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Acetaminophen is prescribed for different diseases. This compound can be found in
the environment for the inadequate discharge of leftover and expired medicines in
wastewater. Biologics systems have been analyzed and used as a viable alternative
in wastewater treatment plants to reduce hydric resource pollution. High efficiency
has been observed to remove recalcitrant compounds, like medicines and derivates,
by this system. The study aimed to analyze the iron and the sulfate influence in
acetaminophen anaerobic digestion. Borosilicate bottles were used as batch reactors
with anaerobic sludge and distinct iron concentration conditions (25, 142, and 260
mg Fe+2 L-1) and the sulfate concentration (210, 601, 993 mg SO42 L) with 22
factorial planning. COD, acetaminophen concentration, and methane production
were analyzed periodically. The high efficiency of acetaminophen degradation and
methane production was 99% and 100%, respectively, and the reactor was 260 mg
Fe*2.Lt and 993 mg SO.4.L. A significant interaction between iron and sulfate
concentration was observed, and these compounds complement each other in the
anaerobic degradation of the organic matter and increase methane production.
Keywords: Anaerobic reactor, iron, sulfate, drug.

RESUMO

O paracetamol (acetaminofeno) é um farmaco utilizado no tratamento de vérias
doencas. Este composto pode ser encontrado no meio ambiente devido ao descarte
de medicamentos viaveis ou vencidos no esgoto domeéstico. Para ndo contaminar 0s
corpos hidricos, sistemas biolégicos tém sido analisados e utilizados como sistemas
de tratamento de esgoto contendo diferentes tipos de compostos quimicos, incluindo
0s provenientes de medicamentos. O estudo analisou a influéncia do ferro e do sulfato
na digestdo anaerébia do paracetamol. Foram utilizadas garrafas-reator, com lodo
anaerdbio, em regime de batelada, com condigdes distintas de concentracéo de ferro
(25, 142 e 260 mg Fe?* L) e sulfato (210, 601, 993 mg SO42 L), seguindo um
planejamento fatorial 22. Foram analisados, periodicamente, a DQO, concentracéo
do paracetamol e producdo de metano. A maxima eficiéncia de degradacdo do
paracetamol e de producdo de metano, 99% e 100%, respectivamente, ocorreu no
reator com 260 mg Fe?* L't e 993 mg SO42 L. Observou-se que existe uma interagéo
entre o ferro e o sulfato e que eles se complementam na degradacdo da matéria
organica nos reatores anaerdbios.

Palavras-Chave: Reatores anaerébios, ferro, sulfato, farmaco.

Introducéo ser da classe do MIPs (Medicamentos Isentos de

O analgésico comumente prescrito pelos Prescricdo ou de venda livre), este analgésico é
profissionais da &rea de salde no Brasil € o consumido pela populacdo indiscriminadamente de
paracetamol (Brasil, 2016; Borges et al., 2018). Por forma preventiva, curativa, com e sem prescrigdo
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de um profissional e até sem a confirmacdo do
quadro clinico (Bachur et al., 2017). Este farmaco
também é amplamente utilizado no tratamento de
diversas outras enfermidades como enxaquecas
dores associadas a resfriados comuns, dor de
cabeca, dor no corpo, dor de dente, dor nas costas,
dores musculares, dores leves associadas a artrites
e dismenorreia, febre amarela, dengue,
Chikungunya e Zika (Brasil, 2013).

O paracetamol ou acetaminofeno é o
metabdlito ativo da fenacetina e um analgésico
derivado do alcatrdo. E um composto organico
constituido por carbono, nitrogénio e oxigénio. Ele
é descrito, frequentemente, como um dos farmacos
mais consumidos no planeta e, quando
administrado em doses terapéuticas, cerca de 90 a
100% pode ser excretado pela urina, sem alteracéo
no primeiro dia de ingestdo (Goodman & Gilman,
2003). Portanto, este composto pode ser carreado
pelo esgoto para as estacOes de tratamento de
efluentes (ETESs) ou direto para os corpos hidricos,
sem nenhuma alteracéo.

