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RESUMO

O objetivo desta pesquisa foi estudar o desempenho de um reator de leito
estruturado operado sob aeracdo intermitente (RLEAI), em diferentes condi¢cdes
operacionais, no tratamento de efluentes de laticinios. O RLEAI foi operado com
aeracdo intermitente (Al) - ciclos de trés horas: 2h aeracao ligada/ 1h desligada,
Tempo de detencéo hidraulica (TDH) de 16 horas e recirculagéo interna (Qr = 3.Qe).
O leito foi preenchido com estruturas cilindricas de poliuretano, fixadas em hastes de
aco. Foi operado por 1327 dias, divididos em trés fases: A (419 dias), B (645 dias) e
C (88 dias). Na fase A, foram realizados estudos preliminares para a definicdo das
condi¢cdes operacionais. Na fase B, o reator foi submetido a diferentes cargas
organicas volumétricas aplicadas (COVa): 1,0 (COV1.0); 1,2 (COV1.2); 14
(COV1.4); 1,8 (COV1.8); 2,0 (COV2.0) e 1,4 kg DQO m=3d* (COV1.4B), e na fase C,
a variacoes na relacdo DQO/NTK afluente (11 e 3). O RLEAI foi alimentado com
agua residuaria de laticinios coletada na industria ap6s o flotador e 0 monitoramento
do sistema foi realizado por meio de analises fisico-quimicas e microbiologicas. Apos
1327 dias de operacéo, o lodo presente em seu fundo foi coletado para verificar a
viabilidade do seu uso, suplementado com esterco bovino, na producdo de
biocarvao ativado (BCA) quimicamente com KOH (1:1). O percentual de remocéao de
DQOr ficou acima de 89+3% na fase B e 71+11% na C. A eficiéncia de remocao de
Nitrogénio Total (NT) foi superior a 66+18% até a COV1.4, porém da COV1.8 até a
COV1.4B diminuiu, ficando abaixo de 47+27%. Na COV1.8, esse resultado foi
associado ao aumento da concentracdo de nitrogénio organico efluente. Enquanto
da COV2.0 a COV1.4B, foi relacionado a baixa oxidacdo do N-NH4*. Na fase C, a
remocao de NT foi inferior a 53+6%, creditada a falta de alcalinidade no meio e baixa
disponibilidade de matéria organica para desnitrificacdo heterotrofica. Durante toda
operacdo ndo houve acumulo expressivo das formas oxidadas de nitrogénio, o que
indica que ocorreu o processo de Nitrificacdo e Desnitrificacdo Simultanea (NDS). A
concentracdo de polissacarideos e proteinas sugeriu que a espessura do biofilme,
flocos e granulos formados no reator aumentou com a COVa, 0 que pode ter
impactado negativamente a remocdo de NT. A andlise estatistica aplicada a
estimativa do NMP g STV! mostrou que o0s microrganismos nitrificantes e
desnitrificantes estiveram presentes em todas as condi¢cdes estudadas na fase B, e
que as bactérias desnitrificantes foram predominantes no reator, especialmente no
lodo (LD). A microscopia eletronica de varredura (MEV) mostrou que com 0 aumento
da COVa,, a diversidade de microrganismos diminuiu, havendo predominéancia de
fungos filamentosos. Foi possivel produzir o BCA com as matérias-primas utilizadas,
com rendimento de 44% na etapa de pirdlise e 70% na ativagcdo. O RLEAI
apresentou potencial para ser utilizado no tratamento de efluentes com variadas
COVa, porém com o aumento do tempo de operacdo observou-se que cuidados
adicionais devem ser realizados, no que tange ao descarte da biomassa e a limpeza
do material suporte, devido ao desenvolvimento em excesso dos microrganismos
heterotroficos.



Palavras-chave: carga organica volumétrica (COV); relacdo dqgo/ntk; nitrificacdo e
desnitrificacdo simultanea (NDS); exopolissacarideos (EPS); biocarvéo.
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dairy effluent in a structured bed reactor operated with intermittent aeration.
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ABSTRACT

The objective of this research was to study the performance of a structured bed
reactor operated under intermittent aeration (SBRRIA), in different operating
conditions, in the treatment of dairy effluents. The SBRRIA was operated with
intermittent aeration (IA) (cycles of three hours: 2h aeration on/lh off), hydraulic
detention time (HDT) of 16 hours and internal recirculation (Qr = 3.Qe). Its bed was
filled with cylindrical polyurethane structures, fixed to steel rods. The SBRRIA was
operated for 1327 days, divided into three phases: A (419 days), B (645 days) and C
(88 days). In phase A, preliminary studies were carried out for the adequacy of
operating conditions. In phase B, the reactor was subjected to different organic
loading rates (OLR): 1.0 (OLR1.0); 1.2 (OLR1.2); 1.4 (OLR1.4); 1.8 (OLR1.8); 2.0
(OLR2.0) and 1.4 kgCOD m=3d* (OLR1.4B), and in step C, variations in the influent
COD/NTK ratio (11 and 3). The SBBRIA was fed with wastewater from dairy products
collected in the industry after the floater and the monitoring of the system was carried
out through physical-chemical and microbiological analyses. After 1327 days of
operation, the sludge present in the bottom of the SBBRIA was collected to verify the
feasibility of its use, supplemented with cattle manure, in the production of biochar
chemically activated with KOH (1:1) (BCA). The percentage of removal of COD was
above 89+3% in phase B and 71+11% in phase C. The removal efficiency of Total
Nitrogen (TN) was superior to 66+18% up to COV1.4, but from COV1 .8 to COV1.4B
decreased to below 47+27%. In OLRL1.8, this result was associated with an increase
in the concentration of effluent organic nitrogen. Ja da OLR2.0 a OLR1.4B, foi
relacionado a baixa oxidacdo do NH4*-N. In phase C, TN removal was less than
53+6%, credited to the lack of alkalinity in the medium and low availability of organic
matter for heterotrophic denitrification. During the entire operation there was no
significant accumulation of oxidized forms of nitrogen, which indicates that the
Simultaneous Nitrification and Denitrification (SND) process occurred. The
concentration of polysaccharides and proteins suggested that the thickness of the
biofilm, flakes and granules formed in the reactor increased with the OLR, which may
have negatively impacted TN removal. The statistical analysis applied to the
estimation of MPN gSTV-1 showed that nitrifying and denitrifying microorganisms
were present in all conditions studied in phase B, and that denitrifying bacteria were
predominant in the reactor, especially in the sludge (SL). Scanning electron
microscopy (SEM) showed that with increasing OLR, the diversity of microorganisms
decreased, with a predominance of filamentous fungi. It was possible to produce
BCA with the raw materials used, with a yield of 44% and 70% in the pyrolysis and
activation steps, respectively. The SBBRIA has the potential to be used in the
treatment of effluents with various OLR, but with the increase in operating time it was
observed that additional care must be taken about the disposal of biomass and
cleaning of the support material, due to the development of heterotrophic
microorganisms.



Key words: organic loading rates; COD/TKN ratio; simultaneous nitrification and
denitrification (SND). exopolysaccharides (EPS). biochar.
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1 INTRODUCAO

Considerado como uma das commodities agropecuarias mais
importantes do mundo, o leite esta entre os cinco produtos mais comercializados,
tanto em quantidade quanto em valor. Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE), em 2019, a producéo de leite foi de 34,8 bilhdes de litros, sendo
71,8% deste total, inspecionado e comercializado pela industria. As regides Sudeste
e Sul sédo as lideres na producdo nacional, com participacdo de 34,3% e 33,4%,
respectivamente (IBGE, 2019).

Entretanto, mesmo com a sua expressiva contribuicdo econémica e
social, a industria de laticinios apresenta aspectos negativos. Esse setor se destaca
pela geragdo de efluentes liquidos, cerca de 0,2 a 10 L por litro de leite processado
(DANALEWICH et al., 1998; VOURCH et al., 2008; SARAIVA et al., 2009; SHETE;
SHINKAR, 2013; FONSECA, 2017), além do elevado consumo de agua demandado
para o processo de fabricacdo e higienizacdo (SARAIVA et al., 2009; CARVALHO;
PRAZERES; RIVAS, 2013).

A agua residuaria da industria de laticinio apresenta potencial
poluidor em razdo das concentracfes elevadas de matéria organica (Demanda
Quimica de Oxigénio -DQO: 662-71000 mg L), Sélidos em Suspenséo Totais (SST:
90-13100 mg L), gorduras/éleos e graxas (35-550 mg L7), além de nutrientes.
Desse modo, o tratamento adequado destes efluentes, antes de seu lancamento, é
imprescindivel para evitar danos ao ecossistema aquatico (MACHADO et al., 2002;
JANCZUKOWICZ, ZIELINSKI; DEBOWSKI, 2008; CHATZIPASCHALI; STAMATIS,
2012; PERNA et al., 2013).

Com o objetivo de remover os poluentes, presentes nessas aguas
residudrias, podem ser utilizados processos de tratamento fisico-quimicos e
bioldgicos - aerébio ou anaerdbio ou combinados (AHMAD et al., 2019). No entanto,
uma vez que os custos relacionados a utilizacdo dos tratamentos fisico-quimicos
sao, geralmente, superiores aos sistemas bioldgicos e a fracdo de matéria organica
biodegradavel presente no efluente de laticinios € elevada, os sistemas de
tratamento bioldgicos tendem a ser mais utilizados (VIDAL et al., 2000; DEMIREL,
YENIGUN; ONAY, 2005; KARADAG et al., 2015).

No que se refere ao tratamento de aguas residuarias de laticinios, as

tecnologias aerdbias tém como limitagdo ao seu uso a elevada concentracdo de
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matéria organica que demanda elevados volumes de oxigénio para sua
estabilizacdo. Por isso, resultam em consumo elevado de energia e grande
quantidade de lodo produzida.

Sistemas com processos anaerobios tém sido aplicados com
sucesso para uma gama de aguas residuarias, porém quando empregados ao
efluente de laticinios alguns problemas ainda sdo apontados, devido as
caracteristicas deste efluente e ao fato de o processo anaerdbio ndo remover
nutrientes, como o nitrogénio (KARADAG et al., 2015).

Uma solucdo para os problemas citados acima € o uso da Aeracao
Intermitente (Al) nos reatores de tratamento. Esta técnica consiste em intercalar
tempos de aeracédo (AE) e ndo aeracao (NA) em ciclos de tempos definidos, o que
pode favorecer a remocdo de matéria organica e nitrogénio na mesma unidade
operacional (TOCCHI et al., 2012).

