou ao ambiente,
nao sdo amplamente regulados (Bothfeld, 2021). Além de pesticidas, inGmeros outros
compostos organicos e também inorganicos tém sido classificados como CPE, sendo

subdivididos quanto a sua origem ou tipo (Figura 1).

Anti-

inflamatérios Sabdes e,shampoos
@ .6 | l l
! Antibicticos Filtros solares
" e o o™
Farmacos e produtos -

de cuidado pessoal

—— Microplasticos

Particulados ,)

E

— Nanoplasticos

Figura 1. Classificagdo dos CPE quanto a origem ou o tipo.
Fonte: traduzido de Antunes, 2022.
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Em relacdo as legislacdes brasileira e estadual, 2,4-D e ATZ tém valores
méaximos permitidos (VMP) nos critérios de potabilidade de 30 e 2 g/,
respectivamente, mas nao nos padrbes de lancamento de efluentes (Ministério da
Saude, Portaria GM/MS n° 888/2021; Resolugdo CONAMA n° 430, 2011; Resolucéo
CONSEMA n° 355, 2017). Esses valores, de 30 e 2 pg/l, ndo foram definidos — ou
indefinidos, no caso dos efluentes — com base solida em critérios técnico-cientificos,
gue deveriam considerar sobretudo as perspectivas da saude publica e do meio
ambiente, mas engendrados em contextos dominados por interesses econémicos e
politicos. Conforme observa Moraes, 2019, em parte de um projeto mais amplo sobre
a regulacdo e o mercado ilegal de agrotéxicos no Brasil, “o processo regulatorio nao
€ imune a influéncia material e normativa de grupos organizados. Se redes de
produtores de pesticidas, grandes produtores agricolas e individuos/grupos a eles
associados forem politicamente influentes, a tendéncia € que regulagfes sejam menos
restritivas. Em casos extremos, pode haver captura regulatéria, tal como analisado na

literatura sobre politica da regulacao”.

De fato, é notdrio o contraste entre a legislacéo brasileira e os padrdes da Uniéao
Europeia, que estabelece VMP para pesticidas individuais de 0,1 ug/L, e para a soma
de todos os pesticidas contidos na agua de 0,5 pg/L (Directive (EU) 2020/2184, 2020).
Em termos praticos isso significa que, para ser considerada potavel no Brasil, a agua
pode conter, apenas de 2,4-D + ATZ, o equivalente a 64 vezes o VMP para a soma
combinada de todos os pesticidas, na Europa. N&do obstante, ha também exemplos de
paises ainda menos restritivos do que o Brasil, como € o caso do Japao, reforcando a
necessidade de estudos adicionais que visem elucidar os efeitos dos agrotoxicos e
fundamentar os VMP em critérios técnicos, unificando-os a nivel global (Oliveira et al.,
2021).

Conforme os impactos associados aos CPE sdo melhor compreendidos,
paralelamente a tendéncia de maiores restrigcdes regulatérias no futuro, a prospeccao
de técnicas de descontaminacdo se torna cada vez mais importante. Além disso,
novas moléculas com potencial poluidor séo sintetizadas e introduzidas na industria
diariamente, de modo que também se faz necessario que os métodos de tratamento
disponiveis sejam constantemente revisados e aprimorados para a remoc¢éao de novos

CPE, seja de efluentes, agua, solo ou ar.
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3.2 Agrotéxicos herbicidas e o cenério brasileiro

Em territério nacional, a regulacdo de agrotdoxicos envolve o Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (Mapa), o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente
e dos Recursos Naturais Renovaveis (lbama) e a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (Anvisa). Com essa estrutura, espera-se contemplar os interesses dos
setores produtivos, mas sem deixar de considerar 0s possiveis impactos ambientais
e também a saude dos cidadaos, tanto na perspectiva de trabalhadores rurais quanto
de consumidores. Entretanto, historicamente, a legislacdo vem enfrentando desafios
significativos relacionados a implementacdo, fiscalizacdo e também pressfes da
industria agroquimica. Um levantamento da Organizacdo das Nac¢fes Unidas para
Alimentacéo e Agricultura (FAO) para o ano de 2021 (Figura 2.a) verificou que o Brasil
foi responsavel pela maior utilizacdo de pesticidas do mundo (720 kt), chegando a
superar os EUA e a China combinados (com 457 e 245 kt, respectivamente), além de
aplicar concentracfes médias acima de 10 kg/ha — quase 100% superiores as da
Argentina e da Indonésia, segundo e terceiro paises no ranking, e mais de cinco vezes

as da China (Figura 2.b).
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Figura 2. Paises que mais aplicaram pesticidas em quantidade absoluta (a) e em
concentracdo média (b) no ano de 2021. Fonte: traduzido e adaptado de FAO, 2023.
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Esse cenario alarmante é resultado de construcao recente, uma vez que 0 USO
de herbicidas no Brasil cresceu linearmente entre 1990 e 2010, periodo no qual
registrou aumento acumulado de quase 600% (FAO, 2024). Apesar da média
combinada ter atingido platd a partir de 2010, muitos herbicidas permaneceram sendo
progressivamente mais aplicados no pais, caso inclusive do 2,4-D, com aumento de
400% entre 2009 e 2017, enquanto a ATZ chegou a ser aplicada em 9,3 milhdes de
ha em 2019 (Merotto Jr, et al., 2022). A essa situacéo, soma-se o fato de que, somente
nos quatro anos da gestéo de Jair Bolsonaro, foi liberada a producéo e uso de 2.182
agrotoxicos — dos quais 43 inéditos —, nUmero quase equivalente ao dos produtos
registrados nos 12 anos anteriores (Figura 3).

o 652

Total FHC Lula Lula Dilma  Dilma 2/ Bolsonaro
por governos 2 1 2 1 Temer

Figura 3. Numero de agrotoxicos liberados anualmente, em cada gestéo federal, desde o
ano 2000. Fonte: informacdes da Coordenacdo-Geral de Agrotoxicos e Afins (CGAA) do Ministério
da Agricultura, infografico elaborado pelo portal g1, em 20/01/2023.

Nesse contexto, atualmente o Brasil pode ser considerado um pais de elevada
vulnerabilidade a contaminacao por agrotoxicos. Portanto, em termos de estratégia de
desenvolvimento nacional, tornam-se necessarias pesquisas com 0 objetivo de
degradar e/ou capturar esses e outros CPE de matrizes e compartimentos ambientais,

bem como compreender seus impactos nos tratamentos de agua e esgoto.
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3.2.1 2,4-D (4cido diclorofenoxiacético)

O acido 2,4-diclorofenoxiacético (Figura 4.a) € um herbicida de acédo seletiva
amplamente utilizado na agricultura para o controle de plantas adventicias
principalmente de folha larga, com uso aprovado, no Brasil, em culturas de arroz,
cana-de-acucar, milho, soja, trigo e também em pastagens. Atua por via hormonal, ao
mimetizar o efeito da auxina e provocar crescimento descontrolado, que leva a morte
da planta. No ano de 2019, foram vendidas mais de 50.000 toneladas desse
ingrediente ativo, cuja dose de referéncia € de 1209 g/ha, que foi aplicado em mais de
40 milhdes de ha, o equivalente a quase duas vezes a area do Rio Grande do Sul
(Merotto Jr et al., 2022).
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Figura 4. Férmula estrutural do 2,4-D (a) e evolugéo do uso do herbicida no Brasil
entre 2009 e 2021 (b). Fonte: (a) CAS Common Chemistry; (b) Merotto Jr et al., 2022.
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Apesar de sua inegével eficacia agrondmica, o 2,4-D é associado a impactos
preocupantes tanto para o ambiente quanto para a satde humana (Islam et al., 2018).
Particularmente nas adjacéncias aos locais de aplicacdo, estudos tém detectado
concentracfes elevadas do herbicida em diferentes compartimentos ambientais —
solo, ar e 4guas superficiais — e em seres humanos, sendo a deriva (i.e., o desvio do
produto para locais néo-intencionais) e o comprometimento da saude dos
trabalhadores e populacdes rurais, além de bebés e criancas, questdes de relevancia

critica nesse contexto (Mufioz-Quezada et al., 2020; Freisthler et al., 2022).

Mais recentemente, apés elevacao de 400% entre 2009 e 2017, o uso de 2,4-D
decaiu ligeiramente em territorio nacional, entretanto ainda permanecendo em niveis
superiores aos de 2015 (Figura 4.b). Isso provavelmente estad relacionado ao

desenvolvimento de resisténcia ao 2,4-D por plantas daninhas, assim como aos
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prejuizos econdmicos causados a culturas nédo-alvo afetadas pela deriva do
agrotoxico (Queiroz et al., 2020; Merotto Jr et al., 2022).

Desta maneira, embora o 2,4-D seja uma ferramenta importante com uso
consolidado nos setores agropecuarios, € necessaria uma avaliacdo cuidadosa dos
seus riscos e beneficios, que pondere questdes econdmicas e produtivas sempre a
luz dos impactos sociais e ambientais associados a utilizacdo desse produto quimico

em lavouras e pastagens.
3.2.2 Atrazina (1-cloro-3-etilamino-5-isopropilamino-2,4,6-triazina)

A atrazina (Figura 5.a) € um herbicida do grupo das triazinas (compostos
organicos baseados no radical de formula molecular CsHsNs, i.e., um anel aromatico
contendo trés nitrogénios), com uso aprovado em territdrio nacional nas culturas de
cana-de-acucar, milho, milheto e sorgo, além de gramados, embora exclusivamente
nas areas de producdo dos mesmos, sendo proibido o uso em residéncias e na
jardinagem. Seu mecanismo de acdo é relacionado a ligacdo com proteinas do
fotossistema IlI, efetivamente inibindo a fotossintese. Em 2019, no Brasil, foram
vendidas mais de 23 mil toneladas de ATZ, que tem dose de referéncia de 2500 g/ha
— i.e., superior ao dobro do 2,4-D —, embora tenha sido aplicada em apenas 9,4
milhdes de hectares.
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Figura 5. Férmula estrutural da atrazina (a) e evolucao do uso do herbicida no Brasil
entre 2009 e 2021 (b). Fonte: (a) CAS Common Chemistry; (b) Merotto Jr et al., 2022.

Diversos estudos e meta-analises ja identificaram efeitos prejudiciais da ATZ a
peixes e anfibios, ao sistema reprodutivo masculino, a microbiota do solo, a saude

bebés, complicacbes neonatais, entre outros (Rohr e McCoy, 2009; Zhu et al., 2021;
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Hu et al., 2023; Nejad et al., 2023). Devido a sua altissima persisténcia ambiental, com
meia vida que ultrapassa os 5 meses mesmo em condi¢des de exposicao a radiacdo
solar, preocupacdes na Unido Europeia quanto a contaminacdo e acumulo nos
reservatorios de agua subterranea levaram ao seu banimento em diversos paises do
bloco desde 2004 (Official Journal of the European Union, 2004; Hanson et al., 2020).
Recentemente, no Brasil, o Ministério Publico do Trabalho ajuizou agdo em busca da
proibicdo da substancia do pais; alguns meses depois, foi apresentado o projeto de
Lei Federal 5080/23, propondo uma reforma pela inconstitucionalidade do uso de

quaisquer agrotéxicos a contendo (Reuters, 2023; Camara dos Deputados, 2023).

Embora a ATZ seja de dificil biodegradabilidade, ja foram identificados
numerosos microrganismos capazes de utiliza-la como fonte de carbono e/ou
nitrogénio, geralmente isolados a partir de ambientes com indices elevados de
contaminacao (Matias et al., 2021). Ainda assim, pouco se sabe sobre a interacéo
entre ATZ e diferentes agrotoxicos em processos de biodegradacao, principalmente
no contexto especifico do tratamento de efluentes e da DA. Nesse sentido, o presente
trabalho constitui contribuicdo inédita na investigacdo da eficiéncia de remocéo da
ATZ, quando combinada com 2,4-D, em biorreatores anaerébios estabelecidos com

in6culo de reator UASB e sem adaptacao prévia aos herbicidas.

3.3 Impactos socioambientais da contaminacao por agrotéxicos no RS

Em um trabalho de revisdo de 2022 elaborado por pesquisadores do Instituto
Butantan, foram mapeados 51 estudos, realizados no Brasil entre 2015 e 2021, sobre
o efeito de pesticidas em humanos ou células humanas, 46% dos quais se concentram
na regido Sul (Lopes-Ferreira et al.,, 2022). Além do aumento de concentracfes
corporais de poluentes orgéanicos, também foi estabelecida forte associacédo entre
contaminacgao por metais toxicos e o trabalho rural: arsénico (3,76, ug/l), niquel (2,69
ug/l), manganés (2,05 pg/l), zinco (1,44 ug/l) e cobre (1,93 ug/l) foram encontrados em
amostras de sangue e cabelo de agricultores das regides Sul e Sudeste. Isso ocorre
porque os destilados de petréleo, utilizados como matéria prima na fabricacdo de
agrotoxicos, tém como caracteristica concentracdo elevada desses metais (Defarge
et al., 2018).
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No Vale do Cali, regido produtora de frutas citricas no Rio Grande do Sul, Lermen
e colaboradoras (2018) demonstraram efeitos hepatotéxicos em trabalhadores rurais
de 13 a 69 anos, além de verificar que somente 38% dos participantes da pesquisa
utilizavam todos os equipamentos de protecdo individual recomendados. Apds a
exposicdo aos pesticidas, 0s sintomas mais comuns relatados foram dor de cabega
(34% dos individuos), ndusea (18%), tontura (15%), fraqueza (14%) e cansago
excessivo (11%). Nao é improvavel a suposicdo de que, futuramente, essas
populacdes exibirdo maior tendéncia ao desenvolvimento de uma série de doencas,
com graves consequéncias sociais e economicas, entre elas sobrecargas ao Sistema

Unico de Saude e a Seguridade Social.