No Brasil, a populacdo costuma descartar
0s medicamentos que sobraram do tratamento
juntamente com lixo doméstico ou com o esgoto
sanitario. No municipio de Caruaru-PE,
aproximadamente 88% da populacdo entrevistada
pelo projeto “Descarte de Medicamentos no Meio
Ambiente” destinava as sobras de seus
medicamentos, ou 0s medicamentos vencidos, no
lixo doméstico (Guerra et al., 2017). Segundo a
legislacdo vigente a respeito da Politica Nacional
dos Residuos Sélidos (Lei n° 12.305/10), a correta
disposicdo desse tipo de residuo deveria ser
efetuada em locais adequados para residuos
especiais (Brasil, 2010). Entretanto, apenas 59% do
residuo sélido total coletado no Brasil é destinado,
adequadamente, em aterros sanitarios (ABRELPE,
2017).

Farmacos de diversas classes terapéuticas,
como antibiéticos, hormdnios, anti-inflamatorios
entre inumeros outros tém sido detectados em
esgotos doméstico, aguas  superficiais e
subterraneas (Bila & Dezotti, 2003). O crescimento
no consumo de paracetamol estd provocando um
aumento na concentragdo desse farmaco em
estacOes de tratamento de esgoto. Na cidade de
Campinas, Séo Paulo, foram detectadas
concentracdes de paracetamol de 0,018 mg L e
0,006 mg L em esgotos domésticos brutos e
tratados, respectivamente, na ETE Samambaia em
20086, e concentragoes inferiores a 0,025 mg L em
aguas superficiais (Ghiselli & Jardim, 2007). Em
2009 foram encontradas concentragdes de 1,5 mg
L de paracetamol no Cdérrego da Onga, em Mato
Grosso do Sul (Américo, Minillo & Carvalho,
2012).
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Os sistemas bioldgicos, aer6bios e
anaerobios, sdo 0s mais utilizados em estacdes de
tratamento de esgoto. Os sistemas anaerébios vém
se destacando nos paises de clima tropical devido a
sua tolerancia a elevadas cargas organicas e alta
eficiéncia de remocédo destes compostos, geracao
de residuos naturais, pequena area de ocupacao,
baixos custos de implantacdo e operacdo, baixo
consumo de energia e a producdo de biogas. Esse
sistema permite a operagdo com elevados tempos
de retengdo de sélidos e baixos tempos de detencao
hidraulica (TDH) (Chernicharo, 2007).

Em sistemas anaerdbios de tratamento,
microrganismos distintos convivem de forma
harmbnica. 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 como o metano (CHa), hidrogénio (Hz), gas
carbonico (CO,) ou ainda gas sulfidrico (H.S)
(Chen, Cheng & Creamer, 2008). Existem
diferentes rotas anaerobias e, em cada uma delas, é
formado um tipo diferente de composto estavel. A
producdo de hidrogénio é realizada principalmente
por microrganismos metanogénicos
hidrogenotroficos, mas também por bactérias
redutoras de sulfato (Szarblewski, Schneider &
Machado, 2012). Quando é identificado elevadas
concentracdes de sulfato em aguas residuérias, os
compostos intermediarios acabam sendo usados
pelas bactérias sulforedutoras. Elas passam a
competir com as bactérias fermentativas,
acetogénicas e metanogénicas (produtoras de
metano), pelos substratos disponiveis no reator. Por
ser uma via mais favoravel termodinamicamente
que a metanogénese, a remogdo de demanda
quimica de oxigénio (DQO) € estabilizada pela rota
da sulfetogénese com a producdo final de
hidrogénio e gés sulfidrico (Chernicharo, 2007).