Entre os sistemas de tratamento bioldgico, diferentes configuracdes
de reatores podem ser utilizadas e, dentre as novas configuracdes capazes de
remover matéria organica e nitrogénio simultaneamente, pode-se citar o reator de
leito estruturado com Al e recirculacdo (RLEAI). Estudos envolvendo o RLEAI tém
demostrado sua eficiéncia no tratamento de esgoto sanitario. Estes estudos tém
demostrado sua capacidade em remover matéria organica (acima de 80%) e
Nitrogénio Total (NT) (acima de 55%) em uma mesma unidade de tratamento
(MOURA et al., 2012; SANTOS et al.; 2016; LEICK et al., 2017; CORREA et al.,
2018; MOURA et al., 2018).

O emprego da Al em reator de leito estruturado viabiliza o processo
conhecido como nitrificagcdo e desnitrificacdo simultanea (NDS). Esse processo
apresenta como principais vantagens a diminuicdo na quantidade de energia gasta
no tratamento (COLLIVIGNARELLI; BERTANZA, 1999; MOURA et al.; 2012) e
sistemas de tratamentos mais compactos. Ainda favorece a manutencdo da
alcalinidade e controle do pH (CHAN; TSENG, 1999), além contribuir para o
aumento do percentual de remocédo de NT (DI BELLA; MANNINA, 2020).

Apesar de as vantagens associadas ao uso desse reator, a geragao
de lodo biolégico precisa ser considerada no balan¢co de massa e energia do
sistema. Normalmente, o lodo deve ser destinado a aterros sanitarios, o que poderia
gerar poluicdo secundaria e desperdicio de recursos. Sua utilizacdo como matéria-

prima para producdo de biocarvdo tem sido considerada, no que tange a
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disponibilidade de carbono organico (TANG et al., 2018).

A aplicacdo de matéria-prima de baixo valor agregado na producao
do biocarvao e a versatilidade associada ao seu uso sdo caracteristicas positivas
que contribuiram para torna-lo foco de pesquisa na ultima década. Na literatura é
possivel encontrar trabalhos que utilizam o biocarvdo como corretivo do solo,
adsorventes, dispositivos eletroquimicos, aditivo para facilitar a digestdo anaerdébia,
dentre outros (LUO et al., 2015; CHA et al., 2016; INYANG et al., 2016; YANG et al.,
2019; TIAN et al., 2020; XIANG et al., 2020; SUGIARTO et al., 2020; WANG et al.,
2020; HUANG,; LEE; HUANG, 2021).

Diante do exposto, a presente pesquisa buscou avaliar o
desempenho de um RLEAI operado com diferentes Cargas Organicas Volumétricas
Aplicadas (COVa) e relagbes DQO/NTK, quando empregado no tratamento de
efluente de laticinios e, ao final do tempo de operacdo do RLEAI, investigar a

viabilidade do uso do lodo gerado como matéria-prima para producéo de biocarvéo.
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o desempenho de um reator de leito estruturado, operado
sob aeracédo intermitente (Al) e recirculacdo interna (RLEAI), na remocao simultanea

de matéria organica e nitrogénio de efluente gerado em industrias de laticinios.

2.2 OBJETIVO ESPECIFICO

e Avaliar o percentual de remocdo de matéria organica (DQOT) e nitrogénio
total (NT) no RLEAI quando submetido a variagcbes de carga organica
volumétrica aplicada (COVa);

e Estudar a influéncia da baixa relacdo C/N (DQO/NTK) na remocédo de
DQOr e NT;

e Determinar os parametros cinéticos de nitrificacdo e desnitrificacdo, nas
melhores condi¢cbes de remocédo de NT,;

e Averiguar a capacidade de recuperacédo do sistema apés choque de carga
organica e hidraulica;

e Estimar a concentracdo de bactérias nitrificantes e desnitrificantes
presentes no reator;

e Caracterizar o biofilme formado no material suporte;

e Verificar a viabilidade da producdo de biocarvao ativado quimicamente,
utilizando o lodo gerado no RLEAI e suplementado com esterco bovino,

visando agregar valor a estes residuos.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 INDUSTRIA DE LATICINIOS

3.1.1 Producéo e Processamento de Leite

Em 2018 o Brasil foi responsavel por cerca de 7% de todo o leite
produzido no mundo (CONAB, 2018) e, atualmente, € classificado como o quarto
maior produtor desta commodities (CARVALHO; ROCHA, 2020). A producéo de leite
esta presente em mais de 90% das cidades brasileiras, contabilizando 1,3 milhdo de
produtores e cerca de duas mil industrias de laticinios legalizadas (EMBRAPA,
2019).

Segundo Carvalho e Rocha (2020), a cadeia produtiva do leite tem
passado por importantes transformacfes nas ultimas décadas, registrando grande
crescimento de producdo e consumo. Essas mudancas sdao acompanhadas pela
intensa modernizacdo tecnoldgica, que nos ultimos 29 anos (1990-2019) registrou a
crescente producdo de leite no Brasil, 139%, enquanto o consumo total (leite
produzido somado ao importado) subiu 131% (CARVALHO; ROCHA, 2020).

Em relacdo ao processamento, no primeiro trimestre de 2020, a
aquisicdo de leite cru pelos laticinios, que atuam sob algum tipo de inspecéo
sanitéaria, foi de 6,3 bilhdes de litros (L), equivalente ao aumento de 1,8% em relacdo
ao primeiro trimestre de 2019 (IBGE, 2020).

Segundo o Departamento de Economia Rural (DERAL-PR) do
Estado do Parand, no periodo de dez anos (2008-2018), a producdo de leite no
Estado aumentou 55%, sendo a regido sudoeste a maior bacia leiteira paranaense
(DERAL, 2020). Desde 2015, o estado € a segunda unidade da federacdo que mais
produz leite no pais, com produc¢do proxima dos 4,4 bilhdes de litros por ano, ficando
atrds apenas do estado de Minas Gerais, que produz quase 9 bilhdes de litros
(IBGE, 2018).

O processamento do leite pode ser realizado com dois objetivos:
producéo de leite pasteurizado ou UHT (consumo direto) ou produgéo de derivados.
Seu processamento requer a execucao de diferentes operacdes unitarias
(MAGANHA 2008; SANTOS; QUIEROZ; NETO, 2018), que variam de acordo com o
porte da empresa e tipo de produto. No entanto, algumas dessas operagdes sao
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comuns a todos os processos produtivos, como: recepcao do leite e ingredientes (1),
analises laboratoriais (2), processamento e clarificacdo — padronizacéo do leite (3),
tratamento térmico (4), elaboracdo de produtos, envase e embalagem,
armazenamento e expedigdo. A Figura 1 apresenta um fluxograma simplificado

desses processos, com as entradas e saidas de maneira genérica.

Figura 1 - Fluxograma genérico do processamento industrial de leite

Entrada Processamento Saida

1. Recepcdo do leite

4
2. Analises laboratoriais
Matérnias pnmas [*N ¥
e Ingredientes 3. Padronizacdo do leite
¥

o

Efluente

4. Tratamento térmico

térmica e 3 ¥

»EECE
Energia {homogeneizacio/pasteurizacao) e
:
consumao direto elaboracgio de solidos
Pmdptns de N (fluido) derivados
limpeza lacteos ] »
' 5 » Vibracoes
Embalagens | E rulidos
Produtos
- lacteos
Materiais de ! l ¥
Laboratdrio
Armazenamento
(Camera fria)
¥
Comercializacdo

Fonte: Adaptado de MAGANHA 2008; SANTOS; QUIEROZ; NETO, 2018.

Como pode ser observado na Figura 1, nos laticinios a producdo dos
derivados lacteos ndo é o unico subproduto gerado ao final do processo. Na linha de
producdo também sdo produzidos diferentes tipos de residuos, como os liquidos, os
sélidos e os gasosos (DA SILVA, 2006; SANTOS et al., 2018; AHMAD et al., 2019).

3.1.2 Caracteristicas dos efluentes gerados nas Industrias de Laticinios
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Os efluentes liquidos sé&o considerados um dos principais
responsaveis pela poluicdo causada pelos laticinios. S&o compostos por
quantidades variaveis de leite diluido, materiais dissolvidos e particulados, produtos
de limpeza e, em alguns casos, esgoto sanitario e aguas pluviais captadas. Suas
caracteristicas dependem diretamente do porte da industria, do processo aplicado,
do produto lacteo produzido e da variacdo sazonal na producdo (CARAWAN et al.,
1979; VIDAL et al; 2000; CASTRO, 2007; OZBAY; DEMIRER, 2007; EMBRAPA,
2014; HUANG et al., 2014; FAVARETTO et al., 2015; CHEN et al., 2018).

De acordo com Machado et al. (2002), Wildbrett (2011) e Ahmad et
al. (2019), os principais pontos de geracdo de efluentes na industria de laticinios
sdo: lavagem e limpeza de maquinas e equipamentos envolvidos na producao,
lavagem de pisos e paredes, derramamentos, descargas de misturas de sélidos do
leite com &gua por ocasido do inicio e interrup¢cdo de funcionamento de
pasteurizadores, trocadores de calor, separadores, evaporadores, vazamentos,
operacOes deficientes de equipamentos, perdas no processo e descarte de
produtos.

A vazao dos efluentes gerados nos laticinios esta relacionada com o
porte da industria, produtos processados, quantidade de &agua consumida na
producao e limpeza, bem como das técnicas de gerenciamento aplicadas, podendo
a quantidade de efluentes gerados por litro de leite processado variar entre 0,2-10 L
(DANALEWICH et al., 1998; VOURCH et al., 2008; SARAIVA et al., 2009; SHETE;
SHINKAR, 2013; FONSECA, 2017).

A carga especifica da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) por
litro de leite também é variavel, com valores que védo 1,2 kg DBO m L1, nos postos
de recepcgdo e resfriamento, a 18 kg DBO m3L1 em queijarias (GUIA TECNICO
AMBIENTAL DA INDUSTRIA DE LATICINIOS, 2014).

Os principais poluentes presentes nesses efluentes sdo os
compostos organicos, gorduras, solidos e nutrientes, como o nitrogénio e fosforo
(DANALEWICH et al., 1998; DEMIREL; YENIGUN; ONAY, 2005; JANCZUKOWICZ;
ZIELINSKI; DEBOWSKI., 2008; TOCCHI et al., 2012; POKRYWIECK et al., 2013;
FAVARETTO et al., 2015; PORWAL, MANE; VELHAL, 2015; AHMAD et al., 2019).

Na Tabela 1 € apresentado um resumo de suas principais caracteristicas.
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Tipo de
efluente

pH

Alcalinidade

*DQO

*DBO

*SST *SSV

*ST

*NTK

*FT

mgCaCQOsL™*

mg L1

Efluente de

laticinios - geral
12,3,4,5,6,7,8,

9,10,11,12

Producéo de
queijo em geral
(Cheddar, queijo

branco,
mucarela, etc.)!

