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RESUMO

O tratamento de doencas como Zika, Chicungunya e Dengue é feito com medicamentos a base
de paracetamol (acetominofeno). Ao ser consumido, parte desse medicamento é excretado pelo
corpo humano, sendo direcionado para o esgoto doméstico, podendo ser descartado também
pelas industrias farmacéuticas que ndo fazem o tratamento prévio do seu efluente. Cerca de
50% do esgoto sanitario gerado no Brasil ndo passa por um tratamento prévio antes de ser
lancado nos cursos d’agua. O descarte incorreto de medicamentos pode afetar a fauna a flora e
0s recursos naturais, modificando as propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do meio. A
degradacdo de substancias provenientes de medicamentos ja € possivel em sistemas biol6gicos
anaeradbios, que é o mais utilizado no Brasil devido as suas condi¢des climaticas favoraveis. O
presente estudo mostra que é possivel a degradacdo do paracetamol em sistemas bioldgicos
anaerobios, e esclarece quais as rotas utilizadas pelos microrganismos para a degradagéo desse
composto. Foram montados reatores anaerébios em batelada, com condicfes distintas de
concentracdo de ferro e sulfato para observar o comportamento dos microrganismos em cada
rota anaerdbia, pois as bactérias redutoras de ferro e as bactérias redutoras de sulfato tem a
caracteristica de inibir a acdo das arqueas metanogénicas. Analisou-se parametros, como a
degradacéo da DQO, a degradacéo do paracetamol, a producéo de metano e o fatorial de como
as concentracfes de ferro e sulfato influenciaram nos reatores. O Reator 5 (controle), se
destacou nas analises fatoriais, mesmo operando em menos tempo que os demais, teve uma
eficiéncia de degradacdo da DQO de 88% e uma producdo de 68% de metano. O Reator 4,
mesmo em condi¢fes de méaxima concentracdo de ferro e de sulfato, apresentou resultados
satisfatorios, obteve uma degradacdo de 99% da DQO, 98% de degradacao do paracetamol e
sua producdo de metano foi acima do esperado. A introducdo de Ferro e Sulfato tem a
capacidade de influenciar na degradacdo do paracetamol sem inibir a producdo de metano,
sendo assim, o paracetamol é degradado pelas trés rotas, as redutoras de ferro, as redutoras de
sulfato e pelas arqueas metanogénicas.

Palavras-chave: paracetamol, sulfato, ferro.



ABSTRACT

Acetaminophen is used in treatment of diseases such as Zika, Chikungunya and Dengue. When
the human body excretes part of this consumed medicine, being directed to the wastewater, can
also be discarded by the pharmaceutical industries that do not make the pretreatment of its
effluent. About 50% of wastewater generated in Brazil does not go through a previous treatment
before being launched into the water courses. Improve discharge of medicines can affect fauna,
flora and natural resources by modifying the physical, chemical and biological properties of the
environment. The degradation of substances from medicines is already possible in anaerobic
biological systems, which is the most used in Brazil due to its favorable climatic conditions. It
is possible the degradation of acetaminophen in anaerobic biological systems, and it clarifies
the routes used by the microorganisms for the degradation of this compound. Anaerobic reactors
were assembled in batch, with different conditions of iron and sulfate concentration, to observe
the behavior of the microorganisms in each anaerobic route, because the iron reducing bacteria
and the sulfate reducing bacteria have the characteristic of inhibiting the action of the
methanogenic archaea. COD, remove acetaminophen, methane production, and the factorial of
how the concentrations of iron and sulfate influenced the reactors. Reactor 5 (control), stood
out in the factorial analyzes, even when operating in less time than the others, had a COD
degradation efficiency of 88% and a production of 68% of methane. Reactor 4, even under
conditions of maximum concentration of iron and sulfate, presented satisfactory results,
obtained a degradation of 99% of COD, 98% of acetaminophen degradation and its methane
production was higher than expected. The introduction of iron and sulfate has the ability to
influence the degradation of acetaminophen without inhibiting the production of methane, so
the three routes, the iron reducing, the sulfate reducing and the methanogenic archaea degrade

acetaminophen.

Key words: acetaminophen, sulfate, iron.
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1. INTRODUCAO

O Ministério da Saude (MS) notificou entre janeiro e setembro de 2016, no Nordeste,
317.483 casos de dengue, 208.391 casos de Chikugnunya e 74.190 casos de Zika (BRASIL,
2016). Com o aumento dessas epidemias, as industrias passaram a produzir mais medicamentos
a base de paracetamol, por ser o farmaco mais indicado para o tratamento dessas doencas,
aumentando assim, o consumo pela populacéo e, consequentemente, elevando o descarte de
sobras deste medicamento e a sua concentracdo nos esgotos. Até os medicamentos que nédo sdo
descartados e sao consumidos (como parte do processo de recuperacédo da saude) acabam sendo
eliminados no meio ambiente. Farmacos de diversas classes terapéuticas, como antibidticos,
hormdnios, anti-inflamatorios entre inimeras outras tém sido detectados em esgoto domeéstico,
aguas superficiais e subterraneas (SILVESTRI, 2006).

O aumento dessas doencas entre 0s anos de 2015 e 2016 é decorrente da méa gestao de
residuos e da crise no setor de saneamento do pais. Segundo o Instituto Trata Brasil, apenas
48,6% da populacdo brasileira tem acesso a coleta de esgoto, ou seja, menos da metade da
populacdo tem seu esgoto tratado, dados do mesmo instituto mostram também que 47% das
obras de esgoto monitoradas pelo Programa de Aceleracdo do Crescimento (PAC) estdo em
situacdo inadequada (BRASIL, 2016). De acordo com a Resolu¢do Regime Diferenciado de
Contratagdes Publicas (RDC) N° 306/04 legislacdo brasileira, as instituicdes de salde sdo as
responsaveis pelo correto gerenciamento de todos os residuos gerados por eles, denominados
Residuos de Servicos da Saude (RSS). Esta norma orienta as praticas corretas para as atividades
realizadas por eles desde a geracdo até a sua destinacdo final; considera que a segregacdo dos
RSS, no momento e local de sua geragdo, permite reduzir o volume de residuos perigosos e a
incidéncia de acidentes ocupacionais dentre outros beneficios a salde publica e ao meio
ambiente (EICKHOFF et al., 2009). Porém essa legislacdo ndo € cumprida pela maioria das
empresas, sendo muitos desses residuos lancados in natura ou em outros locais, que sdo

descarregados no esgoto residual.

O sistema bioldgico, aerdbios e anaerobios, é o mais utilizado em estagdes de tratamento
de esgoto, devido a sua alta eficiéncia de remocao de matéria organica, geracao de residuos

naturais, pequena area de ocupacdo e a producéo de biogas. Para Chernicharo (1997), existem
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diversas vantagens na tecnologia anaerdbia, como baixa producdo de solidos, baixo
consumo de energia, baixos custos de implantacdo e operagéo, tolerancia a elevadas
cargas organicas, e possibilidade de operacdo com elevados tempos de retencdo de solidos
e baixos tempos de detencdo hidraulica. Alves (2000) avaliou a recuperacdo € 0 Uso
energético do biogas gerado pela digestdo anaerobia de residuos, efluentes domésticos e
comerciais e efluentes industriais, no Brasil. Ele observou geracéo de 43 GgCHa/ano e 84
GgCHa/ano em estagdes de tratamento dos respectivos efluentes. Com esse trabalho ele
pode concluir que a tecnologia anaerobia € uma alternativa que pode melhorar o

tratamento de efluentes e a relagéo custo-beneficio dos investimentos em saneamento.