A caréncia de aceptores de elétrons em
condi¢do anaerdbia é o principal fator limitante do
crescimento de microrganismos. O ferro € um
aceptor que em abundéancia se sobrepde aos demais
aceptores. Muita energia € consumida nas reacoes
de fluxo reverso de elétrons, para que seja obtido o
poder redutor necessario a fixagdo de CO;
(Madigan, 2010; Silva, 2012). O ferro ferroso pode
ser oxidado por bactérias fototrdficas, nesse caso,
o ferro ferroso € utilizado como doador de elétrons
que supre as necessidades energéticas e o poder de
reducdo dos microrganismos na reducdo de CO;
(Madigan, 2010). Desta forma, as bactérias
redutoras de ferro formam mais uma possivel rota
de degradacdo da matéria organica, competindo
com as rotas metanogénicas e sulfetogénicas.

S80 muitos os beneficios dos sistemas
anaerobios para o tratamento de diferentes tipos de
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efluentes, como o0 baixo custo de operagdo e
manutencdo e elevada eficiéncia. Estudos que
ampliem os conhecimentos sobre os efeitos
estimulantes e inibidores neste processo devem ser
incentivados e, com isso, ampliar sua aplicacdo e
sua eficiéncia. . O estudo objetivou avaliar a
influéncia do ferro e do sulfato na rota
metanogénica de digestdo anaerdbia do farmaco
paracetamol em aguas residuaria.

Material e Métodos
Reatores bioldgicos anaerébios em escala de
batelada

As garrafas-reator eram de borosilicato
com volume total e Gtil de 610 e 550 mL,
respectivamente, correspondendo a um headspace
de 10%. Nas tampas de cada garrafa-reator havia
septos de borracha nitrilada onde foram inseridas
duas agulhas, uma de 0,7x25 mm para permitir a
saida do gas e outra de 25G x 90 mm para coletar e
analisar amostras.

Utilizou-se um planejamento fatorial 22,
com um ponto central em triplicata, sendo as
concentracdes de ferro e a de sulfato os fatores a
serem analisados. A escolha dos niveis de cada
fator foi baseada na literatura, a qual informou a
quantidade minima para a sobrevivéncia dos
microrganismos e a quantidade necessaria para
favorecer cada rota (Chernicharo, 2007; Callado,
Damianovic & Foresti, 2017). Os valores minimos
(-1) foram: 25 mg Fe?* L' e 210 mg SO4% L7, os
valores maximos (+1) foram 260 mg Fe?* L* e 993
mg SO42 L e os pontos centrais (0) foram 142 mg
Fe?* L' e 601 mg SOs2 L' Assim, foram
inoculados quatro reatores, em diferentes
condigdes, e trés reatores com o valor médio
(triplicata do ponto central), resultando em um total
de sete reatores.

Composicao dos reatores

Os reatores foram inoculados com lodo
granular (2 g SSV L1, substrato (200 mg DQO L-
1), solucdo de paracetamol (30 mg L), solucéo de
macro e micronutrientes (20% do volume (til do
reator) e solu¢do complementar de ferro (25, 142 e
260 mg Fe?* L) e de sulfato (210, 601, 993 mg
S0,2 LY. O lodo usado foi proveniente de uma
ETE industrial de cervejaria, com concentracdo de
100 g SSV L. O substrato foi formado por uma
composicao simulando a agua residuaria, composta
por uma solucdo de amido (364 mg L), sacarose
(112 mg L%), caldo de carne (332,8 mg L%,
celulose (54,4 mg L) e 6leo de soja comercial
(81,6 mg L), resultando em uma concentragdo de
DQO de 800 mg O, L (Torres, 1992).