Producéo de
queijos diversos*

Leite*

Soro de queijo®*
Producéo de
leite UHT,
iogurte e
gueijos’

5,3-11

6,2-11,3

55-9,5

5-9,5
3,7-4,9

225-1550

225-1550

662-71000

785-7619

1000-23920
950-2400

14000-71000 26300-44400 10700-13100 10100-13100

2937

380-44400

565-5722

588-19755
500-1300

1120

275-14000 255-14000

326-3560 225-1935

500-2500 -
90-450 -

1837-14205

1837-14205

1567-10744

3366

8-1195

14-140

74-298

29-745

29-181

3-175

1080-1195 105-745

49,8

36,3

*Legenda: DQO = Demanda Quimica de Oxigénio; DBO = Demanda Bioquimica de Oxigénio; SST = Sélidos em Suspensdo Totais; SSV =

Sélidos em Suspenséo Volateis; ST = Solidos Totais; NTK = Nitrogenio Total Kjeldahl; FT = Fosfoto Total.

Fonte: 'DANALEWICH et al., 1998; 2CALLI; YUKSELEN, 2002; ; 2SCHOENINGER, 2005; “DEMIREL; YENIGUN; ONAY, 2005; *TAWFIK et

al., 2008; *TOCCHI et al., 2012; "POKRYWIECK et al., 2013; SANDRADE et al., 2014; °*FAVARETTO et al., 2015;*®PORWAL; MANE;
VELHAL, 2015; *'CHEN et al., 2018; ?SIVAPRAKASAN; BALAJI, 2020.
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Dos compostos presentes na constituicdo dos efluentes de laticinios,
destacam-se a concentracdo de proteinas (210 - 550 mg L?), com énfase para a
caseina, e os carboidratos (252 - 931 mg L%), principalmente a lactose. Além
desses, gorduras/éleos e graxas (35 - 550 mg L) e sodlidos em suspensdo
contribuem para a elevada concentracdo de matéria organica (500 - 60.000 mg L1),
nitrogénio (15 -180 mg L), fésforo (8 - 980 mg L), além dos poluentes inorganicos
(MACHADO et al., 2002; JANCZUKOWICZ; ZIELINSKI; DEBOWSKI, 2008;
CHATZIPASCHALI; STAMATIS, 2012; PERNA et al., 2013).

A correlacdo entre proteinas, carboidratos e gorduras nas aguas
residudrias de laticinios é um parametro importante, no que se refere a
biodegradabilidade desses efluentes (JANCZUKOWICZ; ZIELINSKI; DEBOWSKI,
2008). A lactose e as proteinas sdo consideradas facilmente biodegradaveis,
embora as proteinas, como a caseina, sejam mais resistentes ao tratamento
bioldgico (VIDAL et al., 2000).

A biodegradabilidade do efluente e, consequentemente, a indicacao
do tipo de tratamento mais adequado, pode ser estimado com base na relagéao
DBOs/DQO. Relagbes superiores a 0,5 indicam que a &gua residuaria sera
rapidamente degradada. Abaixo de 0,3 pode indicar a presenca de componentes
inibidores ou que necessitam de microrganismos adaptados para que a estabilizacéo
biolégica da matéria organica possa ocorrer (METCALF; EDDY, 2002; VON
SPERLING, 2005).

Os efluentes de laticinios, no geral, possuem uma relagéo
DBOs/DQO acima de 0,5 (DANALEWICH et al., 1998; CALLI; YUKSELEN, 2002;
WILKINSON et al; 2004; TAWFIK; SOBHEY; BADAWY, 2008; POKRYWIECK et al.;
2013), o que indica que a maioria dos compostos presentes nessas aguas
residudrias podem ser biodegradaveis.

Heaven et al. (2012) caracterizaram aguas residudrias provenientes
de um sistema de tratamento aerdbio de efluentes de laticinios. Foram coletadas
amostras na entrada do reator, do sobrenadante e do lodo, durante 24 meses. Na
espectrometria de massa por cromatografia em fase gasosa (CG-EM), foram
identificados 49 compostos com complexidades variadas, sendo esses agrupados
em diferentes classes, de acordo com o seu grupo funcional. Os autores apontaram
gue a maioria deles foram originados do leite (acidos graxos) ou derivados dele,

como os inddis que sdo advindos da degradacdo microbiana de proteinas e
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aminoacidos.

Foram identificados também dois compostos fendlicos, o p-cresol e
4-nitrofenol. O p-cresol pode ser produzido a partir da degradagcédo de aminoacidos,
ja a origem do 4-nitrofenol é de dificil rastreamento, pois pode ser produzido na
degradac&o microbiana, transportado pelo ar, além de estar presente na composicao
de alguns herbicidas. A presenca do 4-nitrofenol em biorreatores pode inibir a
atividade dos microrganismos, diminuindo a eficiéncia do tratamento biolégico.

Heaven et al (2011) identificaram mais de 120 compostos pela CG-
EM, sendo os acidos graxos lineares 0s compostos organicos mais comuns,
seguidos dos nao lineares: fendis, compostos heterociclicos e acidos, como o acido
benzoico. Os autores constataram que com 0 aumento da carga organica e
concentracéo de nutrientes afluente, os compostos organicos nao foram digeridos de
forma adequada no biorreator, o que impactou o desempenho do sistema. Segundo
0S autores, a concentracdo dos acidos graxos, conhecidos por inibirem os
microrganismos no biorreator, pode permanecer alta, se 0 sistema estiver
excessivamente sobrecarregado, levando a permanecerem no efluente tratado e,
assim, comprometerem a eficiéncia do sistema.

Ressalta-se, como discutido, que a variabilidade do efluente gerado
nas industrias de laticinios é elevada. Assim, antes de indicar o tratamento mais
adequado é necessério realizar o estudo minucioso de suas caracteristicas, para
que a técnica implementada tenha sucesso e o efluente tratado atenda aos padrdes
de lancamento estabelecidos na legislacao.

No que se refere a esses padrdes, duas normativas devem ser
consultadas. A primeira, em nivel federal, € a Resolu¢cdo do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) publicada em 13 de maio de 2011: Resolucdo CONAMA
n® 430/2011 (BRASIL, 2011). Essa resolucdo trata sobre as condicdes e padrées de
langcamento de efluentes, em que complementa e altera a Resolugdo n° 357/2005. A
segunda, em nivel estadual, € a Resolucdo publicada em 1 de maio de 2009 pelo
Conselho Estadual do Meio Ambiente (CEMA), a Resolucdo n® 70/2009 — CEMA
(PARANA, 2009). Essa dispde sobre o licenciamento ambiental e estabelece as
condicdes e os critérios, dentre outras providéncias, para os empreendimentos
industriais. A mesma também apresenta os padrdes de lancamento de efluentes

liquidos.
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3.1.3 Sistemas de tratamento aplicados aos efluentes de industrias de laticinios

As plantas de tratamento presentes em laticinios sdo compostas, em
sua maioria, pelas seguintes unidades de tratamento:

o Unidades de Tratamento preliminar: objetivam a homogeneizacao, controle do
pH e remocdo de soélidos grosseiros (exemplos: tanque de equalizagdo e/ou
peneiras);

o Unidades de Tratamento primario: buscam a remocdo de soélidos em
suspensao, Oleos e gorduras. Para tal, sdo utilizados processos fisico-quimicos
(exemplos: caixa de gordura e tanques de flotacao);

o Unidades de Tratamento secundario: objetivam a remocgdo de matéria
organica e em alguns casos nutrientes, como o nitrogénio e o fésforo. Neste nivel
podem ser utilizados reatores biolégicos aerdbios (exemplo: lodo ativado) ou
anaerobios (exemplo: biofiltros anaerébios) ;

o Unidades de Tratamento terciario: visam o polimento do efluente tratado.
Nesta etapa podem ser utilizados processos fisico-quimicos e/ou bioldgicos, porém
ressalta-se que no Brasil sdo poucas as empresas que investem nesta etapa de
tratamento (OMIL et al., 2003; DANALEWICH et al., 2008, KUSHWAHA;
SRIVASTAVA; MALL, 2011; TOCCHI et al., 2012; POKRYWIECKI et al., 2013; GUIA
TECNICO AMBIENTAL DA INDUSTRIA DE LATICINIOS, 2014; FAVARETTO et al.,
2015; SOARES et al., 2018; AHMAD et al., 2019).

Na literatura, € possivel encontrar diversas pesquisas que objetivam
otimizar essas plantas de tratamento, buscando sistemas mais compactos que
possam obter eficiéncia elevada, principalmente com respeito a remocédo de matéria
carbonacea. Neste sentido, dentro dos processos fisico-quimicos € possivel
encontrar pesquisas relacionadas com a coagulacédo-floculagdo (JUSTINA et al.,
2018; KUSHWAHA et al., 2010), coagulacao-flotacdo (MUNIZ; SILVA; BORGES,
2020), adsor¢cdo (RAO; BHOLE, 2003; SARKAR et al, 2006; KUSHWAHA;
SRIVASTAVA; MALL, 2010) eletrocoagulacdo (SENGIL; OZACAR, 2006;
KUSHWAKA et al., 2010; BENSADOK; HANAFI; LAPICQUE, 2011), e tratamento
com o uso de membrana (VOURCH et al., 2005; LUO et al., 2011; FRAGA et al.,
2018; BORTOLUZZI et al., 2017; CHEN et al., 2018).

J& em relacdo aos processos de tratamento bioloégico, podem ser
encontradas pesquisas utilizando lagoas (CRAGGS et al, 2003; MAGNO;
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OLIVEIRA, 2008; FYFE; HAGARE; SIVAKUMAR, 2018), lodos ativados (AFONSO;
PAWLOWSKY; PATZA, 2000; TAWFIK, SOBHEY e BADAWY, et al., 2008), reatores
em bateladas sequenciais (MOKAITIS et al.,, 2006; KUSHWAHA et al., 2013),
wetlands (GOTTSCHALL et al., 2007; HEALY; RODGERS; MULQUEEN, 2007,
MATOS; ABRAHAO; MONACO, 2012), biofiltros anaerdbios (INCE, 1998; OMIL et
al., 2003; SIVAPRAKASAN; BALAJI, 2020) e reatores de manta de lodo anaerébio
de fluxo ascendente (UASB)(GAVALA et al., 1999; CAMPOS et al., 2004
RAMASAMY et al., 2004; BUNTNER; SANCHEZ; GARRIDO, 2013; JI et al., 2020;
MCATEER et al., 2020).