Devido aos beneficios de operagdo e manutencdo dos sistemas anaerébios em
tratamento de efluente, o conhecimento e dominio da degradacédo e do efeito inibidor de
diversos compostos submetidos a estes sistemas pode aumentar sua aplicacdo em
diferentes tipos de efluentes. A remocédo e degradacdo do composto paracetamol, por
exemplo, pode ser realizada por sistemas anaerobios, mas algumas lacunas sobre sua
completa mineralizacdo ainda ndo foram elucidadas. Sendo assim, este trabalho tem o
intuito de avaliar a influéncia do ferro e do sulfato na digestdo anaerobia na degradacéo
e remocdo do farmaco paracetamol em aguas residuais, pois em ambientes anaerdbios as
bactérias redutoras de ferro 11, bactérias redutoras de sulfato e as arqueas metanogénicas
competem pelo mesmo substrato para a producdo de gas carbbnico, gas sulfidrico e
metano, respectivamente (CHENG, 2007).
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1. OBJETIVO

2.1. GERAL

Identificar a rota de degradagdo do paracetamol por microrganismos anaerobios
presentes em biomassa de estacéo de tratamento de efluentes.

2.2. ESPECIFICOS

- Avaliar a influéncia da concentracdo de ferro na degradacdo do paracetamol por
bactérias redutoras ferro 111.

- Avaliar a influéncia da concentragéo de sulfato na degradacdo do paracetamol por
bactérias redutoras sulfato.

- Avaliar o efeito de interacdo da concentracdo de ferro e sulfato na degradacdo do
paracetamol por bactérias metanogénicas.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 IMPACTO AMBIENTAL

Ao longo dos anos alteracbes hormonais em peixes, na composicdo do solo, das
aguas e do ar estdo sendo identificadas e registradas por estudiosos, algumas substancias
que causam essas alteracbes sdo encontradas nos farmacos. O impacto ambiental é
definido pela NBR ISO 14.001:2004, como uma consequéncia de atividades, produtos ou
servigos de uma organizacdo que causam modificacbes ambientais, ou impactos
(SANCHEZ, 2008).

Barcelos et al. (2011), identificou os possiveis impactos ambientais causados pelo
descarte incorreto de farmacos, através do método FMEA (do inglés — Failure Mode and

Effect Analysis), como mostra o Quadro 1.

Quadro 1. Identificacdo dos impactos ambientais causados pelo descarte doméstico de
medicamentos
Quais seriam os efeitos ao meio ambiente?
ATIVIDADE IMPACTOS AMBIENTAIS
Lancamento de residuos de fArmacos no ambiente | Contaminacdo das aguas
através de esgotos domésticos, tratados ou ndo
Efluentes rurais — Presenca de fArmacos no esterco | Contaminag&o do solo
animal utilizado para adubacdo de solos
Inibicdo da atividade das bactérias, impedindo-as | Contaminagdes de trabalhadores que lidam com o
de agir na biodegradacao do lixo doméstico lixo doméstico diariamente
Utilizacdo de medicamentos excretados sem | Persisténcia no meio ambiente
alteracBes
Contaminacéo de alimentos Contaminacéo residual dos animais
Fonte: Adaptado, Barcelos et al. (2011).

3.2 DESCARTE INCORRETO DE MEDICAMENTOS NO MEIO AMBIENTE

O alto consumo de medicamentos pela populagéo decorre da facilidade de obtencéo
dos farmacos, ja que sdo vendidos em sua maioria sem prescricdo médica e recebem
incentivo de farmacias e midias. Além do problema de salde que esse consumo pode
causar, ele também pode gerar distarbios no meio ambiente, devido a sua forma de
descarte. Segundo Gasparini et al. (2011), o descarte inadequado acontece por falta de
informagdo e divulgacéo sobre os problemas que os medicamentos podem causar, e da
falta de postos de coleta. A disposicgéo final mais adequada segundo a Lei n° 12.305/10

sdo aterros controlados, porém s6 alguns municipios do pais dispde de tal e em alguns



17

casos sdo operados de forma inadequada, nos demais a disposicao final € em lixdes, onde
os residuos sdo langados diretamente no solo, causando impactos no mesmo, no ar e em
cursos d’agua (GUERRA et al., 2016).

De acordo com Bila e Dezotti (2003) muitas dessas substancias séo frequentemente
encontradas em efluentes de Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETES) e aguas naturais,
em concentracdes traco (em unidades de pg/L e ng/L). Os farmacos sdo resistentes a
tratamentos de agua convencionais e muitas ETEs ndo fazem o tratamento especifico das
substancias neles presentes. A Figura 1 mostra as possiveis rotas de contaminagédo que
podem ser causadas por farmacos.

Figura 1. Rotas de contaminacéo e exposicdo humana aos farmacos e desreguladores
endocrinos

Origem na agropecudria

« Uso veterinario de drogas

« Excrecao de hormonios naturais

« Aplicacao de promotores de crescimento animal
« Uso de pesticidas

Origem humana

« Uso de medicamentos

« Excrecédo de horménios naturais

« Produtos de limpeza e higiene
pessoal

Origem industrial

« Industria farmacéutica
« Producao de plasticos
« Produtos de limpeza

« Outras indUstrias

« Reuiso de lodo de ETE na agricultura
I LQ | |
Re,sli.zuos Esgoto | Residuos Despejos
saiicos Alimentos e bebidas Produtos sélidos liquidos
contaminados industriais
| Aterros ’ ‘ ETE H Lodo | - o Aqua | Aterros | ETDI |
posigao ¢
/ contaminada l
l Lixiviado [ | Efluente l T ] Lixiviado ‘ | Efluente I

l l | Escoamento superficial I ETA
v

[ Contaminacao dos corpos d’agua l

ETE e ETDI: Estagdes de Tratamento de Esgoto e de Despejos Industriais; ETA: Estacao de Tratamento de Agua

Fonte: Aquino et al, 2013.

Segundo o Ministério da Saude (2016) no ano de 2016 houve um crescimento de
85% de casos da doenca chikungunya, com relacdo ao ano de 2015. Foram notificados
251.051 de chikungunya, de dengue foram 1.458.355 casos provaveis e 208.867 notificacbes da
doenca Zika. Para o tratamento dessas enfermidades o farmaco mais utilizado e recomendado é o

paracetamol.