A solugdo de nutrientes adicionada era
composta por macronutrientes, NH4Cl (0,280 g L-
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1), KzHPO,4(0,252 g L), MgS0..7 H,0 (0,100 g
L), CaCl, (0,007 g L), NaHCO; (3,316 g LD,
extrato de levedura (0,100 g L?) e, solucdo de
micronutrientes, FeCl,.4H,0 (2,000 g L), ZnCl,
(0,050 g L%, MnCl.4H,O (0,500 g L),
NiCl..6H.0 (0,142 g L), NaSeOs.5H,0 (0,164 g
L), HsBO5 (0,050 g L), CuCl,.2H,0 (0,038 g L
1), CoCl,.6H,0 (2,000 g L), AICl5.6H,0 (0,090 g
L), (NH4)6.M070,4.4H,0 (0,050 g L), EDTA
(1,000 g L), resazurina (0,200 g L), HCI (1,000
mL L?) e sua funcéo foi disponibilizar nutrientes
em concentragdes traco para auxiliar no
desempenho 6timo dos microrganismos, corrigir a
salinidade e promover o tamponamento do meio
(Florencio et al., 1993). A cada 1 L da solucdo de
macronutriente utilizava-se 1 mL da solucdo de
micronutrientes. Desta mistura foram adicionados
110 mL em cada reator.

Para corrigir as concentrac@es de ferro e de
sulfato propostas no planejamento fatorial, foram
preparadas solugfes padrdo destes minerais e
transferidos volumes correspondentes para obter as
concentracbes desejadas em cada reator. A
concentragdo de paracetamol foi de 1 g L™ (Aradjo
et al., 2017). Apds a mistura de todas as solucdes,
foi realizada a correcdo do pH para 7,2 + 0,2 com
adicdo de acido acético glacial (P.A.) ou hidroxido
de sodio 40%.

Monitoramento

A cada 48 horas coletou-se uma amostra do
sobrenadante para a determinacdo da DQO e, a
cada 24 horas, foi medido o metano produzido pelo
deslocamento de liquido ap6s lavagem de gas com
solucéo de hidroxido de sodio 3% e indicador de
azul de bromotimol, como descrito por Aquino et
al. (2007).

O tempo de incubacdo foi estimado de
acordo com a velocidade de produgdo de metano.
O periodo foi finalizado ao atingir a fase
estacionaria, isto é, quando se observou redu¢édo da
velocidade de producéo do metano acumulado. No
inicio e no final do periodo de incubacéo foi
analisada a concentracdo de paracetamol. A DQO
foi analisada pelo método colorimétrico 5220 D do
Standard Methods for the examination of water
and wastewater (APHA, 2012).

Anélise paracetamol

A anélise do paracetamol foi realizada por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).
As amostras foram previamente filtradas em filtro
de PVDF 0,22 um e transferidas para um recipiente
de 2 mL, do préprio cromatégrafo, da marca
Shimadzu, modelo LC-20AT. A coluna utilizada
foi uma C18 (Shim-pack CLC - ODS — M - 150mm
X 4.6mm), detector de Arranjo de Diodos PDA
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(Photodiode Array detector). Injetou-se 100 puL,
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 solugdes eluentes utilizadas
foram acetonitrila grau HPLC (solucdo A) e
solucdo tampdo fosfato pH 2,5 (H3sPO4 e Na;HPOy,,
5 mM) (solucdo B). A corrida durou seis minutos
com uma mistura de 10/90 das solucbes A e B.

Resultados
Degradacdo da matéria organica

Os cinco reatores receberam a mesma
guantidade da solucdo de substrato e de
paracetamol para que cada reator apresentasse
concentracdo de DQO de 200 mg O, L* e 30 mg
paracetamol L, respectivamente. Em cada reator,
diferentes quantidades das solucdes de ferro e
sulfato foram adicionadas, alterando o pH. Desta
forma, distintas quantidades de &cido acético PA
foram adicionadas para ajustar o pH para 7,2 + 0,2.
Apos a mistura de todas as solugdes, o valor da
concentracdo de DQO inicial, em cada reator, foi
diferente, pois o &cido acético é um acido organico,
podendo aumentar os valores da DQO.

A concentragdo da matéria organica,
medida através da analise de DQO, ap0s a correcao
do pH e ao longo do experimento em cada reator
(Figura 1) variaram entre 300 e 800 mg O, L.