Outra regido do Estado com altos niveis de contaminacao é a do Rio Guapore,
cujos tributarios irrigam principalmente plantacdes de soja, milho e pastagens. Nela,
de Castro Lima e colegas (2020) encontraram concentracdes elevadas dos herbicidas
2,4-D e ATZ, além de desetilatrazina e simazina, dos fungicidas carbendazim,
tebuconazole e epoxiconazole, e do inseticida imidacloprid. Certamente a aplicacéao
desses defensivos garante aos produtores rurais, assim como aos setores
agroquimicos, lucros crescentes, muito embora 0s prejuizos pela sua liberacdo no
ambiente, na forma de danos a saude e perda de servicos ecossistémicos, sejam
distribuidos entre a populacdo. Nesse cenario, € necessaria uma reestruturacao
agraria no pais para que a producdo de alimentos e commodities opere em favor, e

nao contra o bem-estar coletivo.

Apos revisdo de 116 trabalhos, entre 2011 e 2017, sobre os maleficios para a
saude humana e ambiental devido a pesticidas, Lopes e Albuquerque (2018) apelam
a necessidade de mais estudos sobre os efeitos da exposi¢ao cronica e simultanea a
diversos agrotoxicos. Belchior et al., 2014 apontam a necessidade de incentivos a
adocao de praticas agroecoldgicas, capacitacdo dos trabalhadores rurais para a
manipulagdo dos produtos quimicos com seguranca e, sobretudo, a proibicdo de
principios ativos comprovadamente nocivos ao ambiente e a saude humana, além da

fiscalizacdo necessaria por parte dos 6rgaos ambientais competentes.
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3.4 Digestdo anaerdbia

A digestdo anaerdbia consiste no processo realizado combinadamente por
diferentes grupos de microrganismos sob auséncia de oxigénio, no qual a matéria
organica complexa € convertida em novas células e subprodutos de maior
simplicidade, e.g., &cidos graxos volateis, CHs4, CO2, H2S, NHsz e H20 (Chernicharo,
2016). E classicamente dividida nas etapas de hidrolise, acidogénese, acetogénese e
metanogénse (Deublein e Steinhauser, 2011). Na primeira etapa, 0s polimeros
organicos complexos sao quebrados em moléculas mais simples. Na segunda e
terceira, ha a conversao dessas em acidos volateis e hidrogénio. Por fim, organismos
metanogénicos transformam esses subprodutos em biogas, composto
majoritariamente de CO2 e CHa4. Portanto, a DA é um processo delicado, que depende
da simbiose entre microrganismos hidroliticos, fermentadores acetogénicos e
metanogénicos. Nas Ultimas décadas, a DA vem sendo amplamente empregada, em
reatores anaerobios, para o tratamento de efluentes domésticos e industriais. Apesar
da menor eficiéncia em relacéo a biodegradacéao aerdbica em termos de reducédo de
DQO do efluente — faixas 6timas tipicas de 70-90% versus 90-95%, respectivamente
—, 0 tratamento anaerdbio tem como vantagens producao reduzida de lodo e geracéo
de biogas com potencial energético (Figura 6). Ao possibilitar a recuperacdo
energética e reducdo da carga organica de materiais de outro modo inaproveitaveis,
i.e., rejeitos, a DA se torna uma alternativa sustentavel para o gerenciamento de
residuos sélidos, principalmente aqueles de elevada biodegradabilidade, e também

reducdo da pegada de carbono.
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Figura 6. Comparagéo do destino da matéria organica na DA e na degradacao aerdbica em
reatores. Fonte: traduzido e adaptado de Chernicharo, 2007.
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Cabe ressaltar que a escolha do método mais indicado € uma questao permeada
por nuances, uma vez que 0S processos anaerobios aplicados ao tratamento de
efluentes possuem diversos pros e contras, conforme detalhados no Quadro 1.
Embora menos eficazes, diversos avancos tecnologicos tém sido feitos nos ultimos

anos para otimizar a DA e superar os desafios associados a esse processo.

Quadro 1. Vantagens e desvantagens da digestdo anaerdbia para o tratamento de
efluentes. Fonte: traduzido de Chernicharo, 2007, originalmente adaptado de Chernicharo e
Campos, 1995; von Sperling, 1995; Lettinga et al., 1996.

Vantagens Desvantagens
Baixa producéo de sélidos, cercade 3a5

vezes menos do que Nos processos
aerobicos

Microrganismos anaerébios séo inibidos por
um grande ndimero de compostos

Reduzido consumo energético, geralmente
associado a etapa de bombeamento,
levando a menores custos operacionais

Pouco espaco necessario Geralmente é necessario pés-tratamento

O start-up do processo pode ser lento na
auséncia de um lodo matriz ja adaptado

A bioguimica e a microbiologia da DA sao

Baixo custo de construcdo .
complexas e requerem mais estudos

Producédo de metano, um gas combustivel  Possivel geracdo de maus odores, apesar
altamente calorifico de controlaveis

Possibilidade da preservagédo da biomassa

: N . L Possivel geracao de efluentes com aspecto
sem alimentag&o por periodo de varios

desagradavel
meses
Tolerancia a altas cargas organicas e baixo Remocao insatisfatéria de nitrogénio,
consumo de nutrientes fésforo e patégenos

Tradicionalmente, processos anaerébios tém sido combinados aos aerdbicos em
etapas sequenciais, com o objetivo de promover maior retencao de nutrientes, menor
formacéo de lodo, producéo de biogas rico em metano e geracao de efluentes finais
de alta qualidade. No entanto, esse paradigma passou a ser desafiado recentemente
com a viabilidade de sistemas de tratamento anaerdbio de estagio Unico. Entre os
avancos, destacam-se o desenvolvimento de biorreatores mais sofisticados, por
exemplo combinados a métodos eletroquimicos e adicdo de mediadores redox, e a

integracéo com tecnologias de filtracdo por membranas.

3.5 Biorreatores de membrana e BRAnMD

Biorreatores de membranas (BRM) sdo equipamentos que integram processos

biolégicos — podendo ser tanto aerobios quanto anaerébios — com filtracdo por
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membranas, o que possibilita diversos beneficios quando comparados com métodos
convencionais tais como sistemas de lodos ativados (Al-Asheh et al., 2021). O Quadro
2 apresenta vantagens e desvantagens de BRM em relacdo aos sistemas de lodos
ativados convencionais (LAC), com énfase em BRM aerobicos, embora a maioria das

assercOes permaneca valida para BRM anaerobios.

Quadro 2. Vantagens e desvantagens de biorreatores de membrana em relacéo aos
sistemas de lodos ativados convencional. Fonte: traduzido e adaptado de Al-Asheh et al., 2021.

Vantagens Desvantagens

O fendbmeno de incrustacdo € um problema
comum dos BRM, que necessitam de varias
estratégias operacionais para reduzir a
propenséo a incrustacao das membranas
independentemente do processo e
complexidade operacional

Menor tamanho do biorreator, sem tanque
de sedimentacao, reduzindo a pegada de
carbono

Sem limita¢des na concentracdo de solidos
em suspenséo (SST), reduzindo, portanto, a

geracdo de lodo (no sistema de LAC, a Maior custo capital e operacional,
concentracdo maxima de SST é em torno  relacionado principalmente aos gastos com
de 5000 mg/L devido as limitagcdes dos membranas e estratégias anti-incrustacao

clarificadores secundarios; em BRM, o nivel
6timo é em torno de 8000-12000 mg/L)

A qualidade da agua tratada e os SST do
biorreator podem ser determinados com o
Tempo de Retencgéo de Solidos (TRS). Um
controle fino do TRS pode ser atingido com
0s BRM devido a eliminacdo do tanque de
sedimentagdo secundario

Complexidade do processo, principalmente
devido a manutencédo das membranas e
métodos de limpeza

Tipicamente, TRS mais longo resulta em
aumento da eficiéncia de tratamento. A
aplicabilidade de maior TRS nos BRM (mais  Maior propensao a formacao de espuma,
de 20 dias) em comparagéo com LAC um problema parcialmente causado devido
(geralmente 5-15 dias) proporcionam maior ~ a maior necessidade de aeracdo em BRM
gualidade do efluente durante o processo de
tratamento

Geracgéo de efluente tratado de alta
gualidade devido a existéncia de
membranas com tamanho de poro menor
gue a dos solidos suspensos

Maior consumo energético durante a
operacdo. Em alguns casos, mais que o
dobro do consumo elétrico que LAC

Ji e colaboradores (2020), em revisao acerca do tratamento de CPE por meio de
DA, referem-se aos biorreatores anaerébios com membranas como uma “melhoria”
da DA convencional, sendo estes caracterizados ndo s6 por maior estabilidade do

sistema e abundancia microbiana, mas também expressivo aumento da producao de
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biogas e eficiéncia de biodegradacdo. Os mesmos autores destacam que, em
condicdes apropriadas, a DA é capaz de degradar a maioria dos CPE e que BRM ja

vém sendo utilizados com sucesso para remover variados contaminantes.

Nesse sentido, BRAnNMD foram concebidos como uma alternativa para contribuir
em praticamente todas as desvantagens apontadas: MD sdo menos propensas a
incrustagéo do que membranas convencionais, com trabalhos na literatura mostrando
operacao ininterrupta por semanas e mesmo meses; o custo é reduzido, uma vez que
a MD pode ser autoformada no biorreator, ndo havendo necessidade de aquisicao de
moddulos de membranas; h4 menor complexidade operacional, com exemplos de
BRANMD operando até mesmo por gravidade (Pu et al., 2022); e, apesar do consumo
energético aumentado (em relacéo aos biorreatores convencionais sem membranas),
este é atenuado através da recuperacdo do metano proveniente dos processos

anaerobios.

A tecnologia de BRANMD é recente e relativamente pouco explorada na literatura
cientifica, especialmente no que se refere a remocao de CPE e herbicidas. Em busca
no banco de dados Scopus, realizada em 20 de junho de 2023, foram retornados
apenas 125 documentos (67 artigos, 45 revisfes e 13 capitulos de livro) pela procura
por AnDMBR AND contaminant em todos os campos, sendo o mais antigo de 2012.

Ao refinar as palavras-chave para AnDMBR AND (“contaminant of emerging
concern” OR “emerging contaminant”), restam 33 resultados e somente a partir de
2018. Por fim, apenas sete documentos sdo retornados ao buscar AnDMBR AND
contaminant AND herbicide (Figura 7). Esses dados apontam que o emprego de
BRANMD para o tratamento de CPE e herbicidas € um campo de pesquisa
praticamente inexplorado. Isso abre possibilidades para investigacdes futuras,
considerando os problemas sanitarios e ambientais associados a presenca desses

compostos em efluentes, sejam eles domésticos ou industriais.
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Figura 7. Numero total de documentos disponiveis no banco de dados Scopus para as
palavras-chave selecionadas (a) e numero total acumulado de documentos resultantes para
a busca AnDMBR AND contaminant (b). Dados obtidos no dia 20 de junho de 2023.

Em uma segunda busca no Scopus, foram retornados 46 resultados para a
busca pelo termo AnDMBR restrita aos campos titulo, resumo e palavras-chave
(TITLE-ABS-KEY). O artigo com maior repercusséo, de Xie e colaboradores (2014),
com 203 citagdes, investigou um BRANMD para o tratamento de lixiviado de aterro,
avaliando a performance e comunidade microbiana. Outro grupo pioneiro foi o de
Ersahin e colegas (2014), que, em um trabalho com 122 cita¢Bes, avaliaram TRS de
20 e 40 dias e obtiveram altissimas eficiéncias de tratamento (>99% de remocéo de
DQO) de esgoto forte. O terceiro e Gltimo documento com pouco mais de 100 citacdes
€ o0 de Hu et al. (2018) e trata-se de uma revisdo acerca do uso de BRANMD para o
tratamento de esgotos, na qual os pesquisadores apontam meéritos tais como baixo
custo do médulo de membrana, facilidade no controle de incrustacdo, modesto
consumo energético e baixa producdo de lodo, além de expressiva producdo de
biogas. Adicionalmente, indicam os parametros mais importantes que afetam a
performance, tais como a configuracdo do préprio biorreator, propriedades da

membrana, caracteristicas do esgoto, do lodo, e condi¢des operacionais.

Mais recentemente, trabalhos em laboratorio como o de Pan et al., 2023, e Liu
et al., 2023, passaram a investigar como a adi¢éo de carvao ativado granular (CAG)
afeta o tratamento de esgoto em BRANMD, com resultados promissores. Dados

desses autores demonstraram que o CAG é capaz de alterar a comunidade
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microbiana presente e gerar consequéncias como um aumento da ordem de 10% na
producdo de metano e melhora na remocéao de turbidez (de 88,7 para 93,2%) e DQO

(de 82,1 para 86,7%), além de reducéo na resisténcia de filtracao.

Em relacdo a procura no Scopus pelos termos (AnDMBR OR “dynamic
membrane”) AND (“herbicide” OR ‘pesticide”), porém também restrita aos campos
TITLE-ABS-KEY, séo obtidos trés resultados, sendo apenas dois de alguma
relevancia: um artigo de conferéncia, de Croll (1992), no qual o autor postula que MD
podem ser usadas para a remocao de cor, pesticidas e nitrato; e um artigo de Butcher
(1994), sobre a tecnologia de designagao comercial Renovexx/Exxflow, baseada em
MD, no qual o autor afirma que esta pode ser utilizada em substituicdo aos sistemas
de filtracdo em areia. Ha, portanto, uma lacuna no conhecimento cientifico a respeito
da aplicabilidade de BRANMD para o tratamento de efluentes contendo herbicidas e,

ainda mais especificamente, 2,4-D e ATZ.