3.3 PARACETAMOL

O paracetamol ou acetominofeno é o metabolito ativo da fenacetina e um analgésico
derivado do alcatrdo, é um farmaco com propriedades analgésicas que esta presente em

diversos medicamentos. Pode ser utilizado por adultos e criangas. Este medicamento esta
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incluido na Relacéo Nacional de Medicamentos Essenciais (RENAME), que é a lista dos
medicamentos mais usados no Brasil, atualizada a cada dois anos. Segundo a lista de
2015, o paracetamol é um componente basico e estratégico, muito utilizado atualmente
para surtos de dengue e febre de chikungunya (BRASIL, 2015; GOODMAN E GILMAN,
2003).

Ele é descrito frequentemente como um dos farmacos mais consumidos no
planeta e quando administrado em doses terapéuticas esse farmaco pode ser excretado
pela urina de 90 a 100% sem alteracéo no primeiro dia de ingestdo, ou seja, as substancias
que formam o paracetamol serdo langcadas no meio ambiente sem sofrer nenhum tipo de
alteracdo (GOODMAN E GILMAN, 2003). O crescimento no consumo de paracetamol
estd provocando um aumento na concentracdo desse farmaco em estacdes de tratamento
de esgoto. Ghiselli (2006) detectou concentracdo de paracetamol de 0,018 mg/L e 0,006
mg/L em esgotos domeésticos brutos e tratados, respectivamente na ETE Samambaia na
cidade de Campinas, Sdo Paulo, e concentragfes inferiores a 0,025 mg/L em &guas
superficiais. Em 2009, Américo et al. (2012) encontraram concentracfes de 1,5 mg/L no

corrego da onca (MS).

O paracetamol se apresenta como o segundo farmaco entre os analgésicos com
maior incidéncia em esgotos sanitarios, com maior ocorréncia em efluentes de ETE e
também é encontrado em aguas superficiais. O tratamento bioldgico é utilizado na maioria
das ETEs, por ser um tratamento eficiente e econémico, no Brasil é o mais viavel devido
a seu clima favoravel. Ndo existem muitos estudos a respeito da degradagdo de
paracetamol a partir desse tratamento, mas a degradacdo de farmacos em geral ja é

possivel.

3.4 TRATAMENTO BIOLOGICO

Segundo Freire et al. (2000), o processo biolégico € muito usado, pois permite o
tratamento de grandes volumes de efluente transformando compostos organicos em CO>
e H2O (ou CH4 e COy), com custos relativamente baixos. Esse processo consiste em
utilizar compostos que seriam descartados como substrato, fonte de carbono e energia,
para o crescimento e manutencdo de microrganismos. Os processos bioquimicos de

digestdo que ocorreriam nos corpos hidricos e/ou no solo de forma lenta, s&o acelerados
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e favorecidos em reatores de digestdo e contencdo de elevada concentracdo de
microrganismos. Os processos bioldgicos podem ser divididos em aerobios (presenca de

oxigénio molecular) ou anaerdbios (auséncia de oxigénio molecular).

3.4 PROCESSO ANAEROBIO

Na digestdo anaerébia compostos organicos grandes sdo convertidos em pequenas
moléculas, tendo o biogas e lodo como os produtos finais. Esse processo é realizado por
microrganismos sintroficos. Isto €, uma espécie degrada parcialmente um composto,
gerando um composto menor que é consumido por outro grupo de microrganismos, até a
formacdo de um composto estavel. A digestdo anaerdbia é dividida em quatro etapas,
basicamente (OLIVEIRA, 2015):

Hidrolise — nesta etapa acontece a quebra de moléculas de elevado peso molecular,
ou seja, 0s macronutrientes (carboidratos, lipidios, proteinas) em moléculas
menores (&cidos graxos, aminoacidos, mono e dissacarideos).

e Acidogénese — os produtos da hidrélise serdo metabolizados por bactérias
fermentativas formando produtos mais simples, como acidos graxos, alcoois e
acidos.

e Acetogénese — nesta etapa 0s microrganismos acetogénicos transformam o0s
produtos gerados na etapa anterior em hidrogénio, didéxido de carbono e acetato.

e Metanogénese — em alguns processos € a etapa final, os produtos formados na

acetogénese sdo convertidos em metano e dioxido de carbono.

Quando héa presenca de sulfato na &gua residuaria, em alguns casos, acontece a
sulfetogénese. De acordo com Chernicharo (2007), nesse processo, o0 sulfato e outros
compostos sulfurados sdo reduzidos a sulfeto por bactérias redutoras de sulfato. Outra
rota que possivelmente pode acontecer € a reducdo de ferro. Silva (2007) descreve alguns
grupos microbianos que sdo capazes de reduzir o Fe (I11), utilizando-o como aceptor de

elétrons. Essas rotas competem com a rota metanogénica.

A Figura 2 mostra as possiveis rotas metabdlicas que podem acontecer na digestéo

anaerdbia.
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Figura 2. Rotas metabolicas e grupos microbianos envolvidos na digestdo anaerdbia (com

reducdo de sulfato e ferro)
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A biodigestdo anaerobia representa uma alternativa para o tratamento de residuos,
pois além de permitir a reducéo do potencial poluidor e dos riscos sanitarios dos dejetos
ao minimo, promove a geracdo do biogas, utilizado como de energia alternativa e permite
a reciclagem do efluente, podendo ser utilizado como biofertilizante. Essa tecnologia é
promissora no Brasil devido as suas condicdes climaticas, além de ser uma tecnologia
viavel, sustentavel econdmica e ecoldgica, dessa forma se destacando no pais (AMARAL,
2004; AQUINO, 2005).

Substrato

Alguns fatores ambientais influenciam no desenvolvimento dos microrganismos,
séo eles 0 pH, a temperatura, solugcdo de nutrientes, concentracéo e tipos de substrato, a
demanda quimica de oxigénio (DQO), acidos graxos volateis (AGVS), macro e
micronutrientes também interferem no desenvolvimento e no meio de cultivo dos

microrganismos.

Os AGVs sdo os principais intermediarios da digestdo anaerdbia de compostos
organicos presentes em residuos e efluentes, eles contribuem com a DQO, aumentando a
eficiéncia desta digestdo. Em condicBes anaerdbias os microrganismos ndo dispdem de
um aceptor final de elétrons, o substrato organico € ao mesmo tempo utilizado como
aceptor e doador de elétrons, ou seja, uma parte do composto organico poluente é oxidada
enguanto outra parte € reduzida, no processo conhecido como fermentacao. Assim a DQO

serve para medir indiretamente o valor dos elementos reduzidos presentes na amostra.

As necessidades nutricionais das populacGes microbianas dependem da composicao
quimica das células. A maioria das células vivas sdo formadas por compostos similares e
com composi¢do quimica similar, sendo assim para a nutricdo adequada dos
microrganismos é necessario que eles se alimentem de macro e micronutrientes. Os
macronutrientes sao elementos que servem de alimento para 0s microrganismos, sao eles
os carboidratos, proteinas e lipidios; os micronutrientes sdo os elementos que ajudam na
manutenc¢do da vida dos mesmos, porém em pequenas quantidades. Esses nutrientes sdo
comumente encontrados em aguas residuarias, por serem consumidos pela maioria dos
organismos sdo também excretados por eles (MESQUITA et al., 2013; FREIRE, 2008;
CHERNICHARO, 2007; AQUINO, 2006; MENDONCA, 2002).
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3.4 METANOGENICAS (PRODUGCAO DE METANO)

Para alguns autores, a metanogénese € a etapa final do processo de digestdo
anaerdbia, é feita por microrganismos metanogénicos, que se classificam no dominio
Archaea. A maioria das arqueas tem capacidade de reduzir o CO2 com H». Esses
organismos sdo muito sensiveis ao oxigénio, por serem anaerdbias estritos, podendo ser

inibidos e ndo se desenvolver na presenca desse gas (SARTI, 2007).