Os processos biologicos de tratamento de efluentes sdo baseados
na degradacédo aerdbia e/ou anaerdbia da matéria orgéanica.

Os sistemas aerébios apresentam, como vantagens, a degradacao
relativamente rapida da matéria organica a temperatura ambiente (22 — 25°C),
exigindo Tempo de Detencédo hidraulico (TDH) curto (menores que 12 horas), além
do potencial de remocédo de nutrientes, como nitrogénio. Entretanto, a elevada
concentracdo de matéria organica nos efluentes de laticinios acaba inviabilizando o
uso exclusivo dessas tecnologias, devido a elevada demanda de oxigénio
necessaria para a estabilizacdo da matéria organica, como também a quantidade de
lodo gerada no processo (DEMIREL; YENIGUN; ONAY, 2005; PRAZERES;
CARVALHO; RIVAS, 2012).

Para o tratamento de aguas residuarias com elevadas
concentracbes de matéria organica, os sistemas anaerébios sao, geralmente,
indicados, devido a economia de energia e reducéo na producéo de lodo (DEMIREL,
YENIGUN e ONAY, 2005; KUSHWAHA, SRIVASTAVA e MALL, 2011).

A degradacdo anaertbia de efluentes envolve uma série de
microrganismos agindo em cadeia, cujo produto gerado em uma etapa € utilizado
como substrato na seguinte (FORESTI et al., 1999). Fatores como o pH,
temperatura, alcalinidade, acidez, taxa de matéria organica aplicada e a
configuragéo do reator podem influenciar na eficiéncia de um sistema de tratamento
anaerobio (KARADAG et al., 2015). Na Tabela 2, sdo apresentadas algumas
configuracdes e eficiéncias obtidas por diferentes sistemas anaerébios utilizados no

tratamento de efluentes de laticinios.
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Tabela 2 - Desempenho de diferentes tipos de reatores anaerobios aplicados no tratamento de efluentes de laticinios

Eficiéncia média de

Média de DQO Carga Organica Temperatura ~ L
el b remocao de matéria
afluente volumétrica TDH média o .
Reator Efluente : organica Referéncia
aplicada (COVa)
DQO
mg L? kgDQO m=3.d? Horas °C %
Reator de manta de CAn. 0. 24,43,52 e 39
lodo Sintético 2500 12; 21% 18, 25 respectivamente aos Car?ggg ‘St al.
(UASB) TDH.
Efluente de
laticinios
real Tawfik, Sobhey e
UASB misturado 3383 1,9-44 24 20 69 Badawy, 2008
com esgoto
sanitario
Buntner;
UASB Sintético - 1,95 13 17,5-24,5 66-85 Sanchez; Garrido,
2013
Filtro de fluxo . .
Leite cru 8624 4.7 44.4 35-37 91 Omil et al., 2003
ascendente
. 72,77,86 e 90
Filtro de fluxo Soro“de 5000 123e4 24,48,72 e 35 respectivamente aos Gannoun et al.,
ascendente queijo 96 TDH 2008
Reator de leito S Borja; Banks,
fluidizado Sintético 52000 15,6 8 35 94 1995
Reator hibrido Soro de 41500-75000 0,7-11,3 48-60 35 88-98 Calli e Yukselen,
queijo 2002
Reator hibrido Sintético 5000 8,4-19,2 5,9 - 84-93 Banu et al., 2008
Soro de 500,1000; 2000 Mockaits et al.,
Reator em bateladas queijo e 4000 0,6-4,8 8 30 >90 2006

Fonte: a autora.
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Como observado na Tabela 2, os reatores anaerdbios podem ser
operados com sucesso sob elevadas COVa. Estes sistemas, em geral, sé@o
resistentes a sobrecargas hidraulicas e organicas, além de converter os poluentes
em produtos gasosos, que podem ser utilizados como fonte alternativa de energia
(KOROGLU et al., 2019; JI et al.,, 2020). Quando os reatores anaerobios sao
operados com biomassa fixa, ainda apresentam a vantagem de néo precisarem de
sistemas de mistura mecéanica, necessitarem de menos tempo para partida e
poderem operar com taxas de carregamento organico superiores aos operados
apenas com biomassa em suspensao (KARADAG et al., 2015).

Entretanto, mesmo com todas as vantagens citadas, o tratamento
anaerobio, quando utilizado sozinho, ndo atende aos padrdes de lancamento de
efluentes estabelecidos na legislacdo brasileira, visto que nédo é capaz de remover
com eficiéncia o nitrogénio presente nas aguas residuarias (DEMIREL, YENIGUN
e ONAY, 2005; KUSHWAHA, SRIVASTAVA e MALL, 2011). Assim, ainda é
necessario o estudo de sistemas que possam propiciar a remo¢cao de matéria
organica e nutrientes em sistemas compactos.

Com esse objetivo, foi desenvolvido o reator de leito estruturado
operado com aeracao intermitente (Al)(RLEAI). Sua utilizacdo, como unidade
secundarial/terciaria de tratamento, é apresentada como uma das principais
vantagens para a economia de energia e espagco, mesmo que ainda nao tenha

sido avaliado como alternativa no tratamento de efluentes de laticinios.

3.2 REATOR DE LEITO ESTRUTURADO DE FLUXO CONTINUO

O reator de leito estruturado pode ser definido como um biorreator
vertical de crescimento aderido, no qual a biomassa cresce e se desenvolve fixa a
um suporte, geralmente espuma de poliuretano, formando o biofilme. Dependendo
do tipo de fluxo empregado, em sua parte inferior, ainda pode ser mantido um
percentual de biomassa em suspenséo (lodo), o que o torna um sistema hibrido.

Esses reatores apresentam elevados tempos de retencdo celular

(TRC), mesmo operando com baixos TDH, levando ao maior desempenho e
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estabilidade do sistema (MOURA; DAMIANOVIC; FORESTI, 2012; BLANCO;
FUES; ZAIAT, 2017; SILVA et al., 2018).

Na literatura é possivel encontrar estudos com esta configuracao,
sendo os reatores operados com fluxo descendente com recirculagcdo (GODOI,
FORESTI; DAMIANOVIC, 2017), anaerébio com fluxo ascendente (MOCKAITIS et
al., 2014; MORETTO, 2014; SARETTO, 2017; BLANCO; FUES; ZAIAT, 2017;
FUES et al., 2017; FLORENCIO, 2018; GARCIA, 2018, SANTOS, 2019) e fluxo
ascendente com aeracdo intermitente (Al) e recirculacdo (Al)(MOURA,;
DAMIANOVIC; FORESTI, 2012; GADELHA, 2013; BARANA et al., 2013;
WOSIACK et al.,2015; SANTOS et al., 2016; OLIVEIRA, 2016; LEICK et al., 2017,
LOPES, 2017; WENDLING, 2017; CORREA et al., 2018; JENZURA et al., 2018;
MOURA et al., 2018; SILVA; DAMIANOVIC; FORESTI, 2018; SANTOS, 2019;
OLIVEIRA et al., 2020), sendo este investigado como unidade de tratamento
secundario ou mesmo como unidade terciaria, para o pos-tratamento de efluentes.

Na Tabela 3, é apresentado o resumo de algumas pesquisas que
avaliaram o desempenho desta configuracdo de reator em diferentes condi¢cdes
operacionais (TDH, ciclo de Al e relacdo DQO/N).



Tabela 3 - Desempenho do Reator de Leito Estruturado operado em diferentes condicfes operacionais
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Aerdbio/Anaer6bio covV CN Remocéao
Efluente Varavel de T TDH Aeracao Taxa de ( DQaO (kgN  Relacéo maxima Referéncia
estudo (°C) (horas) Intermitente recirculacao n?‘3d'1) m=3d- CIN (%)
(Al): h AE/ h NA 1) DQO NT
12, . 0,706 0,061
1Sintético TDH 30 8 Al-2/1 5 1.062 0084 11,2 89 82 '\a’:"“zfglezt
10 0,850 0,072 .
Al: 6/0 0,114
Efluente de 4/2 0,127 Barana et
um reator Ciclos de Al 30 24 2/1 6 - 0,142 2,2-2,6 >88 62 al. 2013
UASB 1,5/1,5 0,153 .
Yo 0,169
Efluente de
umreator  Relagio CIN - 12 Al:1/2 3 : : 2Me 65 65 G;%i'ga*
UASB '
Al:0,5/2,5
Ciclos de Al e 0,87/2,13 Wosiack et
Racéo animal carga de 30 24 1,75/1,25 5 - - 3,2-3,8 80 88 al 2015
nitrogénio 2,63/0,36 "
3/0
Esgoto
sanitario ndo
tratado
misturado . ~ Al: 3/0 o
com efluente  Recireulacdo g 4y 1,515 1.2 . . 367~ g3 7g Ollveira,
e ciclos de Al 3 6,48 2016
tratado em 1
reator
anaeroébio
(1:2)
~ 0,102
Relacdo C/N ’ 9,7
2Sintético efontede 30 11,2 Al: 2/1 5 107 9188 o 97 ga Santoset
0,391 al., 2016
carbono 0421 2,9

1Simulando esgoto sanitario (DQOT1=364+29 mg L* e NT=29,7+3,2 mg L?);
2Simulando esgoto sanitario (DQOT= 500 mg L1);
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Tabela 4 - Desempenho do Reator de Leito Estruturado operado em diferentes condicfes operacionais

Aerébio/Anaerébio Remocao
Varavelde T  TDH Aeracéo Taxa de COVa CN Rela  maxima (%) .
Efluente 0 : . ~ (kgDQO KgN m cao Referéncia
estudo ‘c) (h) Intermitente recirculacao m-3d-) 3q- C/N
(Al): h AE/ h NA DQO  NT
Recirculaca Al: 1/2 3 7,6 .
Sif]?tgfo oeciclos 30 12 21 2 ; ; 78 8 55 Le';'gf; al,
de Al 3/0 1 7,2
Efluente de  Ciclo de Al
um reator efontede 30 12 A|3' /21/1 3 - - %% - 69 L;g&s :
UASB carbono ’
Esgoto
sanitario
nao tratado
misturado i
2,27- Wendling,
com Afluente 30 8 Al: 1/2 2 - - 4.25 91 78 2017 9
efluente
tratado em
reator
anaerobio
Efluente de Aerado 0,307 0,28 Almeida et
um reator - 30 24 (concentragéo 3 i 0,249 0,41 63 48 al. 2018
UASB OD=1,0 mg L?) 0,149 0,26 "
Esgoto _ Al: 4/2 0,513 0,150 4 Correa et
sanitario Ciclosde Al 25 16 2/1 3 0,615 0,100 6 94 68 al. 2018
2/2 0,326 0,100 3 "
Esgoto
sanitario
nao tratado
misturado
. 8 Al: 1/2
com Ciclos de Al 30 10 1,25/1.25 > i i 2,7- i 88 Jenzura et
efluente e TDH 6,5 al., 2018
12 1,5/1,5
tratado em
reator
anaerobio