Com o objetivo de definir os parametros operacionais iniciais a serem utilizados,
procedeu-se a uma revisdo da literatura sobre BRAnNMD, entre 15 e 29 de julho de
2023, que contemplou o total de 23 estudos. Foram selecionados os 10 artigos com
maior niumero de citacdes na plataforma Scopus para a busca do termo AnDMBR
(Tabela 1); e, uma vez que essa abordagem € enviesada a trabalho mais antigos, que
ja tiveram mais tempo para serem citados, também foi realizada uma segunda
procura, incluindo todos os artigos publicados desde 2022, na qual foram encontrados
o total de mais 13 documentos (Tabela 2). Com o estudo desses artigos e analise de
atributos como volume dos reatores empregados, tempo de operacéo, temperatura,
TDH, area da membrana, tamanho do poro e fluxo de filtracdo, foi possivel tracar

estratégias e definir os parametros utilizados nos BRAnNMD da presente dissertacao.



Tabela 1. Sintese dos parametros operacionais utilizados nos BRAnMD dos 10 artigos mais citados no banco de dados Scopus.

Busca realizada em 29 de julho de 2023. O simbolo
Tempo de
operagao

Titulo

An anaerobic dynamic
membrane bioreactor
(AnDMBR) for landfill
leachate treatment:
Performance and
microbial community
identification

Autores, ano

Xieetal.,
2014

Periédico

Bioresource

Technology 205

Citacgdes

Volume
do reator

L)

48

(d)

143

“-” denota informacao indisponivel ou n.a.

DQO
afluente
(mg/L)

Temperatura
(°C)

2.000 a

37 13.000

Remocéao
de DQO
(%)

TDH e
TRS

62.2 2,5 3125

Area da

Fluxo de

membrana filtracdo

(cm?)

(L/mzh)

Tamanho
do poro
(Hm)

40

Applicability of dynamic
membrane technology in
anaerobic membrane
bioreactors

Ersahin et
al., 2014

Water

Research 124

6,8

140

35,7 2.000

10 e (20

0,
>9%  440) d

180

2,6

10

Membrane fouling in an
anaerobic dynamic
membrane bioreactor
(AnDMBR) for municipal
wastewater treatment:
Characteristics of
membrane foulants and
bulk sludge

Zhang et
al., 2011

Process
Biochemistry 90

45

330

1347 a

10a30 500

63,4 8e-d

65

61

Impact of anaerobic
dynamic membrane
bioreactor configuration
on treatment and
filterability performance

Ersahin et
al., 2017

Journal of
Membrane 88
Science

7,4

80

35,7
(mddulo
submerso)
ou 35,5
(mddulo
externo)

2.000

>99% 10e40d

140

2,2

10

Microbial communities in
an anaerobic dynamic
membrane bioreactor

(AnDMBR) for municipal
wastewater treatment:

Comparison of bulk
sludge and cake layer

Maetal.,
2013

Process
Biochemistry 88

42

188

200 a
980

22he

79,4 354

810

60

61




Characteristics and role of
dynamic membrane layer
in anaerobic membrane
bioreactors

Ersahin et
al., 2015

Biotechnology
and
Bioengineering

60

74

50

35,7

2.000

>99%

10e20d

140

2,2

10

Treatment of
anthraquinone dye textile
wastewater using
anaerobic dynamic
membrane bioreactor:
Performance and
microbial dynamics

Berkessa et
al., 2020

Chemosphere

58

10

120

37

5.000e
1.000

98,5

(5e2)5)
e-d

100

14e 28

100

Upflow anaerobic
dynamic membrane
bioreactor (AnDMBR) for
wastewater treatment at
room temperature and
short HRTS: Process
characteristics and
practical applicability

Yang et al.,
2020

Chemical
Engineering
Journal

54

3,6

93

20a25

180 a
420

70,6 a
77,3

(8,4,2¢
lI)ewh

200

22,5, 45,
90 e 180

75

Gas-lift anaerobic
dynamic membrane
bioreactors for high

strength synthetic

wastewater treatment:
Effect of biogas sparging

velocity and HRT on

treatment performance

Ersahin et
al., 2016

Chemical
Engineering
Journal

48

7,4

200

35,5

20.000

>99%

(10,7 e
5,5) e 40

140

2,2

10

Enhanced waste activated
sludge digestion using a
submerged anaerobic
dynamic membrane
bioreactor: performance,
sludge characteristics and
microbial community

Yu et al.,
2016

Scientific
Reports

48

67

200

35

5e20d

380

15

39




Tabela 2. Sintese dos pardmetros operacionais utilizados nos trabalhos mais recentes com BRAnNMD.
Inclui todos os artigos a partir de 2022, busca realizada dia 29 de julho de 2023. O simbolo

“w

denota informacéo indisponivel ou n.a.

Tempo de DQO  Remogédo Area da Fluxo de Tamanho
Titulo Autores, ano Periodico  Citagoes \:g;tj::e(ﬂ;) operacao Tem;()fg)atura afluente  de DQO T.:?g'Se membrana filtracdo  do poro
(d) (mg/L) (%) (cm?) (L/mzh) (Hm)
Bioenergy production from
swine wastewater based on a (20
combined process of Science of '
anaerobic dynamic Tanz%gga"’ the Total 35 22 35 2§i2é)goa 60 a 90 510 ¢ 200 - 10
membrane reactor and Environment . )e-
microalgae cultivation: d
Feasibility and performance
An anaerobic dynamic
membrane bioreactor
(AnDMBR) system
enhanced the biogas . Chemical (,8a
conversion efficiencyand " L8 Engineering 13 514 39 O00% 702994 929) 960 . 0489
stability of mesophilic Journal ' e-d ¢
codigestion with waste
activated sludge and food
waste
Anaerobic digestion of (12,
sewage sludge using 16e
anaerobic dynamic Kwon et al., Bioresource 0 9 329 35 20.000 a i 20) e i i 100
membrane bioreactor under 2023 Technology 60.000 (38,8
various sludge composition a101)
and organic loading rates d
Long-term in-situ starvation
and reactivation of co-
digestion with food waste Science of
and corn straw in a Xing et al., 8,33 e
continuous AnDMBR: 2023 th? Total 1 35 300 39 - - 30 d 18,5 - 48
Performance, sludge Environment
characteristics, and

microorganism community




A novel precoated anaerobic
dynamic membrane
bioreactor for real domestic
wastewater treatment: In-situ
formation, filtration
performance and
characterization of dynamic
membrane

Yang et al.,
2023

Chemical
Engineering
Journal

3,65

82

25

413

78 e 83

8e-d

200

22,5

75

Effects of biochar addition
towards the treatment of
blackwater in anaerobic

dynamic membrane
bioreactor (AnDMBR):

Comparison among room

temperature, mesophilic and
thermophilic conditions

Panetal.,
2023

Bioresource
Technology

>180

25, 37 ou 55

4.500

974 a
98,9

8,2e
45)e
-d

78,5

48

Identification of
dissimilatory nitrate
reduction to ammonium
(DNRA) and denitrification
in the dynamic cake layer of
a full-scale anoixc dynamic
membrane bioreactor for
treating hotel laundry
wastewater

Zhou et al.,
2022

Chemosphere

30.000

>180

35a40

30

50

(14 a
18) e-

30

Process characteristics and
energy self-sufficient
operation of a low-fouling
anaerobic dynamic
membrane bioreactor for up-
concentrated municipal
wastewater treatment

Jiao et al.,
2022

Science of
the Total
Environment

1,6

135

25e 36

2.000e
4.000

98

(32e
48) e
(32,
64 e
80) d

200

30a60

25

Carbon cloth self-forming
dynamic membrane
enhances anaerobic removal
of organic matter from
incineration leachate via
direct interspecies electron
transfer

Jiaetal.,,
2022

Chemical
Engineering
Journal

6,8

115

3.000 a
23.000

96,5e
85,5

5e30
d

180

200




A Novel Anaerobic Gravity- (15a
Driven Dynamic Membrane
Bioreactor (AGDMBR): 9512 Membranes 30 44 33 SO @545 00 4g0esd0 - 15
Performance and Fouling €
Characterization d
Anaerobic dynamic
membrane bioreactors for (6,2,
synthetic blackwater Pan et al., Bioresource 20 a 25, ou 45¢e 25,34¢e
treatment under room 2022 Technology 2.9 180 37 4.300 972992 3,6) e 785 4,3 48
temperature and mesophilic -d
conditions
Development and 135
performance of a dynamic Silva Water 19,
membrane for anaerobic . (7,5h) 15,7, 100, 50
Wastewater treatment — an Fonsecaet  Science and 15,4 150 27,4 644 82a88 e-d 942 164 e ou5
analysis with different mesh al., 2022 Technology 28,7
pore sizes and configurations
Anaerobic Dynamic
Membrane Bioreactor
Development to Facilitate
Organic Waste Conversion Shrestha et ACS ES&T 4.8 435 37 - - 42e 163 0,4a0,7 5a25
to Medium-Chain al., 2022 Engineering 88,2 d

Carboxylic Acids and Their
Downstream Recovery



3.6 Carvao ativado e CAO

A descoberta do fenbmeno de adsorcdo em carvdo ativado é geralmente
atribuida ao quimico sueco Carl Wilhelm Scheele, na segunda metade do século XVIII,
embora, paralelamente, o fisico italiano Abbé Felice Fontana tenha obtido resultados
semelhantes com a adsor¢do de gases. Somente alguns anos mais tarde o quimico e
farmacéutico Johann Tobias Lowitz, de ascendéncia russa e aleméa, observando a
agua utilizada em embarcacdes (que era armazenada em barris carbonizados para
evitar a formacdo de odores e prolongar a durabilidade) constatou as propriedades
adsortivas do carvdo ativado em meio liquido (Deitz, 1944). Desde entdo, além da
madeira, vem se utilizando com grande sucesso diversos outros materiais e residuos
de origem biolégica, ap0s etapas de carbonizacao e ativacdo, como adsorventes no

tratamento de efluentes.

O carvéao ativado é um material solido com area superficial extremamente ampla
e grande quantidade de poros, caracteristicas que o conferem a capacidade de
adsorcao de diferentes gases e também solutos presentes em fase liquida (Baker et
al., 2020). Considerado um insumo de elevada importancia e ja aplicado de forma
consolidada nos tratamentos de agua e efluentes, pode ser produzido a partir de
diversos residuos agroindustriais, tais como madeira, bagacos, sementes, cascas,
palhas e outros. Hoje, sabe-se que as variaveis fisico-quimicas nos processos de
producdo do carvao ativado (que consiste basicamente em carbonizacdo acima de
500 °C seguida de ativacao, que pode ser fisica, com vapores de agua e COz2, ou
quimica, com agentes como ZnClz, H2SO4, H3POa4 e hidroxidos de metais alcalinos)
sao determinantes na qualidade do adsorvente gerado. loannidou e Zabaniotou (2007)
demonstraram que modificacbes nesses parametros geraram produtos com areas
superficiais entre 250 e 2410 m?/g e volume de poros de 0,022 a 91,4 cm®g,

diferencas de quase 10 e mais de 4 mil vezes, respectivamente.

Embora outros adsorventes ja tenham sido testados para a adsorcdo de CPE, o
carvao ativado se destaca pela elevada eficiéncia. Rossner e colaboradores (2009)
verificaram que este material foi o mais efetivo, entre diferentes adsorventes, na
remocao de 28 CPE em concentracdes de 200 a 900 ng/l de agua, atingindo eficiéncia
de 99,9% mesmo quando utilizado em quantidade tipica, inferior a 10 mg/l. Cabe

destacar, entretanto, que essa abordagem apenas transfere o contaminante da fase



liquida para o solido que, eventualmente, deve ser regenerado (com a necessidade
de métodos adicionais para lidar com os CPE, agora dessorvidos) ou substituido
(sendo obrigatdria a destinacao final do material contaminado, por exemplo em aterros

industriais).

Mais especificamente quanto ao CAO, Hart e colaboradores (2022) elaboraram
ampla revisdo sobre suas caracteristicas, mecanismo de adsorgéo e abordagens para
a modelagem. Em relacdo a contaminantes organicos, tendo como exemplo o corante
azul de metileno, foi verificado que a adsorcdo se comporta de forma inversamente
proporcional a temperatura, o oposto verificado para adsorgdo de ions F. Trabalhos
como o de Kim et al. (2011), Pan et al. (2023) e Liu et al. (2023) verificaram resultados
promissores com a introducao de carvao ativado em biorreatores anaerébios, embora

0 mesmo ainda ndo tenha sido demonstrado com o CAO.

4. MATERIAL E METODOS

Esta secdo descreve o material e os métodos adotados na execucao

experimental do estudo, que foi dividido em trés etapas.

Primeiramente, buscou-se responder se 2,4-D e ATZ, isolados ou em
combinacgao, prejudicam o processo de DA de um substrato simples e com
caracteristicas analogas as do esgoto doméstico. Para isso, 48 biorreatores em
batelada (com volume atil de 500 ml) foram alimentados com efluente sintético

contendo diferentes doses dos pesticidas e monitorados durante 21 dias.

Na segunda etapa, dois biorreatores semi-continuos (com volume util de 3 litros)
foram operados por um periodo de 45 dias, incluindo aclimatacao inicial (17 d), sendo
um reator alimentado com efluente sintético contendo apenas 2,4-D, enquanto outro

recebia uma combinacéo de 2,4-D e ATZ.