3.5 BACTERIAS REDUTORAS DE SULFATO

Em sistemas de tratamento de esgoto, a remocdo de hidrogénio da fase liquida é
feita principalmente por microorganismos metanogénicos hidrogenotréficos, mas
também por bactérias redutoras de sulfato. As bactérias sulforedutoras tem grande
importancia na digestdo anaerdbia, devido ao seu produto final, o sulfeto de hidrogénio
(SZARBLEWSKI et al., 2012;).

Quando € identificado sulfato em &guas residudrias, muitos compostos
intermediarios acabam sendo usados pelas bactérias sulforedutoras, elas passam a
competir com as bactérias fermentativas, acetogénicas e metanogénicas, pelos substratos
disponiveis no reator. Sendo assim, a remocdao de DQO pelas sulfetogénese é mais

favoravel termoquimicamente que na metanogénese (CHERNICHARO, 2007).

3.6 BACTERIAS REDUTORAS DE FERRO Il|

A caréncia de aceptores de elétrons em condicdo anaerdbia é o principal fator
limitante do crescimento de microrganismos. O ferro € um aceptor que em abundancia se
sobrepde aos demais aceptores. Muita energia € consumida nas reacdes de fluxo reverso
de elétrons, para que seja obtido o poder redutor necessario a fixacdo de CO, (MADIGAN
etal., 2010; SILVA, 2012).

O ferro ferroso pode ser oxidado por bactérias fototréficas, nesse caso o ferro
ferroso é utilizado como doador de elétrons que supre as necessidades energéticas e 0

poder de reducdo dos microrganismos na reducdo de CO2 (MADIGAN et al., 2010).
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3.7 PLANEJAMENTO FATORIAL

O planejamento fatorial € um sistema de estudo cujas respostas dependem de
fatores. Esses fatores em sua maioria sdo varidveis que precisam de condicOes para
controlar. O planejamento pode ser feito em dois niveis, para investigacdes preliminares
que sdo os quantitativos e para investigacOes sofisticadas, os qualitativos, que permite a
relacdo entre resposta e fator.

Planejamento fatorial 2¥, permite que se descubra se ha efeitos significativos ou
ndo, sendo ideal em estagios iniciais de experimentos. Esse planejamento fornece o menor
numero de tentativas para as quais os k fatores podem ser estudados em um planejamento
fatorial completo (MONTGOMERY e RUNGER, 2009; BARROS, 2010).

3.8 ANALISES ESTATISTICAS

As andlises estatisticas, sdo técnicas de confirmacdo de estudos. A Anélise de
Variancia (ANOVA), é uma técnica que confirma a relagdo de resultados de experimentos
utilizando dois ou mais fatores e pode introduzir regras praticas para componentes da
variancia. A ANOVA gera o teste de F, que € baseado na distribuicdo de Fisher,
considerando o modelo aleatério. O teste F consiste no quociente entre duas variancias,
no caso a variancia do tratamento pela variancia do residuo. Esse teste faz uma
comparacéo e identifica quais os fatores significativos do estudo (VICINI, 2005; SILVA
e SILVA, 2002).

Os testes de Tukey, sao utilizados em comparagdes de médias para distinguir quais
0s contrastes que sdo significativos ou ndo, ou seja, € o0 método mais indicado para
comparagOes entre as médias. Outro teste muito utilizado é o teste do valor de Pearson,
esse valor corresponde ao nivel de 5%, assim, fatores com valores acima desse nivel sdo
significativos, abaixo desse valor os fatores ndo possuem significancia (SILVA e SILVA,
2002).
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3. METODOLOGIA

Realizou-se a identificacdo de qual rota anaerébia o composto paracetamol é
degradado, metanogénica, redugdo do sulfato ou reducéo do ferro. Foram inoculados e
operados reatores anaerobios com as condigdes ajustadas para a ocorréncia da rota
metanogénica. Mas, por serem mais favoraveis as outras duas rotas inibem a
metanogénese. Portanto, nos reatores ajustados para a rota metanogénica, foram
adicionados sais de ferro ferroso e sulfato, e o comprometimento da degradacdo do

paracetamol foi avaliado pela producéo de metano.

As garrafas-reator foram operadas em regime de batelada, em trés etapas, primeiro
os trés reatores de controle, ap6s mais trés reatores com concentracdes distintas de ferro
e sulfato e finalizando com o quarto reator de concentracdo diferente dos demais. Os
reatores ndo foram operados ao mesmo tempo devido a falta de vidrarias, cada reator foi
inoculado com volume total e Gtil de 610 e 550 ml, respectivamente, correspondendo a
um headspace de 10% (FIGURA 3).

Figura 3. Reator e suas constitui¢oes
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O sistema de coleta do biogas foi constituido de mangueiras tipo cristal, conexdes
em “T”, seringas de 3 mL e agulhas de 0,7x25 mm. O biogés produzido dentro da garrafa
reator, saia através da agulha, era direcionado pela mangueira até outra garrafa chamada
de lavador de gas. Nesta garrafa continha uma solu¢do de NaOH 3% com indicador de
azul de bromotimol, que permitia a passagem apenas de metano. Os demais gases (gas
sulfidrico e gas carbbnico) e agua liberados no biogés ficavam soltveis na solugdo. A
medida do deslocamento do metano foi feita através da pesagem em uma balanca semi-
analitica da marca QUIMIS, modelo BK 3000, onde 1 grama de hidréxido de sodio

pesado corresponde a ImL de metano deslocado.

Foi inserida uma agulha RAQUI (25G x 90 mm) nos reatores para poder coletar

amostras para as analises (FIGURA 4).

Fonte: Proprio autor.

Para identificar quantos testes eram necessarios, utilizou-se um planejamento
fatorial 2% com um ponto central em triplicata, onde o ntimero “2” representa o niimero
de valores testados de cada fator e k € o nimero de fatores avaliados, sendo neste caso, a
variacdo da concentracdo de ferro e a de sulfato. A escolha dos valores de cada fator
testado foi baseada na literatura que fornecia a quantidade minima para sobrevivéncia dos

microrganismos e a quantidade necessaria para favorecer cada rota. O ponto central
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corresponde ao valor médio entre estes dois valores, que determina o tipo de
comportamento entre as concentragdes de ferro e sulfato e a degradacdo de paracetamol
em linear ou quadratico. Assim, foram inoculados 4 reatores (22) + 3 reatores com o valor
médio (triplicata do ponto central) resultando em um total de 7 reatores. Na Tabela 1
segue a matriz de planejamento utilizada para inocular as garrafas-reator e realizar os

testes estatisticos posteriores.