900 -+0-- 210mg SO4 + 25mg Fe
igg —6— 210mg SO4 + 260mg Fe
'—’.:600 <@+ 993mg SO4 + 25mg Fe
& 500 @ —8— 993mg S04 +260mg Fe
o 400 —=— 601mg SO4 + 142mg Fe

¥ 300
200
100 | e @

0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Tempo (dias)
Figura 1. Degradagdo da DQO ao longo do tempo.
Fonte: Guerra, Figueiroa & Souza (2020).

No terceiro dia ap6s a incubacdo dos
reatores, ocorreu uma reducdo média de 83 + 5%
da concentracdo de DQO, em todos os reatores,
independente da concentracéo de ferro e de sulfato.
Apo6s 11 dias da incubagdo, a remocao média total
de DQO atingiu percentagens de 89 + 6%.

Cada reator recebeu diferentes dosagens de
ferro e sulfato e, mesmo assim, as eficiéncias de
remocdo de matéria organica foram semelhantes
entre eles. A Figura 2 mostra que, ao fixar a
concentracdo de ferro, a remocéo da DQO reduziu,
em média, de 3 + 2%, quando a concentracdo do
sulfato aumentou de 210 para 993 mg SO42 L1, Ao
fixar a concentracdo do sulfato, o aumento da
concentragdo de ferro de 25 para 142 mg Fe?" L?
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promoveu uma reducdo média de 4 + 2% na
remocao da matéria organica, enquanto o aumento
de 142 para 210 mg L* promoveu um aumento de
6 £ 1%.

1000
800

600

Sulfato (mgSO/,‘2 L)

400

Remogéo de
DQO (%)

B - 105
Bl < 100

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 30()Ezg(5)
Ferro (mg Fe LY

Figura 2. Superficie de resposta, em 2D, da
interacdo do sulfato e do ferro na eficiéncia de
remocdo da DQO. Fonte: Guerra, Figueiroa &
Souza (2020).

A Figura 2 mostra que as variagdes das
concentracbes de sulfato e ferro testadas nao
comprometeram a remocgdo da matéria organica,
pois em todas as situacdes testadas, o percentual foi
superior a 80%. Todavia, houve uma correlacdo
quadrética entre a concentracdo de ferro e a
eficiéncia de remocdo de matéria organica. Todas
as rotas de degradacdo anaerébia de matéria
organica séo capazes de reduzir o valor de DQO, a
diferenca estd no produto final, isto é, na
composicao do biogas e na velocidade da atividade
microbiana.

Apesar dos reatores terem percentuais de
degradacdo total de DQO semelhantes, a taxa
(velocidade) de degradagéo foi mais elevada nos
primeiros cinco dias, em todos eles e diferente
entre si (p=0,01401, Teste t=4,17, 4 graus de
liberdade e o=0,05). Apos este periodo, as taxas
decresceram e se igualaram, como pode ser
observado na Figura 3AB.
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Figura 3. Superficie de resposta das taxas de
degradacdo da DQO, A. no periodo de cinco dias;
B. no periodo de 10 dias. Fonte: Guerra, Figueiroa
& Souza (2020).
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A Figura 3A mostra que o0 aumento do
sulfato provocou uma reducdo da taxa de
degradacdo de 52% e 25%, quando as
concentracdes do ferro foram de 25 e 260 mg Fe?
L, respectivamente. O aumento da concentragdo
do ferro sé interferiu com uma reducéo de 28%,
quando a concentracdo do sulfato foi inferior a 610
mg SO42 L. O ferro minimizou o efeito negativo
provocado pelo sulfato. A maior taxa de
degradacdo foi observada no 5° dia de incubagdo,
com reducdo de 123 mg DQO dia, que ocorreu
nos reatores com 210 mg SO42 L e 25 mg Fe?" L°
! constituindo as menores concentragdes de cada
elemento.