Na etapa final, com duracéo de 20 dias, encerrou-se o reator apenas com 2,4-D
e 0 que recebia a mistura teve seu conteddo dividido em dois novos biorreatores,
sendo um controle, enquanto o outro recebeu, a cada semana, doses incrementais
(de 1, 2,5 e 5 g/l) de CAO. A Figura 8 apresenta o desenho experimental adotado e,
nos capitulos 4.1 a 4.3, cada etapa é detalhada individualmente.
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Figura 8. Desenho experimental adotado e principais questfes abordadas em cada etapa.

A obtencéo, caracterizacdo e condicionamento do indculo, preparo do efluente
sintético e das solu¢des dos herbicidas, assim como sua analise quantitativa, foram
realizadas no Laboratério de Saneamento da Universidade Federal do Rio Grande do

Sul (LABSAN — UFRGS), onde foram executadas a segunda e terceira fase do estudo.

A montagem e acompanhamento dos biorreatores em batelada da primeira fase,
quantificacdo do volume e da qualidade do biogas produzido, ocorreram no Centro de
Pesquisa em Energias e Tecnologias Sustentaveis da Universidade do Vale do
Taquari (CPETS — Univates).

4.1 12 etapa: biorreatores em batelada

Na primeira etapa, realizada no CPETS, 48 biorreatores anaerdbios
convencionais em batelada, sem agitacao e com volume util de 500 ml, foram divididos
em 10 grupos que receberam diferentes concentra¢des dos herbicidas e monitorados
quanto a producao de biogas e metano durante 21 dias. Os reatores foram mantidos
em camaras climaticas a 37 °C e sem agitacdo. Ao final, foram analisadas as

concentragdes remanescentes de 2,4-D e ATZ na fase liquida. Os grupos foram:

e Indculo — sem adicéo de substrato nem herbicidas;
e Celulose microcristalina — controle para o processo de DA;
¢ Efluente sintético sem adicao de herbicidas;

e Efluente sintético + 50 mg/l de 2,4-D;



¢ Efluente sintético + 100 mg/l de 2,4-D;

e Efluente sintético + 150 mg/l de 2,4-D;

e Efluente sintético + 1 mg/l de ATZ;

¢ Efluente sintético + 5 mg/l de ATZ;

e Efluente sintético + 50 mg/l de ATZ,

¢ Efluente sintético + 100 mg/l de 2,4-D + 5 mg/l de ATZ.

Nessa etapa, buscou-se responder como o processo de DA responde a
diferentes doses dos agrotoxicos, além de verificar a existéncia de possiveis efeitos
sinérgicos ou antagdnicos advindos da mistura de ambos. Detalhes materiais do

sistema utilizado sédo apresentados no capitulo 4.4.1.

4.2 22 etapa: biorreatores anaerébios semi-continuos acoplados a médulos

externos de membrana dinamica

Sequencialmente aos experimentos em batelada, dois biorreatores semi-
continuos, com volume util de 3 litros e tempo de detencéo hidraulico (TDH) de 48
horas, foram monitorados durante 45 dias, sendo os 17 primeiros de aclimatagéo e
introduc&o gradual do substrato e herbicidas e as quatro semanas seguintes mantidas
constantes nesses sentidos. Enquanto o Reator 1 recebeu efluente sintético com 100
mg/l de 2,4-D, o Reator 2 foi alimentado com a combinacéo de 2,4-D 100 mg/l + ATZ
5 mg/l, sendo esses valores definidos a partir dos resultados da etapa anterior.
Diariamente, o efluente de 1,5 | dos reatores foi transferido a dois moédulos de MD

independentes (descritos no capitulo 4.4.3).

Durante todo o periodo, considerando o efluente dos reatores e das membranas,
foram monitorados a concentracdo dos herbicidas, volume de metano produzido,
DQO, solidos totais, volateis e fixos, alcalinidade, pH, condutividade, turbidez,
temperatura e presséao, conforme descrito nos capitulos 4.5.1 a 4.5.9. O capitulo 4.4.2

apresenta o sistema utilizado em maiores detalhes.

4.3 32 etapa: efeitos da adicdo de carvao ativado de 0sso

Apos 45 dias de experimento, o Reator 1 foi encerrado e o Reator 2 teve seu

conteudo dividido em dois novos biorreatores, utilizando o mesmo sistema da etapa



anterior, descrito na secéo 4.4.2. Ambos passaram a receber a mistura de 100 mg/I
de 2,4-D + 5 mg/l de ATZ, porém o0 novo Reator 1, controle, ndo recebeu qualquer
guantidade de CAO, enquanto o novo Reator 2 recebeu doses incrementais de 1, 2,5
e 5 g/l de CAO, a cada semana. O experimento teve duracdo de 20 dias e foram

analisados os mesmos parametros da etapa anterior.

4.4 Materiais

Nas secdes a seguir, sdo apresentados os detalhes dos materiais e sistemas
utilizados nas trés etapas experimentais. S&o descritos 0s setups experimentais dos
biorreatores em batelada e semi-continuos (4.4.1 e 4.4.2, respectivamente), modulos
de MD (4.4.3), CAO (4.4.4), efluente sintético e herbicidas (4.4.6) utilizados.

4.4.1 Setup experimental: biorreatores em batelada

Para determinar como o processo de DA responde a diferentes concentracdes
de 2,4-D, ATZ e também a combinacdo dos agrotoxicos, foram testados 48
biorreatores em batelada, com volume atil de 500 ml, mantidos em camaras climaticas
a 37 °C, durante 21 dias e sem agitacdo, no SAMB (Figura 9), o Sistema Automatizado
de Medicéo de Biogas, que equipa o CPETS da Univates (Konrad et al., 2016). Antes
de compor as médias, foi aplicado o teste de Grubbs para a certificacdo da auséncia

de possiveis valores outliers.

O in6culo empregado, descrito na secao 4.4.5, foi adicionado na quantidade de
20,93 g, de modo a entregar 4,6 g de SV para cada reator, que também recebeu 3,5
g de substrato, com 2,27 g de SV. A analise da qualidade do biogas foi realizada duas
vezes por semana com o sensor gasoso infravermelho Gascard NG da Edinburgh

Sensors (Figura 16), conforme descrito no capitulo 4.5.2.



1 - Biorreatores
2 - Camaras climaticas
3 - Dispositivos medidores de biogas
4 - Controlador Légico Programavel (CLP)

Figura 9. Setup experimental dos reatores em batelada da fase 1.

4.4.2 Setup experimental: biorreatores semi-continuos

Durante as fases 2 e 3, foi utilizado o mesmo sistema (Figura 10), composto por
dois biorreatores semi-continuos, com TDH de 48 h e volume util de 3 |, acoplados em
série a dois modulos de MD, com regime de alimentacéo diario. Os reatores foram
mantidos sob aquecimento a 35 °C e agitacdo continua, interrompida
temporariamente apenas para descarga e alimentacdo. JA os modulos de MD
permaneceram a temperatura ambiente. O processo de descarga do efluente consistiu
no desligamento da agitagéo por um periodo de 30 a 60 minutos, seguido de coleta
de 1,5 | do sobrenadante, que foi imediatamente transferido para as MD. Isso teve o
intuito de desacoplar o TDH do tempo de detencdo celular (TDC) para, assim,

proporcionar elevada retencdo de solidos nos reatores.



1 - Médulos de MD

2 - Controle de agitacao
3 - Agitadores

4 - Biorreatores

5 - Bomba de alimentag&o/descarga
e controladora

6 - Manémetros de tubo em U
7 - Frascos de Mariotte

8 - Sistema de aquecimento

Figura 10. Setup experimental dos reatores semi-continuos das fases 2 e 3.

Foi utilizado in6culo parcialmente desaguado proveniente de um reator UASB de
escala industrial, conforme descrito na secdo 4.4.5, de modo a entregar 30 g
(equivalentes a 10 g/l de ST) a cada reator. Ndo houve suplementacdo e nem

descarga de lodo.
4.4.3 Modulos de membrana dindmica

Buscando méaxima simplicidade construtiva e baixo custo, os modulos de
membrana dindmica foram construidos utilizando somente tubos de PVC de 50 e 25
mm, uma luva de reducao, tela serigrafica em poliéster de 77 micra de abertura e
abracadeiras de nylon, utilizadas para fixacdo da tela junto a terminagéo do tubo de
25 mm (proporcionando, portanto, uma area de filtracdo de aproximadamente 14,7
cm?). Ambos os moédulos, com cerca de 1,5 m de altura, foram fixados acima de
frascos Kitasato, cujas saidas foram conectadas a diferentes béqueres (Figura 11).
Os frascos Kitasato foram semanalmente limpos, de modo a evitar a deposi¢do de
sdlidos, e alimentados diariamente com 1,5 | de efluente dos reatores.

Considerando o volume total de 1,2 | no frasco, descartou-se diariamente 0s
primeiros 1,2 | do efluente das membranas, sendo os 300 ml finais utilizados para as
andlises. O Kitasato foi mantido preenchido pelo efluente até a alimentacdo do dia

subsequente, preservando assim a membrana imersa em ambiente anaerdbico.



Tubo PVC 50 mm B i N B x

= Luva de redugéo PVC 50-25 mm

Tubo PVC 25 mm

Tela poliéster 77 (um) e
abragadeiras de nylon

Béquer coletor do efluente

Figura 11. Diagrama e foto dos médulos de MD utilizados.

4.4.4 Carvao ativado de osso

Na terceira etapa experimental, foi utilizado carvao ativado granular produzido a
partir de 0ssos bovinos, comercializado pela empresa Bonechar Carvao Ativado do
Brasil (Maringd — PR), com didmetro de particula de 0,85 x 0,30 mm. A Figura 12
exibe, a esquerda, uma fotografia do material utilizado e microscopias eletrénicas da
sua estrutura, e, a direita, uma lista de aplicacdes do CAO em meios liquidos, de
acordo com o fabricante. Esse mesmo material ja foi utilizado e obteve resultados
satisfatorios em estudos do laboratério para a adsor¢do do fungicida carbendazim

(Almeida, 2023), composto que atualmente tem venda proibida.

Seguindo a orientacdo do fabricante, o CAO foi lavado abundantemente com
agua deionizada antes do uso. Esse procedimento é adotado para garantir a remocao

de particulas finas e impurezas acumuladas no transporte do material.



Aplicagdes nos meios liquidos:
Clarificagdo de agucar
Tratamento de aguas municipais e despejos industriais

Tratamento de 4guas na remogéo de compostos organicos
e inorganicos

Remocao de metais pesados

Remogao de pesticidas, herbicidas, inseticidas
Remocao de fluoreto

Remogao de cloro/cloraminas

Remocao toxinas das algas

' Remogao de cor, gosto e odor

| Tratamento de efluentes

Redugéo de radionuclideos

Aplicagbes na piscicultura

Figura 12. Fothrafia e microscopias do carvéao ativado de osso utilizado (esquerda) e
lista de aplicacbes em meios liquidos, segundo o fabricante (direita).
Fonte: adaptado de Bonechar Carvéo Ativado do Brasil.

445 Inéculo

O indculo foi coletado de um reator UASB de larga escala, utilizado no tratamento
de residuos provenientes do processamento industrial de gréos de soja (Figura 13).
Este material consiste em um lodo granular de elevada heterogeneidade e alto teor

de sélidos.

Com base na experiéncia empirica de trabalhos anteriores do grupo de pesquisa
em Bioenergia e Ambiente, optou-se por nao utilizar indculo oriundo de reatores de
ETE, uma vez que, com esse inéculo, ficou demonstrada uma menor capacidade de
producdo de biogas e metano, quando comparado com o de origem industrial. Uma
possivel explicacdo para esse fendbmeno decorre de que, em Porto Alegre, as ETE
enfrentam instabilidades em relacdo a carga organica afluente, que € altamente
dependente de fatores sociais e climaticos, e sabe-se que a DA é sensivel a essas

oscilagdes (Zhen et al., 2022).



Figura 13. Planta industrial e local de coleta do indculo (circulado em vermelho), um reator

UASB de grande porte localizado em Esteio-RS. Fonte: Google Maps - “Solae do Brasil”.

’,‘

Apos coleta, o indculo foi armazenado em bombonas de polietileno de 25 litros,
em ambiente refrigerado. Previamente ao uso, o material foi reaquecido a temperatura
ambiente (em torno de 25 °C), mantido e monitorado nessa condicdo durante duas
semanas até estabilizacdo (i.e., cessamento da producédo de biogas em volumes

significativos), quando foi entdo coado (Figura 14) para fins de desaguamento parcial.

Figura 14. Indculo parcialmente desaguado, utilizado em todas as etapas do
experimento.



Esse procedimento foi adotado tendo em vista as caracteristicas do inéculo, i.e.,
um lodo granular de alta heterogeneidade na sua forma integral, o que dificulta a
dosagem de forma precisa nos biorreatores. Assim, foi possivel obter um inéculo mais
homogéneo e, portanto, melhor distribuido, conforme discutido nos resultados da

secdo 5.1.
4.4.6 Efluente sintético e herbicidas

Assim como o lodo proveniente das ETE do municipio € altamente instavel
devido as oscilacdes na carga organica do sistema, evidentemente o0 mesmo ocorre
com o efluente bruto que chega as estacdes. Além disso, nele ha a presenca ubiqua
de milhares de compostos organicos que, embora em pequenas concentragoes,
incluem inimeros CPE. Com o objetivo de minimizar a influéncia dessas variacoes e
da presenca de outros contaminantes, optou-se por utilizar efluente sintético em todas
as etapas do experimento. A composicéo (Tabela 3) nas etapas 2 e 3 foi a mesma
utilizada por Tadkaew, 2011, em estudo sobre remoc¢ao de poluentes organicos em
BRM, que por sua vez foi baseado no trabalho de Zhang e colaboradores (2006).
Também foi adicionado bicarbonato de sodio conforme necessario, em doses entre

0,5 e 2 g/l, a fim de fornecer alcalinidade aos reatores.