(1:1)
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Aerobio/Anaerébio Rerpq(;ao
, ° COV, CN N maxima
Efluente Varavel de T TDH Aera_(;ao T_axa deN (kgDQO  KgN m- Relacao (%) Referéncia
estudo cc) () Intermitente recirculacao ) - C/N
(Al): h AE/ h NA DQO NT
8 1,16 0,093 12
Esgoto TDH e ciclos 30 10 Al: 2/1 3 1,12 0,103 111 93 82 Moura et al.,
sanitério de Al 12 3/1 1,38 0,108 12,7 2018
1,10 0,144 8,1
Al: 2/1 Silva:
Efluente de 1/1 Damian(;viC'
um reator Ciclos de Al - 12 0,75/1,25 3 - - 3,04 97 29 Foresti '
UASB 1/2 2018 '
1/3
icl Al
’ ?|3§od§e | 2A I5/1(425 2 Oliveira et
Sintético o?ég)j(zn(ljoee 30 13,6 3/0 25 - - 80 80 al., 2020
1,75/0,25 4

recirculacéo

Fonte: a autora.
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Mais de 50% das pesquisas que utilizam o reator de leito estruturado
operam 0 mesmo com recirculacdo interna e Al. O uso da recirculacdo objetiva
garantir a mistura completa, mantendo constante a qualidade do efluente, além de
facilitar a transferéncia de massa, promover a diluicdo dos compostos nitrogenados,
incrementar a capacidade tampao e, consequentemente, equilibrio entre os
processos combinados (MOURA et al., 2012; GADELHA, 2013; BARANA et al.,
2013; WOSIACK et al.,2015; SANTOS et al., 2016; OLIVEIRA, 2016; LEICK et al.,
2017; LOPES, 2017; WENDLIN, 2017; CORREA et al., 2018; JENZURA et al., 2018;
MOURA et al., 2018; SILVA et al., 2018; OLIVEIRA et al., 2020).

A Al baseia-se em ciclos de aeracdo e ndo aeracédo controlados. E
uma técnica de fornecimento de oxigénio vantajosa, pois permite a remocdo de
matéria organica com eficiéncias muito proximas aos sistemas operados com
aeracao continua com percentuais maiores de remocao de NT, economia de energia
e, na maior parte dos sistemas de tratamento, dispensao fornecimento de
alcalinidade para o processo de desnitrificacdo (MOURA et al., 2012; YING et al.,
2010). Di Bella e Mannina (2020) realizaram um estudo utilizando um reator de leito
movel operado com Al no tratamento de efluente de laticinios sintético. Os autores
apontam que, com o uso da Al, a eficiéncia de remocéo de nitrogénio melhorou em
70%.

O uso da Al viabiliza o processo conhecido como nitrificacdo e
desnitrificacdo simultanea (NDS)?!, sendo uma das principais vias de remocéo de NT
nos reatores de leito estruturado operados com Al (MOURA et al., 2012; BARANA et
al., 2013; WOSIACK et al.,2015; SANTOS et al.,, 2016; LEICK et al., 2017,
WENDLIN, 2017; CORREA et al., 2018; JENZURA et al., 2018).

A partir dos dados mostrados na Tabela 3, € possivel constatar que
o reator de leito estruturado apresenta elevado potencial para o tratamento biolégico
de efluentes, sendo capaz de remover matéria organica e nitrogénio na mesma
unidade operacional com eficiéncias elevadas. Porém, € possivel observar a lacuna
a respeito da investigacdo do uso desta configuracdo no tratamento de efluentes
industriais, principalmente agueles com elevadas cargas organicas, como o efluente

gerado em industrias de laticinios.

1 Tratado com mais detalhes no item 3.4.2 desta Tese.
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3.3  BIOFILME: FORMACAO E USO EM SISTEMAS DE TRATAMENTO BIOLOGICO

Os biofiilmes podem ser definidos como comunidades de
microrganismos imodveis, aderidos a uma matriz de substancias poliméricas
(Extracellular Polymeric Substances - EPS) de origem microbiana (DONLAN;
COSTERTON, 2002; SIMOES; SIMOES; VIEIRA, 2010). Sua composicédo varia de
acordo com 0s organismos presentes no meio, bem como a situagédo fisiologica: a
natureza do ambiente de crescimento, o tipo de material suporte e as condi¢des
fisicas predominantes (MISSAGIA, 2010; DORLAN, 2002; AHMAD et al., 2017).

Os biofilmes apresentam caracteristicas estruturais comuns, pois
todos sdo compostos de microcolénias de células embebidas numa matriz de EPS,
cujos canais hidrodinamicos, que separam as microcoldnias, proporcionam meios de
comunicacdo e permitem a difusdo de nutrientes, oxigénio e detritos (COHN;
HAYES; RENAULT, 2010).

A formacéo de um biofilme, como mostrado na Figura 2, comeca
com o revestimento da superficie (material suporte) com macromoléculas presentes
no meio. Nesse processo, ocorre a adesdo reversivel das células, configurando o
sinalpara o inicio da formacdo da matriz do biofilme (1); posteriormente, ocorre o
transporte e a adesao de células plancténicas do meio e surge o crescimento celular
e a producdo de polissacarideos, resultando na colonizacdo do biofilme (2)
favorecendo maior adesdo e acumulo das células, que resulta em um filme fixo
sobre o qual a comunidade climax é gerada (3-4). Nessas etapas (3-4), ocorre a
adesao irreversivel dos microrganismos, com producédo de moléculas de sinalizacao
célula-célula e transporte de substrato para dentro e fora do biofilme. Por fim,
acontece o desprendimento de células para 0 meio, num processo de erosao
superficial ou destacamento de agregados maiores (sloughing off) o que acaba
proporcionando a remodelacdo da sua estrutura (5) (ZOTTOLA; SASAHARA, 1994,
JENKINSON; LAPPIN-SCOTT, 2001; MADIGAN, 2010).
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Figura 2 — Dinamica de formacéao do biofilme
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Fonte: Adaptado de JENKINSON; LAPPIN-SCOTT (2001)

Os EPS séo os principais componentes da matriz do biofilme. Sua
composicdo determina algumas propriedades importantes, como a densidade,
porosidade, difusividade, espessura, elasticidade, resisténcia a friccdo e atividade
metabdlica no biofilme. Informacdes sobre sua composi¢cdo podem contribuir para o
conhecimento e entendimento sobre o seu comportamento fisico e fisiolégico no
ambiente (ZHANG; BISHOP; KINKLE, 1999; SHENG,; YU; LI, 2010).

Os EPS séao definidos como uma mistura complexa de biopolimeros
(KOKARE et al., 2009), que compreende cerca de 50% a 90% do carbono organico
total, cujo principal componente sdo os carboidratos (polissacarideos) (KOKARE et
al., 2009; FLEMMING; WINGENDER, 2010). Sado formados também por proteinas,
acidos nucleicos, lipidios e substancias humicas (NIELSEN; JAHN, 1999;
WINGENDER; NEU; FLEMMING, 1999). Além de serem responsaveis pelos
processos de adesdo, agregacdo microbiana, coesao, retencdo de agua, sorcao de
compostos organicos e atividade enzimatica, também atuam como barreira de
protecdo, fonte de nutrientes, doador e aceptor de elétrons e exportador de
componentes celulares (FLEMMING; WINGENDER, 2010).
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O EPS excretado pelas células podem ser divididos em EPS ligados
(bound EPS) e soluveis (soluble EPS). Os ligados estdo intimamente conectados as
células (polimeros capsulares, materiais organicos aderido, entre outros), ja 0s
solaveis (macromoléculas sollveis, coloides e limos) estdo fracamente ligados ao
biofilme ou dissolvidos em solu¢cdo. Ambos podem ser separados por centrifugacéao,
0S que permanecem no sobrenadante sdo denominados solUveis e os que formam
granulos microbianos os ligados (NIELSEN; JAHN, 1999).

Embora a interagdo entre o EPS soluvel e as células seja muito
fraca, ele também tem um efeito crucial na atividade microbiana e nas caracteristicas
da superficie do agregado microbiano (SHENG; YU, 2007).

A estrutura do EPS ligado é geralmente esquematizada por um
modelo de duas camadas: uma interna e outra externa (Figura 3). A primeira pode
ser definida como uma estrutura firme e estavel ligada a superficie da célula (TB-
EPS). Ja a segunda consiste em um EPS fracamente ligado, como uma camada de
limo solta e dispersa, sem uma forma definida (NIELSEN; JAHN, 1999). Cada
camada do EPS ligado apresenta componentes e propriedades quimicas distintas e
contribuem substancialmente para a agregacdo dos microrganismos (YU; HE;
SHAO, 20009).

Figura 3 — Estrutura de um EPS em um agregado de células

EPS-TB: fortemente vinculado

/

EPS-LB: fracamente ligado

EPS fortemente ligado {bound EPS) EPS sollvel (solubie EPS)

Fonte: Adaptado de NIELSEN; JAHN, 1999.

Os sistemas de tratamento operados com biomassa aderida
demonstraram vantagens sobre sistemas convencionais de crescimento em
suspensao, oferecendo maior retencdo de biomassa, menor producdo de lodo e
maior remocao de nutrientes e poluentes (WANNER; KUCMAN,; GRAU, 1988;
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DRTIL; TOLGYESSYI; BODIK, 1991; BERGAMASCO; TAVARES, 1997; KHAN et
al., 2011; HUANG et al., 2017).

As células do biofiime podem obter seus nutrientes da agua
residuéria a ser tratada ou do material suporte no qual crescem fixadas. Quando os
nutrientes sollaveis (substratos) sao fornecidos pelo efluente, uma cadeia de
transporte se forma do meio para as células do biofilme. Embora, neste caso, a
convecgdo seja 0 mecanismo de transporte dominante para substratos, ao redor da
superficie do biofilme uma camada limite de transferéncia de massa se desenvolve
na qual a difusdo domina, sendo este mecanismo, de longe, o principal para a
ocorréncia do transporte de solutos para células microbianas, visto que a matriz do
biofime é semelhante a um gel e dificulta a convec¢cdo (METCALF; EDDY, 2003;
TAHERZADEH; PICIOREANU; HORN, 2012; TORRESTI et al., 2017).