Nestes primeiros cinco dias, nos reatores
com as concentragdes mais elevadas de sulfato e de
ferro, 993 mg SO,2 L' e 260 mg Fe? L7,
respectivamente, a taxa foi de 70 = 1 mg DQO dia
1 53 + 1%, inferior ao reator com as menores
concentracdes de ferro e sulfato.

No 10° dia de incubacdo, as taxas de
degradacdo reduziram para valores inferiores a 40
mg DQO dia?. Esta reducdo estava vinculada a
reducdo da disponibilidade de matéria organica e a
reducdo da relacdo DQO:sulfato. Observa-se, na
Figura 3B, que a taxa mais elevada ndo ocorreu nas
mesmas condic¢Bes que no 5° dia.

Producéo de metano

Ao avaliar a producdo de metano
acumulada, isto é, a quantidade total de metano
produzida durante todo o periodo de incubacédo, em
aproximadamente 11 dias, foi possivel verificar
gue a maior produgéo de metano ocorreu quando as
concentracdes de ferro foram as mais elevadas,
como mostra a Figura 4.
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Figura 4. Eficiéncia de producdo acumulada de
metano. Fonte: Guerra, Figueiroa & Souza (2020).

A producdo de metano confirma a
atividade das arqueas metanogénica (AM).
Comparando a produgdo de metano com a
degradacdo da matéria organica, pode-se verificar
que a reducdo da DQO, até o 5° dia, foi superior a
80%, em todos os reatores, mas a produgdo do
metano, neste mesmo periodo, foi maior nos
reatores com as concentracfes mais elevadas de
ferro, independente da concentragdo de sulfato. Até
0 5° dia, os reatores com 260 mg Fe?* L tinham
produzido cerca de 47 + 4% do metano. Nos
reatores com as menores concentragdes de ferro e
sulfato, a producéo foi de apenas 8% neste mesmo
periodo. Os reatores com as concentragdes de
sulfato mais elevadas tinham as relagcBes de
DQO:sulfato mais baixas. No entanto, no reator
com 260 mg Fe?* L%, a produgéo de metano foi de
50% e, na presenca de 25 mg Fe?* L, a producéo
de metano foi de apenas 29%. A Figura 5 mostra a
interacdo das concentragbes de ferro e sulfato,
guando pode-se observar que, nos reatores com a
concentracdo de 260 mg Fe?* L?, a producéo de
metano foi mais elevada.

1000
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Producéo
de metano
(mL)
- 400
I < 400
B <350
[ < 300
[1<250
o [ <200
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280-<1)U

I = 100
Ferro (mg Fe2 L)
Figura 5. Interferéncia do sulfato e do ferro na
producdo acumulada de metano. Fonte: Guerra,
Figueiroa & Souza (2020).
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Eficiéncia de remocéo do paracetamol

Houve a reducdo da concentracdo do
composto paracetamol superior a 60% em todos 0s
reatores, com excegdo do reator com 25 mg Fe?" L
12993 mg SO42 L%, que foi de 35%, como mostra
a Figura 6.
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parcetamol
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20 4 20 14 200 220 240 260 280 2 <40
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 LSU-<EG
Ferro (mg Fe™2 L)

.
=1
=]

200

Figura 6. Superficie de resposta da interacdo do
sulfato e do ferro na remocdo de paracetamol.
Fonte: Guerra, Figueiroa & Souza (2020).