Tabela 1. Matriz de planejamento fatorial

Fator
[Fe] [SO4]
Garrafa-reator

1 -1 (25 mg/L) -1 (210 mg/L)
2 +1 (260 mg/L) -1 (210 mg/L)
3 -1 (25 mg/L) +1 (993 mg/L)
4 +1 (260 mg/L) +1 (993 mg/L)
5.1 0 0
5.2 0 0
5.3 0 0

Os reatores foram inoculados com lodo granular, substrato, solugéo de nutrientes e
solugdo complementar de ferro e de sulfato. O lodo usado foi proveniente de uma ETE
industrial de cervejaria, com concentracdo de 100 gSSV/L. O substrato foi formado por
uma composi¢do simulando a agua residudria sintética, composta por uma solucao de
amido, sacarose, caldo de carne, celulose e dleo de soja comercial (TABELA 2), com a
composic¢do e concentracdo dos componentes na preparacdo de agua residudria sintética
seguindo Torres (1992).

Tabela 2. Composicédo e concentragdo dos componentes na preparacdo da agua residudria
sintética (ARS) para uma solu¢do com 3200 mg/L, de DQO

Composto Concentracdo (mg/L)  Percentagem
Carboidrato Sacarose 112 5,69
Amido 364 18,49
Celulose 54,4 2,76
Proteinas Extrato de carne 332,8 16,91
Lipideo Oleo de soja 81,6 (mL/L) 414
Sais NaCl 500 25,40
MgCl,.6H,0 14 0,71
CaCl,.2H,0 9 0,45
Tampéo NaHCO, 500 25,40
1968 100

Fonte: Torres, 1992

A solucdo de nutrientes adicionada era composta por macro e micronutrientes,
como mostrado na Tabela 3, e sua funcéo foi disponibilizar nutrientes em concentragoes
traco para auxiliar no desempenho 6timo dos microrganismos e corrigir a salinidade e
tamponamento do meio (AQUINO et al., 2005; CHERNICHARO, 2007).



Tabela 3. Concentracdo dos reagentes para preparacao das soluc@es nutrientes

Solucdo Reagente Concentracéo (g\L)
NH,CI 0,280
K,HPO, 0,252
Macronutrientes MgS0..7 H,0 0,100
CaCl, 0,007
NaHCO; 3,316
Extrato de levedura 0,100
FeCl,.4H,0 2,000
ZnCl, 0,050
MnCl,.4H,0 0,500
NiCl,.6H,0 0,142
NaSeO3.5H,0 0,164
H3BO; 0,050
Micronutrientes CuCl,.2H,0 0,038
CoCl,.6H,0 2,000
AICI;3.6H,0 0,090
(NH4)6.M070,4.4H,0 0,050
EDTA 1,000
Resazurina 0,200

HCI 1,000 (mL\L)

Fonte: Florencio (1994)
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Para corrigir as concentracdes de ferro e sulfato propostas na matriz de

planejamento,

foram preparadas solugdes extras destes minerais e volumes

correspondentes foram adicionados. Na Tabela 4, pode-se observar um resumo das

concentracdes e quantidades de cada componente calculado para obter as concentracdes

desejadas em cada garrafa-reator. A concentracdo de paracetamol foi determinada

segundo Araujo (2016). A Figura 5 ilustra a quantidade de cada solucdo adicionada aos

reatores.
Tabela 4. Concentracdes e quantidades de cada componente
SOLUGAO
LODO SUBSTRATO DE SULFATO FERRO PARACETAMOL | AGUA
GARRAFAS NUTRIENTES

Concentragdo | Concentragdo | Concentragdo | Concentragdo | Concentragdo Concentragéo Volume

(gSSV/L) (mgDQO/L) (%) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (ml)

1 2 500 20 210 25 30 303

2 2 500 20 210 260 30 194

3 2 500 20 993 25 30 148

4 2 500 20 993 260 30 39

5.1 2 500 20 601 142 30 347

52 2 500 20 601 142 30 347

5.3 2 500 20 601 142 30 347

Figura 5 Composicéo de cada reator
"

Fonte: Proprio autor.
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A cada 48 horas uma amostra do sobrenadante foi coletada para ser determinada a
DQO, e a cada 24 horas foi medido o metano produzido através do deslocamento de
liquido. O tempo de incubacgéo foi estimado de acordo com a velocidade de producéo de
metano. O periodo foi finalizado ao atingir a fase estaciondria. No inicio e final do periodo
de incubacdo foi analisada a concentracdo de paracetamol. As analises foram feitas
seguindo o Manual de Procedimentos do Laboratério de Saneamento Ambiental (KATO
etal., 2014).

A DQO foi analisada pelo método colorimétrico. Em cubetas com tampas
rosqueadas transferiu-se 2,5 mL da amostra, 0 mesmo procedimento foi feito com &gua
deionizada, representando o branco. Adicionou-se 1,5 mL de dicromato de potassio 0,25
N e 3,5 mL de acido sulfarico concentrado P.A. Os tubos foram agitados em vortex
(marca QUIMIS, modelo Q220M), logo apds foram colocados em um bloco digestor, da
marca HANNA instruments, modelo HI 839800, a 150 °C por 2 horas. Apés esfriar 0s
tubos, foram limpos com papel higiénico macio embebido em alcool etilico comercial, a
leitura foi realizada em espectrofotdmetro da marca biospectro, no modelo SP-22, em

cubetas de gquartzo, no comprimento de onda de 620 nm (APHA, 2012).

No estudo foram utilizados comprimidos a base de paracetamol, a analise do
paracetamol foi feita inicialmente e no final do experimento, por cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE). As amostras foram previamente filtradas em filtro de PVDF
0,22 pum e transferidas para um vial de 2 mL, do préprio cromatografo, da
marca Shimadzu, modelo LC-20AT. A coluna utilizada foi uma C18 (Shim-pack CLC -
ODS — M - 150mm x4.6mm), detector de Arranjo de Diddos PDA (Photodiode Array
detector). Injetou-se 100 uL, com fluxo de 1 mL/min a uma temperatura de 40 °C de forno
e a leitura foi feita no comprimento de onda de 248 nm. As solugGes eluentes utilizadas
foram: acetonitrila grau HPLC (solu¢do A) e solucdo tampdo fosfato pH 2,5 (H3zPOas e
Na:HPO4 5 mM) (solucéo B). A corrida durou 6 minutos com uma mistura de 10/90 das

solugdes A e B.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 DQO

A DQO é a quantidade de oxigénio (O) necessaria para oxidar a matéria organica
através de um agente quimico. Esse parametro foi analisado para saber a quantidade
inicial e a final de matéria organica presente no reator e a taxa degradada pelos
microrganismos. A velocidade e o percentual de degradacdo da DQO em cada reator pode
ser observada no Gréfico 1.