Tabela 3. Composicdo do efluente sintético utilizado nos biorreatores semi-continuos.

Composto Formula molecular Concentracédo (mg/l)
Glicose CsH1206 400
Acetato de sodio C2H3sNaO: 225
Peptona - 75
Fosfato monopotassico KH2PO4 17,5
Sulfato de magnésio MgSOs4 17,5
Sulfato de ferro (Il) FeSO4 10

Na etapa 1, utilizou-se a mesma relacao glicose-acetato-peptona (i.e., 16-9-3),
porém considerando uma afericdo prévia do teor de sélidos totais (82,9 + 1,8%) e
volateis (78,2% * 1,2%) da mistura, além da relagdo substrato-indculo recomendada
na norma VDI 4630. Assim, nessa etapa foram utilizados 3,5 g de substrato, com o

equivalente a 2,27 g de SV, para 20,93 g de in6culo, com o equivalente a 4,6 g de SV.

Em relag&o a carga orgénica, é possivel estimar a DQO tedrica do substrato e
também dos herbicidas de acordo com a equacdo da Figura 15 abaixo, na qual

ThODnh3 representa a DQO tedrica sem nitrificagdo, MW é a massa molecular do



composto e os demais indices alfabéticos (c, h, cl, n, na, o, p, s) sdo as quantidades

de cada atomo na molécula.

2. Theoretical Oxvgen Demand (ThOD)

The theoretical oxygen demand (ThOD) may be calculated if the elemental composition is
determined or known. For the compound:

C.H,CI,N,Na_O.P.S

na~~ o p~'s

the ThOD, without nitrification, would be:

16[2¢ + 1/2(h - ¢l - 3n) + 35 + 5[2p + 1/2na -olmglm
mob, ,, - 1612¢ + 1/ )MW /2p ~ 1 Imgjmg

Figura 15. Formula para célculo da DQO teodrica do substrato e dos herbicidas.
Fonte: OECD Guidelines for the Testing of Chemicals, Section 3 (1992).

Assim, em termos de mg O2/mg da substancia, tem-se a DQO tedrica de 1,06
para a glicose, 0,78 para o acetato de sédio, 1,11 para a ATZ e 1,09 para o 2,4-D.
Uma vez que a peptona consiste em uma fonte de proteina semidigerida, portanto
uma mistura de polipeptidios, oligopeptideos e aminoacidos, a formula molecular é
indeterminada e sua DQO tedrica ndo pode ser estimada dessa forma.

Na primeira etapa, foram utilizadas as doses de 50, 100 e 150 mg/l de 2,4-D e 1,
5 e 50 de ATZ, além de um grupo de biorreatores que recebeu uma mistura das

concentragdes intermediérias (i.e., 100 mg/l de 2,4-D + 5 mg/l de ATZ).

Na segunda etapa, um reator recebeu apenas 100 mg/l de 2,4-D, enquanto o

outro a mesma dose, porém combinada com 5 mg/l de ATZ.

Na ultima etapa, ambos os reatores foram alimentados com a mistura (2,4-D +
ATZ), nas mesmas concentracdes da etapa anterior, entretanto um permaneceu como
controle, enquanto o outro recebeu doses incrementais de carvéo ativado de 0sso a

cada semana.

Os herbicidas foram utilizados na forma de 2,4-D-dimetilamina (DMA® 806 BR,
registro MAPA n° 02108604) e atrazina (ACLAMADOBR®, registro MAPA n° 00712).



4.5 Técnicas analiticas

As subsecdes a seguir (4.5.1 a 4.5.9) descrevem as técnicas analiticas e
meétodos adotados para 0 monitoramento dos biorreatores e obtencéo dos dados. No
Quadro 3 abaixo, é apresentado o método e frequéncia de analise cada parametro,

enquanto, no Quadro 4, o planejamento semanal, nas fases experimentais 2 e 3.

Quadro 3. Atividades, andlises, métodos e frequéncias adotados nas fases 2 e 3.

Analise / Atividade Método Dias/semana
Descarga e alimentacdo Manual 7
Volume de metano produzido Deslocamento d'agua 7
pH pHmetro 7
Condutividade Condutivimetro 7
Turbidez Turbidimetro 7
Preparo do efluente sintético Pesagem e ajuste volumétrico 7
Solidos totais, volateis e fixos Standard Methods 1
Alcalinidade Ripley et al., 1986 2
DQO Standard Methods 1
Concentracao de 2,4-D e ATZ Cromatografia liquida 3

Quadro 4. Planejamento semanal das atividades e analises das fases 2 e 3. Foi utilizado o
mesmo cddigo de cores do Quadro 3 para designar cada atividade.
Seg Ter Qua Qui Sex Sab Dom

L]
| |

4.5.1 Quantificagao de 2,4-D e atrazina

Para quantificacao dos herbicidas, coletou-se um volume de 15 ml por amostra,
gue foi imediatamente filtrado para remocéo de sélidos e refrigerado até subsequente
analise em cromatoégrafo liquido de alta eficiéncia (HPLC) no equipamento Shimadzu
LC20A, com detector de arranjo de diodos (DAD) SPD-20AV, coluna Shim-pack XR-
ODS C18 e amostrador automético SIL-20A.

As condi¢des cromatograficas empregadas estado descritas na Tabela 4.
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Tabela 4. Condicbes cromatograficas utilizadas na quantificacao de 2,4-D e atrazina.

Parametro Valor utilizado
Tampao fosfato pH 2,5 60%
Acetonitrila 40%
Comprimento de onda 230: 210 nm
Vazéao 1 ml/min
Volume de injegéo 20 pl
Tempo de retencéo 6,40 : 6,94 min
Tempo de corrida 8 min
Pressdo média 128 kgficmz

4.5.2 Estimativa do volume e qualidade do biogéas

Na primeira fase experimental, o volume de biogas produzido foi liberado
intermitentemente e monitorado de forma continua no CPETS pelo SAMB, o Sistema
Automatizado de Medicdo de Biogas, com os dados recebidos e armazenados por
intermédio de um Controlador Logico Programavel (CLP), conforme descrito por
Konrad e colaboradores (2016). J4 a qualidade do biogas (i.e., percentual de metano
na mistura) foi analisada duas vezes por semana com o sensor infravermelho gasoso

Gascard NG (Figura 16), produzido pela companhia Edinburgh Sensors.

Figura 16. Euipamento utilizado para andlise da qualidade do biogas na primeira
etapa experimental (Gascard NG, Edinburgh Sensors).



Na segunda e terceira fase, inicialmente, pretendia-se monitorar o volume total
de biogas produzido e também a qualidade do mesmo, através de cromatografia
gasosa. Entretanto, devido a empecilhos técnico-instrumentais envolvendo o
cromatografo disponivel no laboratério, o acompanhamento de ambos os parametros
foi impossibilitado. Assim, optou-se por registrar apenas uma estimativa do volume de
metano, uma vez que esse gas representa um subproduto energético de interesse da
DA. Para tal, foram utilizados frascos de Mariotte preenchidos por uma solucdo de
soda caustica (NaOH) em concentracdo de 6% acoplados a saida de biogas dos

reatores.

Em pH préximo ao neutro, vale a suposi¢cdo de que a maior parte do biogas é
composta de gas carbénico e metano, sendo que o CO: é absorvido pela solucdo de
NaOH, restando predominantemente CHs4 na fase gasosa (Bortolini et al., 2020).
Portanto, o volume deslocado dos frascos de Mariotte foi diariamente recolhido e
aferido com uma proveta volumétrica, sendo este valor considerado uma estimativa

aproximada da producéo diaria de metano.
4.5.3 Demanda Quimica de Oxigénio

A DQO é definida como a quantidade de oxidante que reage com uma amostra
sob condi¢gbes controladas, sendo essa quantidade expressa em equivalentes de
oxigénio (APA Standard Methods, 2023). E uma medida usada frequentemente no
monitoramento de poluentes em esgoto e aguas naturais, onde, através da sua
relacdo com a DBO, é possivel estimar a propor¢cao de matéria organica total em
relacdo a biodegradavel, de modo a verificar a aplicabilidade de tratamentos

bioldgicos para a descontaminacédo desses meios.

Uma vez que o efluente sintético adotado €é constituido de substrato
integralmente biodegradavel (glicose, acetato de sodio e peptona), pode-se aproximar
a relacdo DQO:DBO para 1:1 e o monitoramento de apenas um dos parametros é
plenamente suficiente para acompanhar a eficiéncia dos biorreatores em termos de
remogdo de MO da fase liquida. Ademais, embora o ensaio de DQO envolva
reagentes de alta periculosidade, este pode ser realizado em questdo de horas,
enquanto sao necessarios cinco dias para o de DBO. Para a analise de DQO, adotou-



se 0 método titulométrico com refluxo fechado, conforme descrito no protocolo 5220
C (APA Standard Methods, 2023).

4.5.4 Caracterizacao dos solidos totais, volateis e fixos

Os solidos totais se referem ao somatorio dos solidos suspensos e dissolvidos,
resultantes apos a evaporacdo completa da agua, enquanto os volateis e fixos sao
aqueles que permanecem ou volatilizam, respectivamente, apds aquecimento a 550
°C. Sdo parametros de grande importancia na DA e no tratamento de agua e esgotos
de forma geral, uma vez que possibilitam inferir indiretamente a quantidade de massa
celular presente no sistema (suspensa e volatil) e também a propor¢cdo entre
compostos organicos (volateis) e inorganicos (fixos). Ademais, sélidos em suspensao
constituem a fracdo removida por membranas de micro e ultra filtracdo, ao passo que
os dissolvidos requerem tecnologias mais sofisticadas de nano filtracdo e osmose

reversa.

Uma vez que na DA a concentracdo de sélidos suspensos € muito elevada em
relacdo aos dissolvidos, optou-se, por fins de simplificacdo, em trabalhar
exclusivamente com a série de solidos totais, i.e., ST, STF e STV. Para isso, foram
observados os protocolos 2540 B e 2540 E (APA Standard Methods, 2023).

455 Alcalinidade

Uma definicdo pragmatica da alcalinidade da agua é a da sua capacidade de
neutralizar acidos, ou ainda a soma de todas as bases titulaveis (APA Standard
Methods, 2023), embora ja tenham sido propostos conceitos mais abrangentes, tais
como o déficit de protons de uma solucdo em relagdo a um nivel zero de prétons

arbitrariamente definido (Dickson, 1981).

Tipicamente, em meio aquoso, contribuem sobremaneira para a alcalinidade
carbonato, bicarbonato e hidroxidos, embora boratos, fosfatos, silicatos e outras bases
também exercam influéncia, quando presentes. Enquanto o esgoto domeéstico bruto e
agua tratada possuem alcalinidades semelhantes, em torno de 20 a 200 mg/l de
CaCOs, digestores anaerdbios costumam operar em niveis mais elevados, na faixa de
2000 a 4000 mg/l de CaCOs. Neles, conforme Ripley et al., 1986 e Jenkins et al., 1983,
a alcalinidade aferida com a titulagéo do pH original até 5,75 é advinda principalmente



do bicarbonato e corresponde a Alcalinidade Parcial (AP), enquanto do valor 5,75 até
4,3 é obtida a Alcalinidade Intermediaria (Al), que oferece uma estimativa indireta do
teor de acidos volateis produzidos nos reatores. A soma de ambas, ou,
equivalentemente, a titulacdo do pH original até 4,3, determina a alcalinidade total (AT)

do sistema.

Para o correto funcionamento do processo, é importante a manutengéo de certa
concentracdo de bicarbonato devido as suas propriedades tamponantes do pH, mas
também que o valor de acidos volateis ndo se eleve em demasia. Enquanto valores
Al:AT de 0,1 a 0,35 sdo considerados tipicos em estacdes municipais de tratamento
de esgoto (US EPA, 1976), sugere-se que a relagdo Al:AP nao deva ultrapassar 0,3
ou 0,4, dependendo das caracteristicas do substrato em digestdo. O monitoramento
da AT, Al e AP e verificacdo da razdo Al:AP foram realizados de acordo com Ripley
et al., 1986.

456 pH

O potencial hidrogenibnico (pH) € um parametro de suma importancia na DA,
uma vez que tem influéncia em inimeras reacdes bioquimicas e € fator decisivo na

comunidade microbiana que é estabelecida nos biorreatores.

O pH 6timo para digestores anaerdbios é situado entre 6,8 e 7,2, embora o
processo tolere uma faixa de 6,5 a 8,0 (Cioabla et al., 2012). Além desses valores, a
producdo de metano pode ser inibida completamente (Chernicharo, 2007). Na
primeira fase experimental, o pH foi aferido ao inicio e 21 dias apds, ao término do
dos reatores em batelada; ja nas fases subsequentes, em reatores semi-continuos,
diariamente durante 66 dias (sendo 17 dias de aclimatacéo inicial, ou start-up, dos
reatores, 28 e 20 dias das fases 2 e 3, respectivamente). Em ambos os casos, foram

utilizados pHmetros de bancada com eletrodos de medicgéo.
4.5.7 Condutividade

A condutividade é um parametro facilmente monitorado que permite acessar
indiretamente a concentracdo combinada de espécies idnicas livres dissolvidas. E

definida como a capacidade da solucdo de conduzir corrente elétrica e tem unidade



de S/m no Sistema Internacional de Unidades (SI), embora seja frequentemente

expressa em termos de mS/cm ou pS/cm.