A Figura 6 mostra que o maior percentual
de degradacdo do paracetamol foi de 99% quando
as concentracbes de ferro e sulfato eram as
maximas, 260 mg Fe* L' e 993 mg SO,2 L
Resultados semelhantes (92%) foram observados
quando as concentragdes foram de 142 mg Fe?* L
e 601 mg SO,2 LY. Em ambas as situacdes, a
relacdo de sulfato:ferro foi semelhante, 3,8:1 e
4,2:1, respectivamente. Quando a concentragéo de
ferro foi de 25 mg Fe* L%, a relagdo de
sulfato:ferro foi de 8:1 e 40:1, quando as
concentragdes de sulfato foram de 210 e 993 mg
SO42 L, respectivamente. Nestas condigdes, 0s
percentuais de degradagdo do paracetamol
reduziram para 74% e 35%, sugerindo que a
quantidade de ferro foi insuficiente para a
guantidade de sulfato. Ao elevar a concentragdo de
ferro para 260 mg Fe?* L't e manter a concentragéo
do sulfato no valor minimo, em 210 mg SO42 L%,
houve uma reducdo da eficiéncia para
aproximadamente 60%.

Discusséo

O esgoto sintético utilizado nos reatores
mostrou caracteristicas semelhantes aos esgotos
domésticos e a concentracdo da matéria organica
variou entre 300 e 800 mgO, L. Esta faixa de
valores é condizente com concentragdes de esgoto
doméstico bruto encontrado em diversos estados
brasileiros: 257 mg O, L' em Porto Alegre (Cybis,
Santos & Gehling, 2004); em Campos Novos
(Santa Catarina), os valores de DQO variaram entre
400 e 600 mg O, L (Lourenco et al., 2018); em
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Araras-SP, a variacdo anual ficou na faixa de 104 a
2044 mg O, Lt e uma média de 479 mg O, L?
(Souzaetal., 2015).

Para reatores anaerobios, utilizados em
unidades de tratamento de esgoto industriais ou
domésticos, em escala real de étimo desempenho,
a literatura relata eficiéncias superiores a 80% para
a remocao da matéria organica (Chernicharo et al.,
2015). Desta forma, o desempenho dos reatores
utilizados neste estudo foi satisfatorio e condizente
com os sistemas de alto desempenho, visto que
aproximadamente 89% da concentrag¢do de matéria
organica foi removida ao final do periodo de
incubacéo.

No reator cujas concentracdes de sulfato e
ferro foram elevadas, 993 mg SO42 L e 260 mg
Fe2* L1, respectivamente, houve reducdo na taxa de
degradacdo da matéria organica, principalmente
nos cinco primeiros dias de incubagdo. Neste
reator, a reducdo da taxa pode ter ocorrido devido
a uma maior competicdo entre as bactérias
redutoras de sulfato (BRS) e as metanogeénicas,
corroborando o estudo de Muyzer & Stams (2008),
pois a relacdo DQQO:sulfato no reator com a maior
velocidade foi de 2,4 e no reator com as maiores
concentracbes de ferro e sulfato foi de 0,43.
Callado, Damianovic & Foresti (2017) afirmam
que a relacdo DQO:sulfato ndo é o fator
responsdvel para a inibicdo da atividade
metanogénica e, sim, a concentragdo de sulfetos e
sodio. Logo, baixos valores da relacdo
DQO:sulfato aumentam a atividade das BRS com
a producdo e liberacdo de sulfetos, e este pode ser
o fator de inibi¢&o da atividade metanogénica.

A partir do 10° dia de incubacdo, a taxa de
degradacdo da matéria organica foi melhor em
concentragdes de sulfato mais elevadas (993 mg
S042 L), baixa concentracdo de ferro (25 mg Fe?*
L) e baixa relagdo DQO:sulfato (0,09), que
sugerem um ambiente propicio para a atividade das
BRS.