Gréfico 1. Tempo de degradacdo da DQO presente nos reatores
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Os cinco reatores receberam a mesma quantidade da solucéo de substrato (200 mg
DQOI/L) e solucdo de 30mg/L de paracetamol. No entanto, as concentracdes de DQO
inicial foram diferentes entre os reatores devido aos ajustes de pH para 7,0 £0,2 com a
adicdo de acido acético PA, esse acido é organico, podendo aumentar os valores da DQO.
Em cada reator foram inseridas distintas solugfes de ferro e sulfato, alterando o pH de

forma diferente, necessitando de desiguais quantidades de acido.

A DQO inicial foi de 514, 321, 311, 428 e 814 mg O2/L, nos Reatores 1, 2, 3,4 e

5, respectivamente. No entanto, nos primeiros 2 a 3 dias de incubacdo ocorreu a reducao
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de 50% da DQO em todos os reatores, ou seja, a degradacdo da metade da quantidade de
matéria organica adicionada no tempo zero, independente da concentracdo de ferro e
sulfato. Ap6s o término do tempo de incubagdo, a remogdo total de DQO atingiu
percentagens variando entre 88 e 99%. Com a analise deste parametro, pode-se inferir
que os reatores apresentaram satisfatoria remocdo da DQO. Independente da
concentracdo do sulfato e do ferro, os microrganismos presentes no reator degradaram

(consumiram) a matéria organica.

Apesar dos 5 reatores terem percentuais de degradacdo de DQO semelhantes, a taxa
de degradacdo nos primeiros 5 dias foi diferente das taxas apos estes dias, em todos 0s
reatores. Mostrando que a velocidade de degradacdo é maior no inicio da incubacéo. Este
comportamento pode ser observado em reatores em batelada porque ndo ha adicdo de
matéria organica ao longo do tempo de incubacdo. No Grafico 2, podem ser observados
as taxas de remocdo de DQO por trecho. Cada trecho determinou a velocidade de
degradacdo da DQO em um periodo de tempo.

Gréfico 2. Taxas de remocéo de DQO
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Comparando a taxa de degradacdo entre os diferentes reatores, pode-se observar
que houve diferenga significativa entre eles apenas no primeiro trecho. A partir do
segundo trecho a velocidade de degradacéo passou a ser continua, apenas o R5 apresentou

um aumento no trecho 3, mas nao foi estatisticamente diferente dos demais.
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Segundo o teste de Tukey (Diferenca minima significativa — DMS = 49mg/d; g=
3,15; a=0,05) a taxa no trecho 1 é diferente dos outros trechos e os demais trechos séo
iguais entre si. A taxa é a velocidade de degradacdo da DQO num determinado periodo
de tempo. No trecho 1, a taxa no R5 (reator controle) foi mais elevada que nos demais,
exceto no R1. Em ambos reatores (1 e 5), as concentracdes de ferro e de sulfato foram
inferiores as necessarias para favorecer a rota de reducéo do sulfato e do ferro. A taxa no
reator R1 néo foi diferente estatisticamente de nenhum dos demais tratamentos. Isto
mostra que a reducdo da concentracdo da DQO é mais rapida no reator controle (R5), sem
influéncia da concentracdo do ferro ou do sulfato. Os demais reatores com alteragdo nas
concentracdes de ferro e sulfato apresentaram taxas de degradacdo sem diferenca
significativas. No Gréfico 3, pode-se observar as eficiéncias da remo¢do da DQO e
producéo de metano em diferentes relagdes de sulfato e ferro.

Gréfico 3. Influéncia do ferro e do sulfato na taxa de degradacéo da DQO (A)
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A escala do grafico faz parte do teste estatistico fatorial, entdo o numero -1
corresponde a concentragdo minima do pardmetro analisado, o niamero 0 corresponde a
concentracdo média do ferro e do sulfato, e 0 nimero 1 corresponde a concentracdo

maxima.

O Gréfico 3 mostra um comportamento quadratico na influéncia do ferro na
eficiéncia da degradacao da matéria organica. As rotas de ferro e sulfato competem com
a rota metanogénia. Logo, nos reatores com elevadas concentracdes de ferro e sulfato, ao
mesmo tempo, ocorreu uma reducdo na velocidade da degradacdo da DQO. Este mesmo
comportamento foi observado nos reatores com baixas concentragOes de ferro e sulfato.
O aumento da concentragdo do sulfato nédo alterou a taxa de degradagdo da DQO.
Todavia, 0 aumento da concentracdo do ferro até 142 mg, provocou um aumento na taxa,
mas ao aumentar para 260 mg de ferro, a taxa diminuiu. Isto porque em concentracdes de
142 mg, a rota de ferro ocorre, mas ndo compete ou inibe a metanogénese. Desta forma a
velocidade é mais rapida pois ocorre com a soma das eficiéncias das duas rotas.

A eficiéncia de degradacdo esta relacionada com a producao de metano obtida pelos
reatores. A DQO presente nos reatores era composta por nutrientes, substratos e solucéo
de paracetamol. Em estudos anteriores, foi constatada a degradacdo de paracetamol em
reatores anaer6bios sem causar danos aos microrganismos (ARAUJO, 2016;
NEPOMUCENO, 2016). A partir de 15 dias de incubacdo, os pH dos reatores
permaneceram estaveis, com valores entre 7,50 + 0,05; essa neutralidade é importante,
pois valores de pH fora da faixa de neutralidade podem provocar toxicidade. Um exemplo
é quando o pH fica acido e a amonia produzida pela digestao anaerobia fica mais soltvel
do que volatil. A ambnia € um nutriente essencial para o crescimento de microrganismos
envolvidos na digestdo anaerdbia, no entanto, pode atuar como inibidor em altas
concentragfes (KOSTER, 1984; NEPOMUCENO, 2016). Portanto, sabendo que foi
adicionado 30 mg de paracetamol em cada reator, e que a eficiéncia de remocdo da DQO
foi de cerca de 90%, pode-se inferir que o paracetamol, neste trabalho, ndo causou

inibic&o.
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5.2 PARACETAMOL

O paracetamol foi o U(nico composto organico analisado nos reatores
individualmente, a sua remocao indicou que o mesmo foi capaz de ser degradado em
reatores biologicos anaerdbios. A Tabela 5 mostra a massa de paracetamol colocada nos
reatores inicialmente, a massa restante em cada efluente e as eficiéncias de remogéo ao

final do experimento.

Tabela 5. Massas iniciais e finais do paracetamol, e suas respectivas eficiéncias de remoc¢éo

Reatores | Tempo de incubacdo | Massa inicial (mg) Massa final (mg) Eficiéncia de
(dias) remocao (%)

R1 15 39 10 74

R2 15 35 14 60

R3 15 23 15 35

R4 21 10 0,15 98

R5 11 12 11 8

O Reator 5, corresponde ao ponto central, ou seja, a triplicata do estudo, os valores
finais deste € a média dos trés reatores. Ao analisar a Tabela 5, percebe-se que houve uma
reducdo da concentracdo do composto paracetamol em todos os reatores, isso mostra que

parte da DQO reduzida analisada no Gréfico 1 correspondeu ao paracetamol.