Na DA, a concentracao ionica é afetada principalmente pelas concentracdes de
bicarbonato e acidos graxos volateis (Hawkes et al., 1994). No start-up de um reator
anaerobio de leito fixo de 358 |, Robles e colaboradores, 2016, demonstraram forte
correlacao entre condutividade, concentracao de bicarbonato e producdo de metano,
sugerindo que este parametro pode ser usado como controle na aclimatacdo de
biorreatores anaerobios. Desse modo, a condutividade foi monitorada diariamente
durante os 66 dias de experimento das fases 2 e 3, utilizando condutivimetro de
bancada com eletrodo de medicao.

458 Turbidez

Parte significativa da eficiéncia do tratamento de esgotos pode ser inferida a
partir da turbidez do efluente final gerado, um parametro critico, também facilmente
monitoravel, que indica indiretamente o nivel de particulas em suspensao na agua,
com base na absorcédo luminosa do fluido. N&o obstante, € um parametro de controle
primordial ao processo, orientando, por exemplo taxas de aplicacdo em tanques de
sedimentacao, reatores UASB, retrolavagem de filtros e membranas, entre outros.
Para monitoramento diario da turbidez durante as fases 2 e 3 do experimento, foi

utilizado o turbidimetro modelo 2100N, da fabricante Hach.
4.5.9 Monitoramento da pressao e temperatura

Sabe-se que a DA é otimizada em temperaturas mesofilicas (de modo geral 20
a 43 °C, com 35 a 37 °C considerado ideal) e termofilicas (50 a 60 °C, com 55 °C
ideal), embora também seja possivel utilizar inéculo adaptado a temperaturas
psicrofilicas, com 6timo abaixo de 20 °C (Nie et al., 2021). Entretanto, buscando boa
produtividade de metano, estabilidade e eficiéncia energética, € comum que 0s
sistemas sejam conduzidos entre 30 e 40 °C. Na primeira etapa do experimento, 0s
48 biorreatores foram acondicionados em camaras climéticas a 37 °C. Nas etapas
subsequentes, manteve-se 0s reatores semi-continuos dentro de camisas de
aguecimento a 35 °C, acopladas a um reservatorio, aquecido por resisténcia elétrica

controlada por termostato, e com bomba submersa responséavel pela recirculagédo. A



temperatura foi verificada diariamente com termdémetro de mercurio e o termostato

ajustado para manté-la constante.

A pressao interna também foi observada diariamente, através de manémetro de
tubo em U acoplado a saida de gas, para garantir a estanqueidade dos reatores. A
sustentacdo de niveis de pressdo discrepantes da pressao atmosférica foi

considerada evidéncia da auséncia de vazamentos no sistema.

4.6 Tratamentos dos dados e analise estatistica

Os dados obtidos foram tabelados no programa Microsoft Excel, no qual também
foram calculados médias, desvios, regressoes lineares, erros padrdes e gerados 0s
gréaficos resultantes, enquanto as analises estatisticas (teste de Grubbs para deteccéo
de outliers, Shapiro-Wilk para verificacdo de normalidade e ANOVA de uma via para

comparacao entre as médias) foram realizadas no programa IBM SPSS Statistics.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e discussédo, a seguir, estdo organizados em trés blocos, que
seguem a mesma estrutura dos materiais e métodos, i.e.: ha secao 5.1 é apresentada
a caracterizacao do inéculo e do substrato; na secao 5.2, os resultados de producéo
de biogas, metano e remocéo de 2,4-D e ATZ dos biorreatores em batelada; e, em
5.3, a producédo de metano, remocao de DQO e dos herbicidas, evolucao dos soélidos,

alcalinidade, pH, condutividade e turbidez dos reatores semi-continuos.
5.1 Caracterizacdo do in6culo e substrato

A Tabela 5 abaixo sintetiza a caracterizacdo de ST, STV e STF do substrato,

in6culo na sua forma integral e inéculo desaguado.

Tabela 5. Caracterizacdo dos sélidos totais, volateis e fixos presentes no substrato e inéculo.

Material Solidos Totais §él!dos Totais _Sc')lidos Totais
+ DP (%) Voléateis £ DP (% ST)  Fixos £ DP (% ST)
Substrato
(Glicose:Acetato de 82,9+1,8 78,2+1,2 21,8+1,2
sédio:Peptona 16:9:3)
Inéculo integral 12,8 £ 3,3 87,1+ 24,8 12,9+ 24,8
Inoculo parcialmente 26,1+ 3,2 842+17 15,8 + 1,7

desaguado



Conforme apresentado na secdo de meétodos 4.4.5, optou-se por desaguar
parcialmente o indculo antes de utiliza-lo nos reatores, uma vez que assim foi possivel
obter uma amostragem mais homogénea. Isso é evidenciado pela relacado entre o
desvio padréo e a média dos ST, melhorada de 12,8 + 3,3 % para 26,1 + 3,2 %, e
também pela estimativa de SV, que passou de 87,1 + 24,8 % para 84,2 £ 1,7 %. Isso
€ de especial relevancia, uma vez que a biomassa microbiana é constituida
predominantemente por SV. Com essa etapa de concentracdo, espera-se ter sido
capaz de entregar de forma mais precisa o inéculo na concentracdo desejada, e em

todas as etapas do experimento, aos biorreatores.

5.2 Biorreatores em batelada

As préximas secOes apresentam e discutem os resultados de producédo de
biogas, metano e também remocdo dos herbicidas obtidos nos biorreatores em
batelada que foram utilizados na primeira etapa experimental.

5.2.1 Volume e qualidade do biogéas produzido

Conforme evidenciado pelos volumes acumulados de biogas em cada grupo de
biorreatores (Figura 17 e Figura 18), néo foi verificada inibicdo da producdo gasosa
em decorréncia dos herbicidas, mesmo quando combinados, em nenhuma das doses
analisadas. Pelo contrario, observou-se certa propensédo de aumento (com a excecao
do grupo ATZ 5 mg/l), embora sem significancia estatistica. Corrobora com essa
constatacao o fato de que o grupo que recebeu 2,4-D + ATZ foi 0 que permaneceu
mais tempo produzindo biogas, sendo que, apds o 17° dia, ndo foi mais verificada

producdo em nenhuma das amostras.
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Figura 17. Volume total de biogas acumulado diariamente nos biorreatores em batelada
com 2,4-D. Valores expressos como média * erro padrao.
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Figura 18. Volume total de biogas acumulado diariamente nos biorreatores em batelada
com atrazina. Valores expressos como média + erro padrdo. O erro padréo do grupo
atrazina 5 mg/l (que atingiu 570 ml) foi propositalmente ocultado para melhorar a
visualizacdo dos demais.

Também cabe notar que nas primeiras 24 horas foi observada a maior parte da
producdo, confirmando a rapida biodisponibilidade do substrato escolhido. Desse
modo, decidiu-se manter a mesma proporc¢ao de glicose, acetato de sodio e peptona

posteriormente, na segunda e terceira fase do experimento.



Em relagdo aos volumes de metano produzidos, observa-se tendéncia
semelhante, com todos os grupos tendo obtido concentra¢cbes de metano superiores
aos 27% do controle, chegando a 31% nos grupos ATZ 1 mg/l e ATZ 5 mg/l + 2,4-D

100 mg/l, embora também sem significancia estatistica (Figura 19).

Esses resultados evidenciam que ndo houve interferéncia devido a inser¢cdo dos
herbicidas na producéo de biogas. Assim, ficou demonstrada a auséncia de influéncia
negativa na producéo de biogas e metano quando ATZ, em doses de 1 a 50 mg/l, e
2,4-D, em doses de 50 a 150 mg/l, ou ainda a combinacéo de 5 mg/l de ATZ + 100
mg/l de 2,4-D, sé&o introduzidos junto a DA de um substrato simples.
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Figura 19. Volume final de metano (barras azuis), biogas total (barras azuis + verdes) e
concentracao percentual de metano (esferas com contorno vermelho) nos biorreatores em
batelada com 2,4-D e atrazina. Valores expressos como média + erro padrdo. As linhas
tracejadas horizontais verde e vermelha indicam a média de biogas e de concentracédo de
metano, respectivamente, dos biorreatores controle.

5.2.2 Remocéo de atrazina e 2,4-D

Nos biorreatores em batelada, a ATZ foi totalmente refrataria ao tratamento, i.e.,
teve 0% de remocéo em todas as concentracoes estudadas. Esse resultado concorda

com demais resultados disponiveis na literatura, que apontam que a ATZ & muito



resistente a degradacdo em sistemas anaerdbios, com meia vida de 160 a 330 dias
(Gu et al., 2003; Sene et al., 2010).

Oliveira e colaboradores (2013) demonstraram que, ao alimentar um biorreator
anaerobio com TDH de 24 h, inicialmente com ATZ e posteriormente somente com
esgoto domeéstico durante 7 dias, 98% da ATZ foi liberada no efluente e sem indicios
de biodegradacao. Por marcacao radioativa, constatou-se que a ATZ adsorveu no
lodo, mas logo apos foi gradualmente liberada e em praticamente sua totalidade. Além
disso, a ATZ em dose de 1 mg/l ndo afetou o processo de DA. Os resultados obtidos
na primeira etapa do presente trabalho de dissertacdo sdo congruentes a essas
constatacoes.

Ja em relacdo ao 2,4-D, foram constatadas eficiéncias variaveis, expressas na
Figura 20. Enquanto na concentracdo de 50 mg/l houve 98% de remocéo, as
concentracbes de 100 e 150 mg/l reduziram essa eficiéncia para 23 e 27%,
respectivamente. Entretanto, com a adi¢cao conjunta de ATZ a dose de 100 mg/I, foi
possibilitada uma melhora significativa na eficiéncia, de 23 para 47%, proporcionando
uma reducéo absoluta analoga a observada no reator que recebeu somente 50 mg/I
de 2,4-D (i.e., 47 contra 49 mg/l). E possivel que, embora a ATZ n&o tenha sido
digerida, seus efeitos na bioquimica do sistema tenham selecionado microrganismos
com maior afinidade ao 2,4-D. Em relacdo ao uso (e mau uso) de herbicidas e no
contexto de biorremediacédo, Pileggi e colegas (2020) apontam como consequéncia
“uma pressao seletiva nos microrganismos do solo e agua, possivelmente resultando
em mudancas nos processos microbianos, especialmente se ha genes codificando

enzimas relacionadas a degradacao de herbicidas”.
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Figura 20. Concentragdes iniciais e remanescentes de 2,4-D nos biorreatores em batelada.
Valores expressos em termos de média + erro padréo.




Esses resultados indicam que, embora nas condi¢cdes experimentais a ATZ nao
tenha sido biodegradada e nem mesmo adsorvida a fase solida, ela proporcionou

maior grau de adsorcao e/ou biodegradacédo ao 2,4-D.

Nesse contexto, decidiu-se por dar seguimento a proxima etapa, em biorreatores
semi-continuos, tendo como objetivo a comparacdo de um biorreator recebendo
somente 2,4-D e outro 2,4-D + ATZ, nas doses de 100 e 5 mg/l, respectivamente, a
fim de verificar a replicabilidade desses resultados em biorreatores com outro modo

de alimentacdo e menor TDH.

5.3 Biorreatores semi-continuos

Os resultados dos reatores semi-continuos, tanto da segunda quanto terceira
etapa, sdo apresentados e discutidos conjuntamente nas secfes 5.3.1, a 5.3.6, a
seguir, em termos de produgcdo de metano, remocdo dos contaminantes e DQO,
monitoramento dos ST e STV, alcalinidade, pH, condutividade e turbidez,

respectivamente.
5.3.1 Producédo de metano

Na segunda etapa, houve liberacdo diaria de metano variavel entre 0 e 167 ml
(Figura 21), sendo a média do reator 1 de 81 + 43 ml e do reator 2 de 86 + 42 ml. Ficou
claro o comportamento em relacédo a alimentacdo semi-continua, com oscila¢des na

producado sendo registradas diariamente.
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Figura 21. Producéo diaria de metano na segunda etapa experimental.



Ao analisar os volumes acumulados (Figura 22) e as linhas de tendéncia
resultantes, observa-se, em alguns pontos, pequena vantagem produtiva no reator 2,
gue recebeu os dois herbicidas conjuntamente. Esse comportamento é semelhante
ao observado na primeira fase do experimento, nos reatores em batelada, embora em

ambos os casos ndo tenha havido significancia estatistica.
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Figura 22. Volume acumulado diario de metano produzido na segunda etapa experimental.

O grafico da Figura 23 exibe a média de producdo semanal ponderada pela
remocao de DQO, ou seja, a eficiéncia de metanizacdo da MO no sistema, que no
reator 1 foi de 292 + 233 e no reator 2 de 382 + 386 ml CHa4/g DQOremovida. ESSES
valores sdo semelhantes aos obtidos por Flores-Rodriguez et al. (2019) na DA de
acetato (2g/l) melhorada com a aplicacdo de tensao elétrica de 0,5 a 1,5 V. Houve um
pico na segunda semana no reator 2, responsavel pelo aumento da média e desvio,
embora ambos os reatores tenham estabilizado em valores virtualmente idénticos nas
duas semanas seguintes. Esses resultados indicam que a ATZ nao prejudicou a

producdo de metano nos reatores semi-continuos, quando combinada ao 2,4-D.
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Figura 23. Média da produgdo semanal de metano ponderada pela remoc¢édo de DQO na
segunda etapa experimental. Resultados apresentados como média + erro padrao.

Na terceira etapa, a producado didria de metano variou entre 30 e 226 ml (Figura

24), com médias de 114 + 36 ml e 87 £ 43 ml para os reatores 1 e 2, respectivamente.
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Figura 24. Producao diaria de metano na terceira etapa experimental.