Na literatura é possivel encontrar diversas pesquisas que
investigaram a formacao do biofilme em diferentes materiais suportes, tais como:
Policloreto de Vinila - PVC (BERGAMASCO; TAVARES, 1997; ZHOU et al., 2021),
plasticos reciclados, polietileno (WOLFF; PAUL; COSTA, 2010; SILVA, 2018; LIU et
al., 2019; ZHOU et al., 2021), polipropileno, policarbonato (ZHOU et al., 2021),
espuma de poliuretano (VARESCHE et al., 1997; PICANCO et al., 2001; GARCIA et
al., 2008; JACOBS; CORREA; PRATES, 2015), esponja vegetal (SAEED; IQBAL,
2013; NABIZADEH et al., 2008; ZHANG; SUN; HU, 2012; JACOBS; CORREA,
PRATES, 2015; MAGASSY et al., 2017), pedra pome (GARCIA et al., 2008) vidro,
minerais (ZHAO et al., 2006) entre outros.

As propriedades de superficie dos materiais suportes, tais como a
porosidade, rugosidade e forma, desempenham importante papel em relagdo a
colonizagdo bacteriana, uma vez que as superficies rugosas e porosos sao mais
facilmente colonizadas, devido ao aumento da area de superficie colonizavel, bem
como a maior protecdo das células em relacdo as forgas de cisalhamento (PICANCO
et al., 2001; HADJIEV et al., 2007; WOLFF; PAUL; COSTA, 2010).

As superficies porosas, como as das espumas de poliuretano, sao
propicias a formacdo de biofilmes, em virtude do nimero e tamanho dos poros
(FYNN; WHITMORE, 1984; GARCIA, 2005; GARCIA et al., 2008; AHMAD et al.,
2017). Por isso sdo extensivamente utilizadas em reatores destinados ao tratamento

biologico de efluentes, como os reatores de leito estruturado.
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3.4  ViAs DE REMOCAO DE NITROGENIO EM PROCESSOS DE TRATAMENTO BIOLOGICO

3.4.1 Nitrificag&o autotrofica aerdbia e desnitrificagdo heterotréfica em meio andxico

A remocao de NT pela via convencional em aguas residuarias ocorre
devido a acéo de grupos especificos de bactérias (proteobactérias). Inicialmente os
compostos organicos nitrogenados presentes nos efluentes s&o convertidos em
amonia (N-NH4*) pela acdo de bactérias heterotréficas. O N-NH4*, em meio aerobio,
€ utilizado por bactérias autotroficas oxidadoras de aménia (BOA), sendo oxidado a
nitrito (N-NO2") (Equacgéo 1). O N-NOz', por sua vez, pode ser utilizado por bactérias
autotroficas oxidadoras de nitrito (BON) e convertido em nitrato (N-NOz") - Equagéo 2
(EPA, 1993; METCALF & EDDY, 2003).

NH4* + 1,5 O2 — 2H* + H20 + NO2 (2)
NO2 + 0,5 O2 — NO3z (2)

Das equacdes 1 e 2 € possivel estimar que sdo necessarios cerca
de 3,43 g O2 no processo de oxidagcdo da Amoénia (nitritacdo) e 1,14 g O2 para
oxidagcado do N-NO:2 (nitratacéo), o que totaliza uma demanda de 4,57 g O2por g de N
oxidado. A Equacéo 3 representa 0s processos descritos acima:

NHa* + 202 + 2HCOs — NOsz + 2CO2 + 2H20 3)

Da Equacao 3 temos que, para cada g de nitrogénio, oxidado, 7,14 g
de alcalinidade como CaCOs séo requeridos. Ja, quando a sintese celular é
considerada, a quantidade de oxigénio e alcalinidade requerida torna-se menor (4,25
g O2 gN-NH4* oxidado e 7,07 g CaCOs g'N-NH4* oxidado) (EPA, 1993; METCALF
& EDDY, 2003).

Na nitrificacdo, como composto intermediario, € produzida a
hidroxilamina (NH20H). No primeiro processo, as BOA convertem o N-NHs em
NH20H, com o auxilio da enzima aménio mono oxigenasse. Posteriormente, a
NH2OH é transformada em N-NO2, por meio da enzima hidroxilamina oxido
redutase, sendo esse 0 processo responsavel por gerar energia para as BOA.

As bactérias nitrificantes autotréficas apresentam baixas velocidades
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de crescimento especifico, se comparadas as heterotréficas (Nitrossomonas: 0,77 d-
L. Nitrobacter: 1,08 d! e bactérias heterotréficas 7,2 d!) (ZOPPAS; BERNARDES;
MENEGUZZI, 2016), o que pode limitar a atividade desses microrganismos em
sistemas com elevada disponibilidade de matéria organica. Quanto ao coeficiente de
crescimento especifico, o das BOA (0,18 gSSV gN oxidado) é superior aos das
BON (0,06 gSSV gN oxidado?) (LIU; WANG, 2012), o que, muitas vezes, pode
favorecer o acimulo de N-NOz" no sistema de tratamento.

Diversas condicfes ambientais sdo responséveis pela ativacdo ou
inibicdo da atividade das bactérias nitrificantes. Dentre essas, pode-se citar:
temperatura (faixa adequada: 28-36 °C), pH (7,0-8,8), concentrag¢édo de OD (OD >
1,0 mg. L1), concentracdo de amdnia livre (< 1,0 mg L1), acido nitroso (< 0,2 mg LY),
além da alcalinidade, relacdo C/N e alguns sais e metais (SHARMA; AHLERT, 1976;
STENSTROM; PODUSKA, 1979, ANTONIOU et al., 1999; VILLAVERDE; GARCIA-
ENCINA; FDZ-POLANCO, 1997; EPA, 1993; AHN, 2006; PAREDES et al., 2007;
TANG; CHEN, 2015).

Dentre as bactérias nitrificantes, os principais géneros de BOA
presentes em sistemas de tratamento biolégico sdo: Nitrossomonas, Nitrosococcus,
Nitrosopira, Nitrosovibrio e Nitrosolobus; em relacdo as BON as mais citadas séo as
do género Nitrobacter, Nitrospira, Nitrocystis e Nitrococcus (AHN, 2006; PAREDES
et al., 2007; ZOOPAS, BERNARDES; MENEGUZZI, 2016).

Na auséncia de OD e presenca de matéria organica, o N-NO2 e N-
NOs podem ser utilizados como receptor final de elétrons, pelas bactérias
(proteobactérias) desnitrificantes heterotréficas facultativas, e reduzidos a Nitrogénio
gasoso (N2), que é liberado do sistema. Esse processo respiratdrio € denominado de
desnitrificacdo heterotrofica e acontece em quatro etapas sequenciais (Equacéo 4),
gue sao catalisadas por enzimas especificas (EPA, 1993; METCALF & EDDY, 2003;
AHN, 2006; PAREDES et al.; 2007; LU, CHANDRAN; STENSEL, 2014).

NO3 — NO2°— NO— N20— N2 4)

Os principais géneros de microrganismos envolvidos neste processo
sdo: Pseudomonas, Alcaligenes, Paraccocus, Thiobacillus, Thiosphaera,
Micrococcus, Archromobacter, Aerobacter, Acinetobacter, Brevibacterium,
Flavobacterium, Lactobacillus, Proteus, Spirillum, Rhodococcus, Comamonas e
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Bacillus (EPA, 1993; MAINTINGUER et al.,, 2013; LU; CHANDRAN; STENSEL,
2014).

Como no caso das bactérias nitrificantes, diversos parametros fisico-
quimicos podem afetar o crescimento e acdo das bactérias desnitrificantes, dentre
eles destaca-se: a temperatura (faixa adequada: 20 - 30 °C), o pH (7 - 9), a
concentracdo de OD (OD < 2,0 mg L?), a fonte de carbono, a relacdo C/N e os
oxidos de nitrogénio (EPA, 1993; METCALF; EDDY, 2003; LU; CHANDRAN;
STENSEL, 2014).

A reducgé@o do N-NOz e N-NOs pelos microrganismos heterotréficos
requer um doador de elétrons que pode ser a matéria organica presente na agua
residuéria, produzida durante o decaimento enddégeno ou algum substrato exdgeno,
como o metanol, etanol, acetato, glicose, sacarose, entre outros. As equacdes 5-8
apresentam a estequiometria da desnitrificacdo heterotréfica utilizando diferentes
fontes de carbono (EPA, 1993; METCALF; EDDY, 2003; AHN, 2006; LU;
CHANDRAN; STENSEL, 2014):

- Efluente:
C10H1903N + 10NO3 — 5N2+ 10CO2 + 3H20 + NH3z + 100H" (5)
- Sacarose:
5C6H1206 + 24NO3 — 12N2+ 30CO2 + 42H20 (6)
- Metanol:
5CH30H + 6NO3z — 3N2+ 5CO2 + 7H20 + 60H" (7)
- Acetato:

5CH3COOH + 8NO3"— 4N2+ 10CO2 + 6H20 + 80H" (8)

A partir das reacgles, estima-se que a desnitrificacdo gera cerca de
3,57 g CaCOs por g de N-NOs reduzido e que sé&o requeridos cerca de 2,86 g DQO
g N-NOsz" (EPA, 1993; METCALF; EDDY, 2003). No entanto, os valores da relagcao
DQO/N-NOs™ nos sistemas de tratamento dependem das condicbes de operacao e
do tipo de doador de elétrons utilizado para desnitrificacdo, sendo maior a demanda

de acordo com a complexidade do doador utilizado (AHN, 2006).
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Nyberg et al. (1992) avaliaram a adicdo de metanol no processo de
desnitrificacdo heterotrofica em um sistema de lodos ativados em escala plena. Os
autores obtiveram uma relagdo de 4,9 g CHsOH por g N-NOs" reduzido. Akunna,
Bizeau e Moletta (1993) investiram a reducdo de N-NOz2 e N-NOs em lodo
anaerobio utilizando diferentes fontes de carbono (glicose - CsH120s6, glicerol —
C3HsOs, acido acético — CH3COOH, &cido latico — C3HeOs € metanol — CHsOH) e
obtiveram relagao de 5,6 g DQO gN-NOs" para a CsH1206 € 0 C3HsOs, 3,7 g DQO ¢
N-NO3 para o CHsCOOH e 4,1 g DQO g N-NOs para 0 C3HeOes.

Em sistemas que buscam a remocdo de matéria organica e NT na
mesma unidade operacional, € indicado que o efluente possua relacdo DQO/N
proxima de 10, para garantir que a desnitrificacdo heterotréfica aconteca, sem que
haja falta de doadores de elétrons (CHIU et al., 2007; CHO et al., 2008; MENG et al.,
2008; FU et al., 2009; LIU et al., 2010; FU et al., 2010; MANNINA et al., 2017).