Neste experimento, pode-se observar que o
grupo de microrganismos metanogénicos foram os
responsaveis pela reducao da DQO, pois os valores
de ferro e sulfato eram inferiores ao necessario para
ocorrer a rota de reducdo do ferro e do sulfato e a
relacdo DQO:sulfato era a mais alta dentre os
reatores, 2,45. Segundo Muyzer & Stams (2008),
as bacteérias redutoras de sulfato (BRS) competem
com as acetogénicas produtoras de hidrogénio
(APH) e as arqueas metanogénicas (AM) pelo
substrato hidrogénio e acetato, apenas quando a
concentracdo de sulfato é elevada em &guas
residuarias. Eles afirmam que a maior afinidade ao
substrato pelas BRS as torna mais competitiva
principalmente quando a relagdo DQO:sulfato
diminui.
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A eficiéncia de remocdo de DQO foi igual
em todos os reatores, superior a 80% independente
das concentragdes de ferro e sulfato. No entanto, a
velocidade de degradacao foi maior nos primeiros
cinco dias e nas menores concentracdes de sulfato
e ferro. Neste periodo, a relacdo de DQO:sulfato foi
de 2,4, inibindo a agdo das BRS. No periodo de
cinco a 10 dias, a relacdo DQO:sulfato reduziu
devido a degradacgdo da matéria organica, tornando
0 ambiente mais propicio para o desenvolvimento
das BRS e reducéo da atividade das AM.

Em relacdo a producdo de metano, Soares,
Feiden & Tavares (2017) afirmam que o ferro é um
dos nutrientes mais importantes na estimulacéo da
digestdo anaerdbia. Silva, Yabuki & Garcia (2019)
operaram um biodigestor anaer6bio com melago
como substrato e diferentes concentracgdes de ferro
(0,15 a 2,16 mg L), em conjunto com manganés
(0,026 a 0,392 mg L) e cobre (0,037 e 0,45 mg L
1), e ndo observaram diferencas significativas na
eficiéncia de produgédo de metano. Martins (2018)
verificou que o ferro era utilizado em conjunto com
outros elementos em  diversos  processos
bioquimicos dos microrganismos anaerébios e o
aumento da sua concentracdo pode resultar em
aumento ou reducédo da eficiéncia de producéo de
metano, e estd diretamente relacionada com a
concentracgdo simultanea de outros elementos traco,
como niquel, cobalto e cobre. Martins (2018)
investigou concentracOes de ferro entre 5 e 50 mg
L e observou efeitos positivos, quando associado
apenas com cobalto, e efeito negativo, gquando
associado com cobalto e niquel, simultaneamente.
No presente estudo, o ferro em conjunto com o
sulfato, para baixas relagdes de DQO:sulfato,
favoreceram a producdo do metano. Ao final de 11
dias, os reatores com 260 mg Fe?* L™ produziram
100% do metano previsto e os reatores com 25 mg
Fe** L' produziram 27% e 68% quando as
concentragdes de sulfato foram de 210 e 993 mg
S0s2 L1, respectivamente. Desta forma, o ferro
favoreceu a atividade das AM e, em conjunto com
0 sulfato, aumentou a producdo do metano nos
reatores anaerébios.

Desta forma, a degradacéo do paracetamol
necessita dos dois elementos, mas, respeitando a
proporcéo de 4:1 (sulfato:ferro) e admitindo que a
falta de ferro tem impacto negativo mais intenso
gue a falta do sulfato.

Concluséo

Concluimos que houve atividade das
arqueas metanogénicas (AM) e das bactérias
redutoras de sulfato (BRS) na degradacdo da
matéria organica e do paracetamol. O paracetamol
foi degradado de forma satisfatdria (acima de 60%)
nos reatores anaerobios sem alterar o desempenho
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dos microrganismos, pois a concentracao inicial foi
a mesma em todas as situacBGes. Apenas o reator
com 25 mg Fe?" L e 993 mg SO,2 L apresentou
eficiéncia inferior a de 40%. As concentracOes
mais elevadas de ferro e sulfato (260 e 993 mg L%,
respectivamente)  promoveram as  maiores
eficiéncias de produgéo de metano e de degradacdo
de paracetamol. A interacdo entre o ferro e o sulfato
foi importante e relevante para o desenvolvimento
satisfatorio dos microrganismos anaerdbios na
degradagdo do paracetamol. Para isso, deve-se
promover baixa relacdo DQO:sulfato e uma
proporcéo de sulfato:ferro de 4:1.
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