O carvao foi associado a uma tendéncia de menor de produgédo, como pode ser
verificado na Figura 25. Comparando os resultados dos biorreatores controle em
ambas as etapas, com uma média cerca de 40% superior na terceira, evidencia-se
gue, na segunda, a producao de metano ainda n&o estava estabilizada, principalmente

nas duas semanas iniciais.
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Figura 25. Volume diario acumulado de metano produzido na terceira etapa experimental.

Em termos de eficiéncia de metanizacdo da MO (Figura 26), foram registradas
médias de 389 + 33 e 258 + 71 ml CH4/g DQOremovida NOS reatores sem e com carvao,
respectivamente. Além da média aumentada do reator controle, também pode ser
inferida maior estabilidade na terceira etapa a partir do estreitamento dos desvios
padrdes.
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Figura 26. Média da produgdo semanal de metano ponderada pela remogédo de DQO na
terceira etapa experimental. Resultados apresentados como média + erro padrao.

A reducédo da producdo de metano representa um resultado diverso ao de
trabalhos que estudaram a adi¢cdo de carvao ativado em biorreatores anaerobios, tais
como os de Wu et al.,, 2022, e Zhao et al., 2022, que observaram aumentos na
producdo de biogas de 12,5 % e 104-371 %, respectivamente. Uma explicacao

plausivel decorre do fato de que o carvdo promove a adsorcdo inespecifica de



inUmeras moléculas organicas e inorganicas, possivelmente capturando e limitando a

disponibilidade de substratos necessarios a producéo de metano via DA.

Desse modo, hipotetiza-se que os efeitos da adicdo de carvao ativado, em
termos de producdo de biogas e metano, sdo variaveis a depender do contexto
operacional de cada biorreator, ndo sendo possivel afirmar que a simples adi¢ao

desse insumo seja capaz de beneficiar universalmente a produgéo gasosa na DA.

5.3.2 Remocéo de atrazina e 2,4-D

Tanto na fase 2 (Figura 27 e Figura 28) quanto 3 (Figura 29 e Figura 30), foram
registradas baixas eficiéncias de remocgéo de 2,4-D e ATZ, em todos 0s contextos
investigados (i.e., DA somente 2,4-D; 2,4-D + ATZ; carvao em diferentes doses; e

antes e depois da filtracdo nas membranas).

160

Concentragdo de 2,4-D (mg/l)

—o— Biorreator 1 (2,4-D)
o— Biorreator 2 (2,4-D + Atrazina)
- —o- - Membrana Dinamica 1 (2,4-D)
©- - Membrana Dinamica 2 (2,4-D + Atrazina)

0

1 6 11 16 21 26

Figura 27. Concentracao de 2,4-D (valores médios * erro padrdo) no efluente dos reatores e

membranas dindmicas no decorrer dos 28 dias da segunda fase experimental. A linha verde
horizontal pontilhada indica a concentragéo afluente de 2,4-D nos reatores.
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Figura 28. Concentracéo de atrazina (valores médios * erro padrdo) no efluente dos
reatores e membranas dinAmicas no decorrer dos 28 dias da segunda fase experimental. A
linha verde horizontal pontilhada indica a concentragdo afluente de atrazina nos reatores.

140

120

100 $ ?’ ,,,,,,,,,,,,,,,
80

60

Concentragéo de 2,4-D (mg/l)

40

—e— Biorreator 1 (Controle)
20 —o— Biorreator 2 (Carvao Ativado de Osso)
- —- - Membrana Dinamica 1 (Controle)
©¢- - Membrana Dindmica 2 (Carvao Ativado de Osso)

0

29 31 33 35 37 39 41 43 45 47
Figura 29. Concentracao de 2,4-D (valores médios * erro padrdo) no efluente dos reatores e
membranas dinamicas no decorrer dos 20 dias da terceira fase experimental. A linha verde
horizontal pontilhada indica a concentragéo afluente de 2,4-D nos reatores.
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Figura 30. Concentracéo de atrazina (valores médios * erro padrdo) no efluente dos
reatores e membranas dindmicas no decorrer dos 20 dias da terceira fase experimental. A
linha verde horizontal pontilhada indica a concentragdo afluente de atrazina nos reatores.

Esses resultados indicam que, ao contrario do observado nos reatores em
batelada (com TDH de 21 d, na fase 1), ndo houve beneficio a remocao do 2,4-D
quando este foi combinado a ATZ. E possivel que o TDH aproximadamente 10 vezes
menor (48 h) dos reatores semi-continuos, assim como a renovacdo diaria de
substrato facilmente digerivel, tenha selecionado microrganismos sem afinidade aos

contaminantes e, portanto, desfavorecido a degradacgéo dos herbicidas.

Além disso, ao longo das semanas e em ambas as fases, foi observado acumulo
de 2,4-D e ATZ nos efluentes (Figura 31, Figura 32, Figura 33 e Figura 34), inclusive
em concentracbes acima as da alimentacdo. Isso indica que, nas condi¢cdes
estudadas, processos de adsor¢cdo e dessor¢cdo no carvao e nos solidos foram
fendbmenos mais significativos do que os de biodegradacdo na modulagdo da
concentragdo dos contaminantes nos reatores e membranas.
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Figura 31. Concentracdo semanal de 2,4-D (valores médios * erro padréo) no efluente dos
reatores e membranas dinAmicas na segunda fase experimental. A linha verde horizontal
pontilhada indica a concentracao afluente de 2,4-D nos reatores.
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Figura 32. Concentracdo semanal de atrazina (valores médios + erro padrdo) no

efluente dos reatores e membranas dindmicas na segunda fase experimental. A linha verde
horizontal pontilhada indica a concentragéo afluente de atrazina nos reatores.
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Na segunda etapa, as concentracdes medias de 2,4-D dos biorreatores 1 e 2
foram de 105+ 11 e 94 + 11 mg/l, e das membranas 1 e 2de 93 + 12 e 101 + 13 mg/l,
enquanto a concentragao de ATZ no biorreator 2 e MD 2 foide 5,5+ 0,8 e 6,0 £ 1,0
mg/l. Isso demonstra ndo s6 que os biorreatores e MD foram ineficazes na remogéao
dos herbicidas, mas também sugere que, depois de determinado tempo de operacao,
os solidos podem liberar em solucéo parte dos compostos previamente adsorvidos,

provocando eventos momentaneos de concentragao.



Na terceira etapa, as concentracbes médias de 2,4-D dos biorreatores 1 e 2
foram de 104 + 5 e 105 = 7 mg/l, e das membranas 1 e 2 de 104 + 4 e 100 £ 6 mg/l;
engquanto a concentracdo de ATZ nos biorreatores 1 e 2 foi de 5,6 £ 0,4 ¢ 5,0 £ 0,8
mg/l, e nas membranas 1 e 2de 5,3+ 0,4 e 4,6 + 0,7 mg/l. Assim, foi constatado que,
nas condi¢des adotadas, o CAO foi ineficaz para a remocao tanto de 2,4-D quanto de
ATZ de solugéo.

De acordo com a teoria da adsorcdo, a concentracdo de uma substancia
adsorvida decresce com 0 aumento de temperatura, € moléculas anteriormente
adsorvidas tendem a dessorver da superficie em temperaturas elevadas (Jnr e Spiff,
2005). E possivel que o principal mecanismo responsavel pelos indices de remog&o
verificados pontualmente seja o de adsorc¢éo, tanto no CAO quanto nos proprios ST
dos biorreatores e MD; assim como a dessorcdo, associada a flutuacbes néao-
intencionais de temperatura (e.g., por quedas da rede elétrica e consequentemente
pausas no sistema de aquecimento), pode ser capaz de explicar o aumento de

concentracdo observado.

Nesse sentido, sugere-se que a investigacdo do uso de CAO na DA em
condigBes psicrofilicas (<20 °C) pode ser promissora com o intuito de maximizar a
adsorcdo de contaminantes no carvdo. Em um trabalho recente, Jaimes-Estévez e
colaboradores (2023), relataram que, com a adicdo de carvao ativado granular em
processo de DA a 15 °C, foi possivel atingir 70% da producéo de CH4 observada a 35
°C, portanto com uma diferenca de investimento energético da ordem de 20 cal/g
efluente, o que, dependendo da temperatura ambiente, pode melhorar a relacao entre

investimento e retorno energético do sistema.

Cabe ressaltar que, para funcionar eficientemente a baixas temperaturas, o
indculo precisa ser devidamente aclimatado, processo que pode levar varios meses.
Xu et al., 2023 obtiveram um aumento de 3,4 a 4,8 vezes na producdo de metano ao
suplementar indculo (técnica referida como bioaugmentation) aclimatado ao frio em
biorreatores anaerébios alimentados com esterco bovino e operando a 20 °C, sendo
que na dose de 12% de in6culo a producao foi aumentada de 15,40 para 73,01 ml/g

SV, além de diminuir a concentracdo de acidos graxos volateis em mais de 20%.



5.3.3 Reducéo de DQO

A DQO do efluente sintético variou entre 618 e 820 mg O2/l, com média de 671
+ 71 mg O2/l, ao passo que as maximas eficiéncias de remogéo, na segunda etapa,
foram registradas somente na Ultima semana, de 46,5% e 52,1% para os biorreatores

le2, e49,7% e 58,4% para as MD 1 e 2, respectivamente (Figura 35).
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Figura 35. Reducéo de DQO verificada nos biorreatores semi-continuos e membranas
dinmicas no decorrer dos 28 dias da segunda etapa experimental.

Foi observada lenta tendéncia de estabilizacdo, em termos de remocédo de DQO
do efluente, em ambos biorreatores e médulos de MD, no decorrer das duas a trés

primeiras semanas de experimento com o0s reatores semi-continuos (Figura 36).

Esses resultados evidenciam que, nas condi¢cbes estudadas, mais de 30 dias
foram necessarios entre o inicio dos experimentos e o atingimento de um grau
razoavel de estabilizacdo do sistema. Além disso, somente na primeira e ultima
semana o biorreator com a combinacdo de ambos os herbicidas, e particularmente o
modulo de MD a ele associado, apresentaram DQO inferior a do sistema que recebeu

exclusivamente 2,4-D.
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Figura 36. DQO efluente dos biorreatores semi-continuos e membranas dinamicas da

segunda etapa experimental. Resultados expressos como média + erro padrao.



Na terceira etapa, entretanto, foram registradas reducdes de DQO da ordem de
40 a 69%, com a melhor eficiéncia tendo sido obtida pela MD do biorreator com CAO
na dose de 2,5 g/l (Figura 37). Além da relevante capacidade de adsor¢céo de MO pelo
CAQO, é interessante notar como nas semanas 6 e 7 (dias 32 e 39), a MD 1 foi capaz
de aumentar, de 44 para 62 e 47 para 63%, respectivamente, a reducdo de DQO do
efluente sem CAO, ainda que as melhores eficiéncias tenham sido atingidas pelo
sistema com a presenca de carvao. Isso evidencia como moédulos simples e baratos

de MD podem ser acoplados a DA para melhorar a retencao de MO.
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Figura 37. Reducéo de DQO verificada nos biorreatores semi-continuos e membranas
dindmicas no decorrer dos 20 dias da terceira etapa experimental.

Com a adicéo de 1 g/l de CAO, néo foi observada reducéao significativa de DQO
(Figura 38). Paralelamente, a constatacdo de que a dose maxima do adsorvente nao
proporcionou a melhor reducédo de DQO sugere a existéncia de um sweet spot e que
a introducdo gradual e escalonada de carvdo ativado pode ser uma estratégia
vantajosa, tanto para otimizar a reducao da carga organica no tratamento de efluentes

guanto para minimizar o consumo desse insumo No processo.
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Figura 38. DQO efluente dos biorreatores semi-continuos e membranas dinamicas da
terceira etapa experimental. Resultados expressos como média + erro padrao.

No ambito do langamento de efluentes, é obrigatdrio o atendimento a Resolucao
CONAMA n° 430 de 2011, que estabelece orientacdes quando a DBO maxima
permitida (120 mg/l), que pode, entretanto, ser ultrapassada no caso de sistemas de
tratamento com eficiéncia de remocéao superior a 60%. Nesse sentido, é provavel que
o sistema utilizado teria capacidade — considerando o desempenho mais estavel

observado na terceira etapa, e com ajustes operacionais (e.g., aumento do TDH ou



temperatura) — de atender a essa exigéncia sem a necessidade de tratamentos
complementares, no que tange especificamente a remoc¢éo de MO.

De fato, ha exemplos na literatura de BRM anaerdbios operando com eficiéncias
pontuais acima de 95% e médias superiores a 90% (Svojitka et al., 2017; Deschamps
et al., 2021; Dhiman et al., 2023). Isto detona uma mudanca de paradigma em relacao
a aplicabilidade da DA no tratamento de efluentes, uma vez que, com a associa¢ao a
membranas, biorreatores anaerobios sdo hoje capazes de entregar efluentes finais de

alta qualidade nos mais variados contextos.
5.3.4 Monitoramento dos sélidos totais, volateis e fixos

A Figura 39 e Figura 40 registram o comportamento do efluente dos biorreatores
semi-continuos e das membranas da segunda etapa em termos de ST e STV,
respectivamente. Uma vez que a soma dos STV e STF corresponde a totalidade dos
sélidos (100%), e para evitar redundancia na apresentacdo dos dados, optou-se por
nao representar graficamente os valores de STF.
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Figura 39. Sélidos totais no efluente dos biorreatores semi-continuos e membranas
dindmicas durante os 28 dias da segunda etapa experimental. Resultados expressos como
média + erro padréo.
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Figura 40. Sélidos voléateis no efluente dos biorreatores semi-continuos e membranas
dindmicas durante os 28 dias da segunda etapa experimental. Resultados expressos como
média * erro padrao.