3.4.2 Nitrificagao e desnitrificacdo simultanea

A Nitrificacdo e Desnitrificacdo Simultanea (NDS) ocorre quando 0s
dois processos microbiologicos (nitrificacdo e desnitrificacdo) acontecem ao mesmo
tempo e na mesma unidade operacional. E explicado pela existéncia de fenémenos
microbiolégicos e/ou fisicos nos sistemas de tratamento (HOLMAN; WAREHAN,
2005).

Os fenbmenos microbiolégicos estdo associados a ocorréncia de
organismos com diferentes vias metabdlicas no meio, capazes de nitrificar e
desnitrificar em condicbes aerdbias e andxicas, utilizando carbono inorganico ou
matéria organica como fonte de carbono (HELMER; KUNST, 1998; HOLMAN;
WEREHAM, 2005; ZHAO et al., 2017).

Ja o fendbmeno fisico est4 associado a formagcédo de um gradiente de
OD nas camadas do biofilme, nos flocos e nos granulos como resultado de
limitacbes a difusdo de oxigénio nesses ambientes (POCHANA; KELLER, 1999;
POCHANA; KELLER; LANT, 1999; PUZNAVA; PAYRAUDEAU; THORNBERG,
2001; HOLMAN; WAREHAM, 2005; WANG et al., 2012).

Em reatores operados com disponibilidade de nitrogénio e matéria
organica, nas camadas externas do biofilme, dos flocos ou dos granulos, encontram-

se 0s organismos aerdbios responsaveis pela oxidacdo do N-NHs4* a N-NOs", e nas
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camadas internas os organismos desnitrificantes heterotréficos, que na auséncia de
OD e presenca de matéria organica, utilizam as formas oxidadas de nitrogénio,
realizando o processo de desnitrificacdo (MENOUD et al., 1999; HE; XUE; WANG,
2009; KHAN et al., 2009; GUADIE et al., 2014; FU et al., 2014; WILEN et al.,
2018)(Figura 4).

Devido a formacdo desse gradiente, no material suporte e nos
flocos, o processo de desnitrificacdo heterotréfica andxica pode ocorrer em sistemas
com concentracdo de OD, préxima ou superiores a 4,0 mg L? (WOSIACK et al.,
2015; MOURA et al., 2012; FU et al., 2014; YILMAZ et al., 2008; OHASHI et al.,
1995, GUO et al., 2013; CORREA et al., 2018).

Figura 4 - Gradiente de nutrientes e oxigénio dissolvido formado no biofilme, lodo e
granulos em sistemas de tratamento bioldgico
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Fonte: Adaptado de HE, XUE e WANG, 2009.

Diversos fatores podem afetar a eficiéncia da NDS. Dentre eles tém-
se a temperatura, o pH, a concentragdo de OD, a relacdo F/M e C/N, a estrutura,
tamanho, densidade e concentracdo dos flocos e granulos, além da espessura do
biofilme (POCHANA; KELLER, 1999; ZHANG; QI, 2007; THIRD et al., 2005; HE,
XUE; WANG, 2009, WANG et al., 2012; AHMAD et al., 2017; CAO et al., 2017).

De acordo com Layer et al. (2020), a NDS requer a presenca de

condicbOes aerdbias e anoxicas, além da disponibilidade de doadores de elétrons na
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falta de O2. Concentracdes mais baixas de OD geralmente tendem a aumentar o
desempenho da NDS em sistemas de lodos ativados e de lodos granular aerobio.
Outra observacao feita pelos autores foi que o tipo de doador de elétrons e sua
disponibilidade determinam parcialmente a eficiéncia da NDS, e os sistemas
operados com efluente sintético com doadores de elétrons mais prontamente
disponiveis, foram os que obtiveram as melhores percentuais de NDS.

Ressalta-se que, além da NDS, outros processos ndo convencionais
de remocao de nitrogénio podem coexistir no sistema de tratamento biolégico, como
a Oxidacdo Anaerébia de Amonia (ANAMMOX) e a nitrificacdo heterotrofica e

desnitrificacdo autotroéfica.

3.5 BIOCARVAO: APROVEITAMENTO DO SUBPRODUTO GERADO NO TRATAMENTO DO

EFLUENTE DE LATICINIOS

O biocarvdo pode ser definido como um material carbonaceo,
produzido durante a conversdo termoquimica da biomassa (matéria-prima) em
atmosfera inerte.

A pirdlise € uma das tecnologias mais utilizadas no preparo do
biocarvao. Pode ser definida como um processo de decomposicdo térmica de
componentes organicos presentes na matéria-prima utilizada, em temperaturas
elevadas e na auséncia de oxigénio ou na presenca de apenas quantidade inferior a
necessaria para combustdo completa. Como produto deste processo, além do
biocarvao, tém-se 0os componentes condensaveis e nao condensaveis, incluindo
agua, bio-6leo altamente oxigenado e gas sintetizado (MOHAN et al., 2014; KUNG;
KONG; CHOI, 2015; HUANG,; LEE; HUANG, 2021).

A temperatura e o tempo de pirélise sao fatores importantes para o
preparo do biocarvao (INGUANZO et al, 2010; ZHAO et al., 2013; AGRAFIOTI et al.
2013; LUO et al., 2015; ZHANG et al., 2019; ZHANG et al., 2020). Inguanzo et al.
(2010) avaliaram a influéncia de diferentes condi¢cdes de pirdlise (temperatura, de
450, 650 e 850 °C, e taxa de aquecimento, de 5 e 60°C min') sobre as principais
caracteristicas das fracOes gasosas, liquidas e solidas produzidas pelo
processamento de lodo gerado em um sistema de tratamento anaerébio de esgoto.
Os autores verificaram que o aumento da temperatura de pirélise diminui o

rendimento da fracdo solida e que, independentemente das condi¢cdes de pirdlise,
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todos os produtos solidos sdo de natureza basica e apresentam macroporosidade
elevada, com volumes de meso e microporos relativamente baixos.

Agrafioti et al. (2013) avaliaram o impacto da temperatura de pirdlise,
do tempo de residéncia e da impregnacdo quimica sobre o lodo gerado em um
sistema de tratamento de esgoto. Os autores constataram que a temperatura de
pirdlise foi um fator chave para o rendimento do biocarvdo, sendo o maior
rendimento obtido para a temperatura de 300 °C.

Tan et al. (2014) investigaram a influéncia da temperatura de pirolise
nas propriedades e no potencial de adsorcdo de metais pesados, utilizando um
biocarvao produzido com lodo de esgoto. O lodo utilizado foi seco e pirolisado sob
temperatura variando de 500°C - 900 °C. Os autores observaram que, com 0
aumento da temperatura, o rendimento do biocarvéo diminuiu e sua estrutura tornou-
Se mais porosa.

AplOs a pirdlise e consequente producdo do biocarvdo, para a
obtencdo de uma estrutura altamente porosa com elevada area de adsorcdo, é
necessario realizar a sua ativacdo. Esta etapa consiste na retirada de residuos
organicos que estejam obstruindo os poros, 0 que resulta em um material mais
poroso e, consequentemente, com maior area de superficie.

A ativacdo pode ser fisica (gaseificacdo, uso de micro-ondas ou
elevadas temperaturas) (WANG, GAO; FANG, 2017; MACHADO et al., 2020; WANG
et al., 2021) ou quimica. Na ativacao quimica, produtos quimicos sdo colocados em
contato com o biocarvdo e em seguida aquecido em meio inerte. A ativacao fisica
melhora a estrutura dos poros e introduz grupos funcionais oxigenados, porém a
quimica faz com que o biocarvao tenha mais grupos funcionais e microporos, bem
como area de superficie e capacidade de troca catibnica superiores (WANG, GAO;
FANG, 2017; YANG et al., 2019).

Na literatura, é possivel encontrar diferentes agentes que podem ser
utilizados na ativacédo quimica, dentre eles destaca-se: hidroxido de potassio - KOH
(JIN et al.., 2014; SUN et al., 2015; AN et al., 2019; SONG et al., 2019), hidroxido de
sédio - NaOH (FAN et al., 2010; DING et al., 2010), carbonato de potassio - K2COs
(AGRAFIOTI et al., 2013; TIAN et al, 2018), carbonato de s6dio - Na2COs (TIAN et
al., 2020), Carbonato de calcio - CaCOs (ZUO et al., 2017), acido fosférico - HsPO4
(AGRAFIOTI et al., 2013), acido nitrico - HNOs (JIN et al., 2018), permanganato de
potassio - KMnOs (WANG et al., 2015; AN et al., 2019) e cloreto de zinco - ZnClz
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(MACHADO et al., 2020).

Dentre os produtos quimicos citados, o0 KOH tem se destacado por
promover uma estrutura predominantemente microporosa, mesoporosa oOu
combinada (micro/meso) no biocarvdo (BOLIGON, 2015; WANG; GAO; FANG,
2017).

As propriedades do biocarvao e, consequentemente, sua aplicacéo,
séo influenciadas pela matéria-prima e caracteristicas da pirélise e, quando ativados,
pelo processo utilizado, como ja citado (AHMAD et al., 2014; MOHAN et al., 2014;
INYANG et al., 2015; CHA et al., 2016; ZHANG et al., 2017; PALANSOORIYA et al.,
2019; XIANG et al., 2020; ZHANG et al., 2020).

A matéria-prima utilizada na producdo do biocarvdo pode ser
qualquer residuo organico que contenha em sua constituicdo elevado teor de
carbono, como esterco animal (ZHANG et al., 2019; ZHANG et al., 2020), residuos
vegetais, como bagacos (LEE et al., 2013; LUO et al., 2015; MONTEIRO et tal.,
2018), residuos alimentares (XIONG et al., 2019), lodo gerado no tratamento de
esgoto (INGUANZO et al., 2002; AGRAFIOTI et al., 2013; TAN et al., 2014; ZUO et
al., 2017; IFTHKAR et al., 2017), entre outros (XIANG et al., 2020).

Até a ultima década, o esterco bovino era exclusivamente destinado
a producao de fertilizantes, considerado um dos melhores suplementos para o solo.
Porém, com a insercdo dos oligoelementos na alimentacdo dos animais confinados,
0 uso do esterco passou a ser visto como uma possivel fonte de metais para o solo
(As, Cu e Zn) (BOLAN; ADRIANO; MAHIMAIRAHA, 2010). Em consequéncia desse
problema, outros tipos de tratamentos comecaram a se destacar.