O R4 se destacou pela sua eficiéncia de remocéo, 98% do paracetamol presente no
reator foi consumido. Esse reator apresentou as concentra¢fes maximas de ferro e sulfato.
Essas substancias ajudaram na degradacdo do paracetamol, ou seja, houve a acédo de
bactérias redutoras de ferro e bactérias redutoras de sulfato. O Gréafico 4, mostra eficiéncia
de degradacdo do paracetamol nas diferentes concentracdes de ferro e sulfato, a escala

grafica ndo corresponde aos valores de teste e sim aos niveis estatisticos utilizados.
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Graéfico 4. Influéncia do Ferro e do Sulfato na degradacdo do paracetamol
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Nos reatores com as menores concentracdes de ferro e sulfato (R1) ocorreu uma
eficiéncia de degradacdo do paracetamol de 74%. Neste reator, a degradacdo do
paracetamol foi realizada apenas pelas arqueas metanogénicas. Nos reatores com as
maiores concentraces de ambos os sais, a degradacdo do paracetamol foi ainda mais
elevada (98%), pois as trés vias foram capazes de degradar o paracetamol. Em condicdes
anaerdbias foi possivel a degradacdo de paracetamol. Esta pode ser influenciada pela

adicdo de concentracdes de ferro e sulfato ao sistema.

O Gréfico 4, apresenta uma leve curva mostrando que em suas extremidades (altas
ou baixas concentracdes de ferro) ha maior influéncia na degradacédo do paracetamol. A
degradacdo pode acontecer satisfatoriamente em trés situacOes, quando a concentracdo
do ferro € maxima e do sulfato € minima, quando ferro e sulfato apresentam suas
concentragfes maximas e quando ha presenca minima de ferro e de sulfato. Sendo assim,
pode-se afirmar que ocorreu a degradacdo nas trés rotas, porém a rota das redutoras de

ferro e a rota metanogénica tiveram significativa atuacao na degradacdo do paracetamol.
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5.3METANO

O metano faz parte do biogas resultante da completa estabilizacdo da matéria
organica por microrganismos anaerébios metanogénicos. O Grafico 5, mostra a
quantidade tedrica de metano que deveria ser produzida caso toda a matéria organica
degradada fosse estabilizada. A quantidade tedrica foi calculada pela diferenca das

concentracdes DQO inicial e final em cada reator.

Gréfico 5. Metano tedrico e Metano real produzido

8 450 409 411

S 400 360

2 350 312

= 300 278 236

Q 226

oo 230 175 163

s Mo

2 100

< 50

& 0 B _ B 5 B B
g § & & 8 § £ § 8 %
S 4 5 o 5 4 O 4 5 o
) @ @ 2 @
[ [ [ [
Reator | Reator Il Reator Il Reator IV Reator V

A partir do Gréfico 5 pode-se observar que nos reatores I, Il e IV a producéo de

metano real supera a producdo de metano teorico, isso mostra a ocorréncia de endogenia
nos reatores. Endogenia, € quando 0s microrganismos se alimentam da sua propria reserva
energética, isso pode acontecer pela matéria organica presente no meio nao ser disponivel

para 0 consumo destes, ou pela auséncia dela.

E possivel avaliar a eficiéncia e a velocidade com que 0s microrganismos

produziram metano pelo Grafico 6.
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Grafico 6. Eficiéncia e producdo de metano

600

500

181%

400

300

145%

Metano (g)

200

49%

100

0 5 10 15 20 25
Tempo (dias)

1 - Reator 2 - Reator 3 - Reator -4 - Reator —&—5 - Reator (%) EFICIENCIA DE PRODUGAO

A partir do Gréafico 6 percebe-se que 0s cinco reatores tiveram uma producao
crescente de metano entre 15 e 25 dias. Devido a rota de ferro e sulfato competirem com
a rota de metano, esperava-se que nos reatores com menores concentragdes dessas
substancias houvesse maior producdo de metano. Entretanto, aconteceu o contrario, nos
reatores com maximas concentracdes de ferro e sulfato a eficiéncia de producdo de

metano foi mais significativa.

No Reator 1, houve alta degradacdo da DQO e do paracetamol, porém a eficiéncia
de producdo do metano ndo foi significativa. Na rota metanogénica existem quatro etapas
sequenciais e dependentes, a hidrélise, acidogenese, acetogenese e a metanogenese. A
producdo de metano acontece na Ultima etapa. Supde-se que como nao houve a producdo
de metano e houve a degradacdo da DQO, ao ser degradado pelas primeiras etapas, o
paracetamol se transforma em compostos que podem ser tdxicos a acdo das arqueas

metanogénicas (microrganismos responsaveis pela producéo de metano).

O Reator 4, apresentava maxima concentracdo de ferro e sulfato. Nele a degradacéo
do paracetamol foi satisfatoria e a producéo de metano foi significativa, isso implica dizer

que, as redutoras de ferro e de sulfato atuaram na degradacao do paracetamol, consumindo
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0S compostos tdxicos que inibiram a acdo da metanogénese, como aconteceu no Reator

1. Assim, as arqueas metanogénicas puderam atuar na producdo de metano.

A atividade metanogénica especifica (AME) é a maxima velocidade de producéo
de metano por um conjunto de microrganismos anaerobios (AQUINO et al., 2007). A
identificacdo da AME é a quantidade de matéria organica convertida em metano por

grama de biomassa em um dia, (TABELA 6)

Tabela 6. Atividade Metanogénica Especifica

Reator AME (g pgo-cH4/gSSV.d)
1 0,02+0,01
2 0,04+0,01
3 0,03+0,01
4 0,04+0,01
5 0,10+0,01

A AME também determina a quantidade minima de lodo anaerobio a ser mantida
no reator para a remocao de determinada carga organica, sendo assim, a quantidade média
de lodo necesséria para degradar a DQO inserida nos reatores em estudo é de 0,03 gDQO-
CHa4/gSSV.d (referéncia). O Grafico 7 mostra a influéncia do ferro e do sulfato na

atividade metanogénica especifica (AME).

Grafico 7. Influéncia do ferro e do sulfato na AME
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A atividade metanogénica especifica aumentou a medida que a concentragdo do
ferro também aumentou. O sulfato quando atuou sozinho ndo teve significativa influéncia
na AME. Pois as bactérias redutoras de ferro e as bactérias redutoras de sulfato,
interferiram nas etapas da rota metanogénica consumindo 0s compostos toxicos. Nao

interferindo na atividade metanogénica especifica.

5.6 TESTE FATORIAL

No teste Fatorial é possivel determinar o percentual de inibi¢do ou de estimulo de
uma resposta. Com ele pode-se avaliar numericamente a influéncia do ferro e do sulfato

na degradacdo do paracetamol, na AME e na producdo de metano.

A avaliacéo fatorial para a producdo de metano (TABELA 7) e da AME (TABELA
8) nao mostrou efeito significativo da variacdo das concentracdes de ferro e sulfato nestas

respostas. Para o paracetamol alguns efeitos foram significativos (TABELA 9).