Em relacdo aos ST, € notério que apenas na Ultima semana foi verificada
reducao significativa apos filtracdo nos modulos de MD. Isso pode indicar que, em
regime semi-continuo e com pressao variavel na alimentacdo, a estabilizacdo da
camada de torta na membrana, i.e., a formacao da propria MD, é dificultada. Essa
constatacéo estd em consonancia com os resultados observados para turbidez (secao
5.3.6), que demonstram momentos nos quais o efluente das MD se tornou mais turbido

gue o dos reatores, indicando o desprendimento de material das membranas.

Uma andlise de regressdo (Figura 41) demonstra que o0s biorreatores
apresentaram maior linearidade no aciimulo de ST (R? = 0,78 para ambos), embora
as membranas também tenham exibido tendéncia ascendente. Por outro lado, foi
observado decrescimento do teor de SV (Figura 42), com a maior linearidade
encontrada na membrana que recebeu ambos os herbicidas (R? = 0,91). A verificacdo
de linearidade na evolucao dos biorreatores e membranas pode ser uma caracteristica

desejavel por conferir maior grau de previsibilidade ao sistema.
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Figura 41. Regresséo linear dos solidos totais no efluente dos biorreatores semi-continuos e
membranas dinamicas durante os 28 dias da segunda etapa experimental.
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Figura 42. Regressao linear dos solidos volateis no efluente dos biorreatores semi-
continuos e membranas dindmicas durante os 28 dias da segunda etapa experimental.

Por outro lado, a terceira etapa foi marcada por maior estabilizacdo das MD,
demonstrada pela reducao do teor de ST do efluente filtrado em todas as analises

realizadas (Figura 43).
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Figura 43. Sélidos totais no efluente dos biorreatores semi-continuos e membranas
dindmicas durante os 20 dias da terceira etapa experimental. Resultados expressos como
média * erro padrao.

Em relacéo a tendéncia de acumulo de ST, o efluente das MD demonstrou alta

linearidade (R? = 0,99 para ambos), ao contrario ao dos reatores (Figura 44).
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Figura 44. Regressao linear dos solidos totais no efluente dos biorreatores semi-continuos e
membranas dindmicas durante os 20 dias da terceira etapa experimental.



Os SV, por outro lado (Figura 45), decairam com tendéncia linear no reator com

carvdo e médulo de MD associado (R? = 0,99 e 0,86, respectivamente), mas ndo no

sistema sem carvao (Figura 46).
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Figura 45. Soélidos volateis no efluente dos biorreatores semi-continuos e membranas
dindmicas durante os 20 dias da terceira etapa experimental. Resultados expressos como
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Figura 46. Regressao linear dos solidos volateis no efluente dos biorreatores semi-
continuos e membranas dindmicas durante os 20 dias da terceira etapa experimental.



Esses resultados indicam que a adicdo gradual de carvao otimizou de maneira
dose dependente a eficiéncia de retencdo de MO, tanto no reator quanto na MD.
Embora a MD né&o recebesse diretamente carvao, é provavel que, em contato com as
pas de agitacdo, o CAO tenha sido fragmentado em particulados menores que
permaneceram no sobrenadante, foram transferidos e integrados a MD, suposi¢ao
que também esta de acordo com os resultados observados para a turbidez (secéo
5.3.6).

5.3.5 Alcalinidade

Durante a segunda e terceira etapa, os biorreatores se mostraram incapazes de
manter a alcalinidade em niveis adequados sem a adicdo de agente alcalinizante
(bicarbonato de sddio, neste caso). Foi dosado, gradativamente, 0,5 a 2 g/l de
NaHCOs no decorrer das quatro primeiras semanas de operacdo (Figura 47), e
manteve-se a dose de 2 g/l ao longo de toda a terceira etapa (Figura 48), que operou
com maior estabilidade. Ainda assim, ndo foram atingidos niveis de alcalinidade

considerados satisfatérios para a DA, i.e., de pelo menos 2.000 mg CaCOs/l.
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Figura 47. Alcalinidade total, parcial e intermediaria observadas nos biorreatores semi-
continuos e membranas dindmicas durante os 28 dias da segunda etapa experimental.
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Figura 48. Alcalinidade total, parcial e intermediaria observadas nos biorreatores semi-
continuos e membranas dindmicas durante os 20 dias da terceira etapa experimental.

Na segunda etapa, o reator 2, com ATZ + 2,4-D, excedeu o valor de 0,3 da
relagdo recomendada para Al/AP nas Ultimas trés medicdes, sugerindo uma maior
producdo e acumulo de acidos volateis (Figura 49). Na terceira etapa, o0 reator sem
carvao operou com bons indices de Al/AP, enquanto o com adi¢cdo de CAO excedeu

0,3 na primeira semana e normalizou nas seguintes (Figura 50).
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Figura 49. Relagdo entre alcalinidade intermediaria e parcial nos biorreatores e membranas
dindmicas durante os 28 dias da segunda etapa experimental. As retas horizontais
vermelhas indicam os valores maximos recomendados para biorreatores anaerébios.




H Biorreator 1
HEBiorreator 2
OMembrana Dindmica 1
OMembrana Dinamica 2

o
[}
o

0,40

0,30

0,20

0,10

Relagao Alcalinidade Intermediaria/Parcial

0,00
30 33 37 40 44 47

Figura 50. Relacéo entre alcalinidade intermediaria e parcial nos biorreatores e membranas
dindmicas durante os 20 dias da terceira etapa experimental. As retas horizontais vermelhas
indicam os valores maximos recomendados para biorreatores anaerobios.

5.3.6 pH, condutividade e turbidez

Os parametros de pH, condutividade e turbidez foram monitorados diariamente
nos biorreatores semi-continuos e membranas nas fases 2 e 3. Essas analises, além
de rapidas, sdo de facil exequibilidade devido ao baixo custo e pequeno volume
amostral necessario, mas sdo capazes de fornecer informacfes importantes ao

processo de DA sobre a performance de remocéao de sélidos dos sistemas.

Em relacdo ao potencial hidrogenidnico, houve estabiliza¢do ao longo das quatro
semanas da segunda etapa, com 0s reatores apresentando valores no geral entre
6,25 e 7,25, seguida de menor variabilidade sucedendo na terceira etapa, com valores
entre 7,25 e 7,4 (Figura 51 e Figura 52). Essa ascensao do pH foi associada a
introducdo de maiores doses de bicarbonato de sédio, com o intuito de proporcionar
alcalinidade aos reatores. Embora por vezes fora da faixa “6tima” de 6,8 a 7,2, durante
praticamente todo o periodo o pH foi mantido, com uma boa margem, dentro de 6,5 a

8,0, 0 que ndo maximiza, mas ainda possibilita 0 processo de metanogénese.
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Figura 51. Valores de pH no efluente dos biorreatores semi-continuos e membranas
dinmicas durante os 28 dias da segunda etapa experimental.
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Figura 52. Valores de pH no efluente dos biorreatores semi-continuos e membranas
dindmicas durante os 20 dias da terceira etapa experimental.

Ficou constatado que, em ambas as fases, mas principalmente durante a
segunda, os valores de pH dos modulos de MD foram superiores aos dos biorreatores.
Provavelmente, em condi¢do de exposi¢do atmosférica parcial, mesmo que em uma
area de contato diminuta (equivalente a do gargalo dos frascos Kitasato empregados
nos moédulos de MD), é favorecida a volatilizacdo de AGV, gerando a elevacao do pH

observada. O mesmo foi constatado em revisédo elaborada por Botheju e Bakke, 2011,



que também afirma que, nos contextos estudados, os digestores foram capazes de

suportar niveis significativos de oxigenacdo sem prejuizo drastico a DA.

No monitoramento de condutividade, foi observado incremento durante toda a
segunda fase, com énfase nas duas primeiras semanas, seguida de estabilizacdo na

terceira fase (Figura 53 e Figura 54).
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Figura 53. Valores de condutividade no efluente dos biorreatores semi-continuos e
membranas dindmicas durante os 28 dias da segunda etapa experimental.

2000
B
o
)]
=2
(]
® SN
© 1800 | -° ~Y *
= 2 ¢ Y
5
o
[
(@]
O
1700 —e—Biorreator 1 (Controle)
—e— Biorreator 2 (Carvao Ativado de Osso)
--- Membrana Dinamica 1 (Controle)
-+ - Membrana Dindmica 2 (Carvao Ativado de Osso)
1600
29 32 35 38 41 44 47

Figura 54. Valores de condutividade no efluente dos biorreatores semi-continuos e
membranas dindmicas durante os 20 dias da terceira etapa experimental.

Assim como para o pH, essas variacOes estiveram fortemente associadas a

introdugdo de NaHCOs, que iniciou em 0,5 g/l na segunda etapa e aumentou



gradativamente até 2,0 g/l na terceira, durante a qual foi mantido nessa mesma
concentragdo. E interessante notar que, na maior parte das amostras, e
principalmente na segunda fase, a condutividade do efluente da MD foi brevemente

inferior a dos reatores, sugerindo alguma capacidade de retencdo de eletrolitos por
parte das membranas.

Por fim, o monitoramento dos niveis de turbidez (Figura 55 e Figura 56),
associado ao de ST (apresentado anteriormente na Figura 39 e Figura 43), é capaz
de fornecer informagdes importantes quanto a retencédo de material solido e também
particulado nos reatores e médulos de MD.
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Figura 55. Valores de turbidez no efluente dos biorreatores semi-continuos e membranas
dindmicas durante os 28 dias da segunda etapa experimental.

Durante a segunda fase, observou-se tendéncia decrescente da turbidez,
relacionada a estabilizacdo dos niveis de solidos (principalmente os nao facilmente
sedimentaveis) dos reatores, com valores inicialmente proximos a 110-140 NTU e
finais na faixa de 60—80 NTU. Além disso, € possivel verificar flutuacdes na remocéo
de turbidez das MD, inclusive com valores pontuais nos quais a turbidez do efluente
filtrado foi superior a dos biorreatores. Isso parece indicar que o regime semi-continuo
de alimentacdo adotado foi impréprio para o estabelecimento das membranas que,
sob oscilagbes intermitentes de pressao, por vezes liberaram ST e consequentemente
turbidez, prejudicando a qualidade do efluente.
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Figura 56. Valores de turbidez no efluente dos biorreatores semi-continuos e membranas
dindmicas durante os 20 dias da terceira etapa experimental.

Na terceira fase (Figura 56), foram observados turbidez estabilizada e resultados
mais consistentes, com melhor desempenho e menos episédios de piora do efluente
pos-MD. Entretanto, é relevante apontar que, mediante a introducdo do CAO em
doses de 2,5 e 5 g/l (mas n&o de 1 g/l), houve aumento significativo na turbidez do
biorreator com carvdo. Uma vez que os biorreatores estiveram sob rapida e constante
agitacdo, acredita-se que o impacto das pas agitadoras nos grdos de CAO tenha
cominuido os mesmos, com esse processo de fragmentacdo contribuindo para a
formacao de sélidos suspensos de dificil sedimentacdo. Portanto, € possivel que a
introducdo de carvao granular acima de determinada dose seja responsavel pelo
aumento de turbidez em sistemas sob forte grau de agitacdo, o que fornece uma

diretriz quanto ao uso do insumo nesse contexto.

6. CONCLUSOES

Neste trabalho de dissertacdo, foram abordadas as problematicas
socioambientais relacionadas aos CPE, com foco em agrotéxicos herbicidas no
contexto brasileiro. Foi investigada a aplicabilidade de biorreatores anaerobios
associados a médulos de MD, aléem de CAO, como alternativa para tratar efluentes

contaminados por esses compostos. Para isso, foram selecionados 2,4-D e ATZ, dois



dos herbicidas mais amplamente utilizados no pais, apesar de implicados em uma

série de prejuizos econdmicos, sociais e ambientais.

Em ensaio com biorreatores em batelada, observou-se que o TDH de 21 dias
possibilitou a remocédo de 98% de 2,4-D presente em 50 mg/l na fase liquida. Por outro
lado, concentracdes mais elevadas (100 e 150 mg/l) apresentaram eficiéncias de
remocao bastante reduzidas. Interessantemente, a combinacéo de 2,4-D (100 mg/l)
com ATZ (5 mg/l) proporcionou aumento na eficiéncia de remocéo de 23 para 47%,
apesar da ATZ ter se mostrado totalmente recalcitrante aos tratamentos testados em
todas as fases experimentais. Nao foi detectado nenhum impacto na producéo de
biogas e metano, sugerindo que a metanogénese € insensivel aos agrotoxicos nas

doses utilizadas.

Ao comparar biorreatores semi-continuos acoplados a modulos externos de MD,
tanto na auséncia quanto na presenca de diferentes concentraces de CAO, verificou-
se que o tratamento foi ineficaz na remoc¢ao dos herbicidas de forma geral, embora
tenha demonstrado bons resultados na reducdo da matéria organica. O regime de
alimentacdo semi-continuo se mostrou desfavoravel para a operacdo das MD,
possivelmente devido as oscilacdes de pressédo a ele associadas. Apesar disso, ap0s
a estabilizacdo das membranas e utilizando modulos de baixo custo e facil construcao,
observou-se melhora na turbidez, teor de sdlidos e DQO do efluente filtrado.

Em conjunto, esses resultados indicam que a DA, na auséncia de inoculo
especializado e com TDH de poucos dias ou horas, € inadequada para a remocao de
2,4-D e ATZ de efluentes, mas que a tecnologia de MD tem potencial de, com pequeno
investimento, aumentar a eficiéncia global de tratamento de digestores anaerébios.
Em experimentos futuros, sugere-se a combinacdo de CAO a reatores operando em
temperaturas mais baixas e com organismos psicroéfilos, a fim de potencializar as

propriedades adsortivas do carvao e melhorar a remocao dos contaminantes.
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