Tabela 7. Valores determinantes na influéncia do ferro e sulfato na producgdo de metano

FATOR EFEITO ERRO t de student p
Intercessao 255,103 | 32,07209 7,95404 | 0,015441
Ferro 47,36 | 84,85478 0,55813| 0,632897
Sulfato -76,64 | 84,85478 -0,90319 | 0,461753
1 para2 -171,64 | 84,85478 -2,02275 | 0,180442

* Em negrito sdo os valores estatisticamente significativos

Tabela 8. Efeito do ferro e do sulfato na AME

FATOR EFEITO ERRO t de student p
Intercesséo 0,037143 | 0,002182 17,021| 0,003434
Ferro 0,015| 0,005774 2,59808 0,12169
Sulfato 0,005| 0,005774 0,86603 | 0,477767
1 para2 -0,005| 0,005774 -0,86603 | 0,477767

* Em negrito sdo os valores estatisticamente significativos



Tabela 9. Valores determinantes na influéncia de degradacdo do paracetamol

FATOR EFEITO ERRO t de student p
Intercessao 7 0,57735 12,12436 0,006734
Ferro (efeito linear) 24,5 1 24,5 0,001662
Ferro (efeito
quadratico) 1195 1,527525 78,23111 0,000163
Sulfato linear -2,5 1 -2,5 0,129612
1 (1) para 2 (I) 40,5 1 40,5 0,000609
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* Em negrito sdo os valores estatisticamente significativos

Os efeitos linear e quadratico da variacdo da concentracdo do ferro foram
significativos. A degradacéo do paracetamol foi influenciada pela presenca de ferro e pela
acao conjunta de ferro e sulfato. Quando a concentracédo de ferro € maxima a degradacgéo
do paracetamol é melhor. Quando as concentracdes de ferro e sulfato sdo elevadas, a
degradacdo do composto também é maior, ou seja, eles trabalham juntos na degradacéo
do mesmo (GRAFICO 8).

Grafico 8. Influéncias das concentragGes de ferro e sulfato na degradagéo do paracetamol
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O Ferro tem influéncia na degradacgéo do paracetamol, porém quando adiciona- se
elevadas concentracdes dessa substancia e a concentracdo do sulfato é minima (210 mg),
a degradacdo do paracetamol pode diminuir 16%. Entretanto, quando se aumenta a

concentracdo de ferro e a concentragdo de sulfato € maxima (993 mg), aumenta-se a
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capacidade de degradacdo do paracetamol em 65%. Quando se adiciona elevadas
concentragOes de sulfato e o ferro encontra-se em uma concentragdo minima (25 mg), a
degradacdo do paracetamol diminui 43%. Entretanto, no valor méximo de concentragao
de ferro (260 mg), se elevar a concentragcdo do sulfato a degradacdo aumenta cerca de
38%.

O teste de Pearson mostra de forma especifica a influéncia das substancias na
degradacédo do paracetamol. Valores acima de 0,05 significa que tem influéncia sobre a

degradacéo, valores inferiores ndo interferem na degradacéo do composto (GRAFICO 9).

Grafico 9. Teste de Pearson para a influéncia do Ferro e do Sulfato na degradacdo do
Paracetamol
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O ferro tem muita influéncia na degradacao do paracetamol, enquanto o sulfato néo
tem nenhuma, comprovando o que foi discutido no Grafico 8. O ferro contribuiu na
degradacdo da DQO existente nos reatores, competindo com as arqueas metanogénicas
(microrganismos responsaveis pela producdo de metano). No Grafico 8, podemos
observar também que quando ferro e sulfato interagem, a influéncia na degradacéo do

paracetamol é mais significativa que o ferro individualmente.
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A Analise de Variancia (ANOVA), foi realizada para verificar se os resultados
podem ser usados como modelo empirico de predicdo, ou seja, uma equacgao que preveja
a eficiéncia de degradacgdo de paracetamol, através das concentracGes de ferro e sulfato,
Tabela 10.

Tabela 10. Método de teste ANOVA

FATOR SS df MS F p

Ferro 600,25 1 600,25 600,25| 0,001662
Sulfato 6,25 1 6,25 6,25| 0,129612
1 para 2 1640,25 1 1640,25 1640,25| 0,000609
Falta de ajuste 6120,107 1 6120,107 | 6120,107 | 0,000163
Erro 2 2 1

Total SS 8368,857 6

* Em negrito sdo os valores estatisticamente significativos

Equacéo 1. Equacéo da significancia

F(X) =7+12,25Xse + 60X2fe + 20,25X5eXs04

A Tabela 10 mostra os resultados do teste ANOVA, o valor da falta de ajuste foi
significativo, determinando que a Equacao (1) ndo esté apta para uso, pois precisa de mais
parametros significativos. A equacdo quando ajustada poderd ser utilizada para
determinar a eficiéncia de degradacdo do paracetamol em condi¢des contendo diversas

concentracgdes de ferro e sulfato.
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5. CONSIDERAGCOES FINAIS

O presente trabalho comprovou que a matéria organica em estudo, paracetamol, pode ser
degradada em sistemas de digestdo anaerdbia. Foram analisados varios parametros dessa
degradacéo para se ter certeza de quais microrganismos consumiram o composto, se foram as
arqueas metanogeénicas, as bactérias redutoras de ferro ou as bactérias redutoras de sulfato.

Em todos os reatores houve a degradacdo do composto e a producdo de metano. A
perfeita degradacdo do paracetamol foi realizada no Reator 4, cerca de 98%, esse reator
apresentou condic@es de elevadas concentragdes de ferro e sulfato (concentragdes maximas que
permitiam a sobrevivéncia dos microrganismos), mesmo nessas condi¢des ndo houve inibicéo
da producdo de metano, ja que sua eficiéncia foi a maior entre os cinco reatores e sua velocidade
estava aumentando, o que implica dizer que mais metano seria produzido.

O Reator 5, apresentava concentracdes médias de ferro e de sulfato, teve um 6timo
desempenho, segundo os testes estatisticos realizados, degradou a matéria organica mais rapido
que os demais. O Reator 1 teve uma velocidade de degradacgéo coincidente com a do Reator 5,
sua condicdo de concentracdes de ferro e sulfato eram minimas, ndo se destacando na producéo
de metano, nem de remocéo do paracetamol.

Através das andlises de producdo de metano pode-se concluir que mesmo sendo
introduzido ferro e sulfato ocorre a degradacdo da DQO e do composto paracetamol e parte
desse consumo é convertido em metano, ou seja, as trés rotas participam da degradacdo do
paracetamol, pois quando ferro e sulfato trabalham em conjunto e quando ndo ha presenca deles,
a eficiéncia de degradacdo dos reatores € de 88 a 99%. As bactérias redutoras de ferro e as
bactérias redutoras de sulfato, ajudaram na producao de metano, pois degradaram 0s compostos
gue sao tdxicos para a metanogénese.

O teste ANOVA mostrou gque é necessario descobrir mais parametros significativos,
como determinar a eficiéncia de reducéo do ferro e do sulfato, para obter a equacéo de predi¢éo

da degradacéo do paracetamol.
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