Dentro destas técnicas, o uso da pirGlise para producdo do
biocarvao passou a ser visto como uma alternativa viavel, pois, ndo apenas reduz a
poluicdo ambiental, mas também traz beneficios econémicos. O biocarvdo néo
ativado pirolisado, pode conter de 26 - 50% de C, pH acima de 8 e estrutura porosa
variavel, com areas de superficie especifica que situam-se entre 1,4-185 m? g*
(YUE etal., 2017; YUE; SHEN; GE, 2019; VAN POUCKE et al., 2019; ZHANG et al.,
2019; ZHANG et al., 2020; BOOSTANI et al., 2021). Este material tem sido estudado
como adsorvente de nutrientes (IBRAHIM et al.,, 2020; POUCKE; MEERS; TACK,
2020), metais pesados (Pb, Cu, Cd e Zn)(XU; CAO; ZAO, 2013; POUCKE et al.,
2019; BOOSTANI et al., 2021) e antibiéticos (ZHANG et al., 2019; YUE; SHEN; GE,
2019).
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O lodo produzido no tratamento biolégico de esgoto sanitario é
citado como um bom precursor para a producdo do biocarvao, pois contém em sua
constituicdo elementos catibnicos e/ou metdlicos, que, quando pirolisados e
ativados, podem apresentar elevada capacidade de troca ionica, podendo adsorver
diferentes contaminantes em solucfes aquosas (YNYANG et al., 2015).

O biocarvdo gerado a partir da pirolise deste material pode
apresentar percentuais de C, pH e areas de superficie especifica varidveis. Estes
parametros sdo dependentes do tratamento empregado e da composi¢céo do lodo
(CHEN et al., 2020).

Na literatura, sdo encontradas diversas pesquisas que utilizaram o
lodo como matéria-prima para a producéo de biocarvao, nesses estudos observou-
se sua aplicagédo com o objetivo de investigar sua viabilidade como adubo (NUAGAH
et al., 2020), biocatalisadores (CHEN et al., 2020) e na adsorcdo de diferentes
contaminantes organicos e inorganicos (INGUANZO et al., 2002; TAN et al., 2014;
ZUO et al., 2017; YOO et al., 2017; TAN et al., 2018). Entretanto, at¢ 0 momento,
ndo existem estudos que avaliaram a producdo e caracteristicas do biocarvao
produzido com lodos advindos de estacfes de tratamento bioldgico de efluentes de

laticinios.

3.5.1 Aplicacéo do biocarvao na Adsorcao de N-NO3s em solugbes aquosas

Das diversas formas de nitrogénio encontradas no ambiente, o ion
N-NOs pode ser considerado como um dos principais responsaveis pela perda da
qualidade da agua.

A disponibilidade em excesso desse poluente no meio ambiente
ocorre devido ao uso de fertilizantes no solo e ao langamento de efluentes, in natura
ou tratados inadequadamente, em corpos hidricos (RAO; PUTTANNA, 2000;
HUANG et al., 2003; ZHENG et al., 2013). A presenca do poluente em elevadas
concentracbes em fontes de agua potavel representa risco potencial ao meio
ambiente e a salude publica (BHATNAGAR; SILLANPAA, 2011).

Em corpos hidricos, o N-NOsz é conhecido por estimular o
crescimento macico de algas, promovendo, assim, a eutrofizacdo destes ambientes
(CAMARGO; ALONSO, 2006). Quando ingerido por seres humanos, em
concentracéo acima do valor maximo recomendado pela legislacao, de 10 mg N-NO3
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L't (OMS, 2011; PORTARIA DE CONSOLIDACAO N° 5, 2017), pode causar Varios
problemas como infeccbes do trato respiratorio e intestinal, cancer, abortos
espontaneos e sindrome do 'bebé azul' (FEWTRELL, 2004; CHIU; TSAI; YANG,
2007).

Por ser um composto altamente solivel e estavel, as técnicas
convencionais de tratamento de agua ndo sao eficientes na remocdo do N-NOs',
assim tratamentos alternativos podem ser utilizados (BHATNAGAR; SILLANPAA,
2011).

Dentre as varias tecnologias de tratamento citadas na literatura, a
adsorcdo tem sido amplamente explorada e oferece resultados satisfatorios,
especialmente com adsorventes a base de minerais e/ou modificados
(BHATNAGAR; SILLANPAA, 2011), como o biocarvdo (PALANSOORIYA et al.,
2019).

Nos ultimos anos, técnicas de tratamento de &gua utilizando
biocarvéo tém atraido muita atencdo, devido ao seu desempenho na eliminacdo de
diferentes contaminantes na agua, além da relacdo custo-beneficio e
sustentabilidade associada a sua producdo e aplicacdo (PALANSOORIYA et al.,
2019).

Na Tabela 6 é apresentado o resumo de alguns trabalhos que
investigaram o potencial de adsor¢cdo do N-NOs em diferentes tipos de biocarvoes.
Observa-se na Tabela 4 que os principais modelos que representam a adsorcao
desse poluente foram as isotermas de Langmuir e Freudlich. De maneira
simplificada, a isoterma de Langmuir supde que a adsorcdo do adsorvato ocorre em
monocamada sobre uma superficie homogénea de adsorvente, enquanto a isoterma
de Freundlich que a adsorcao ocorre em superficie heterogénea, ndo sendo restrita
a formacdo de apenas uma camada (RUTHVEN, 1984; DABROWSKI, 2001,
ATKINS; PAULA; KEELER, 2018).



Tabela 6 - Capacidade de adsorcdo do N-NOs™ de diferentes biocarvdes

a7

Pir6lise

Condic¢Bes no ensaio de adsorc¢éao

Método *q Modelo de
o] e max =
Marti(a::l— utllllz;do Tempo (Mg adfnoa{i(éao Referéncia
P Temperatura Tempo ti ~ Temperatura H Agitacéo de g?) iad
_ (h)
600 05 Nao 25 - 120 24 8,94  Langmuir  Wang et al., 2015
ativado
No Alsewaileh,
Residuo 700 4 . - 2 120 24 8,37 Langmuir Usman, Al-Wabe,
ativado
de 2019
madeira N&o Vijayaraghavan;
600 2 . 22 2 160 - 4,20 Langmuir Balasubramanian,
ativado 2021
500 2 Quimico 25 - 150 3 156,84 Freundlich Wang et al. 2021
Bagaco -
de 700 1,5  Quimico 45 6 140 - 27,55  Langmuir _ Demiral;
Gunduzoglu, 2010
beterraba
Bagaco -
de cana 600 4 Quimico 22 3 120 1 28,21  Langmuir Hafs“g’g‘lné etal,
de acucar
Bambu 460 2 Quimico 25 66 120 24 851  Langmuir V'g'aszoo"f;t al,
Palha de 450 - Quimico - 7 100 3 2,47 Freundlich Li et al., 2014
trigo 600 1 Quimico 22 50 24 24,8 Langmuir Xue et al., 2016
Grama 600 . . 50 7 160 8 237,5 Liu Adesemuyietal,

2020

*Omax= Capacidade méaxima de adsor¢éo

Fonte: a autora.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 REATOR DE LEITO ESTRUTURADO

O experimento foi realizado em escala de bancada (Figura 5),
utilizando um reator de leito estruturado e fluxo continuo, operado sob Al e
recirculacdo (RLEAI). O reator foi construido em acrilico, com um volume total de
2,27 L, volume util de 1,70 L, didmetro interno de 8 cm e altura total de 53 cm.

O reservatério utilizado para a agua residuéaria afluente ao sistema
(Figura 5A) foi mantido a temperatura ambiente e possuia capacidade maxima de
10L, sendo abastecido a cada 24 horas, exceto feriados e finais de semana. O
RLEAI foi alimentado por meio de uma bomba de deslocamento positivo (ProMinent,
GALA) (Figura 5B) cuja vazéo foi alterada de acordo com TDH.

Para recirculacao foi utilizada outra bomba, mesma marca e modelo
da anterior (Figura 5D), com vazao de recirculacdo de trés vezes a vazao de entrada
(Qre=3.Qe), visando garantir mistura completa no reator (MOURA et al., 2014;
ALMEIDA et al., 2020).

Para aeracao foi utilizado um compressor de ar (Panther I, 3,5 W)
(Figura 5E) ligado a uma pedra porosa situada a 10 cm do fundo do RLEAI,
buscando possibilitar a formacdo de zonas andxicas/anaerébias no lodo (LD)
formado na base do reator. Essa bomba foi ligada a um timer (GC, analdgico)
(Figura 5F) programado para operar com um ciclo de Al de duas horas aerando (AE)
e uma hora com a aeracdo desligada (AN) (CORREA et al., 2018; MOURA et al.,
2018). Sua vazéao de ar era de, aproximadamente, 4 L min-l, mantendo o RLEAI na
fase aerada com concentragédo de OD de 4,0+1,5 mg L.

Para manter a temperatura minima de operacdo do RLEAI em
26+1°C, foi montado um sistema semelhante a uma serpentina, em que sua
estrutura foi envolvida por uma mangueira acrilica, abastecida com agua aquecida
por um termostato (HOPER, H-606, 25 W) (Figura 5H).



49

Figura 5 - Representacdo esquematica do sistema de tratamento utilizado

Legenda: A — Reservatério afluente; B — Bomba de alimentagdo; C - Reator de leito
estruturado; D — Bomba de recirculacdo; E - Bomba de aeracdo; F — timer; G — reservatorio
efluente; H — reservatoério de 4gua aquecida para aquecimento do reator.

Fonte: a propria autora

Como material suporte (MS) para aderéncia da biomassa no RLEAI,
foram utilizadas quatro estruturas cilindricas de poliuretano (p = 0,033 g/cm?), com
cerca de 1,5 cm de diametro e 45 cm de altura, fixadas em hastes de aco (Figura 6),
que, juntas, ocuparam cerca de 25% do volume total do reator (0,570 L). Na base
foi mantida uma fracéo de biomassa (Lodo - LD) equivalente a aproximadamente 5%
do volume total (0,085+0,010 L), com o objetivo de favorecer a permanéncia dos
microrganismos nao aderidos ao biofilme no reator (CORREA et al., 2018).

A cada 30-45 dias, aproximadamente, o LD era retirado, colocado
em uma proveta e apos 60 minutos de sedimentacdo seu volume era estimado.
Caso o volume de LD sedimentado no fundo do reator fosse maior que 0,085 L, o
excedente era descartado e os 0,085 L restantes devolvidos ao reator. Assim,

manteve-se o volume de lodo junto ao fundo aproximadamente constante.
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Figura 6 — Material suporte e localizacdo da pedra porosa utilizada na difusdo de
oxigénio no RLEAI

Material suporte: estruturas de
poliuretano utilizada no reator

| | 45 cm
v

Localizagao do
volume destinado
ao lodo biologico

>

Localizagao da
pedra porosa
utilizada para

aeragao

Fonte: a propria autora

4.1.1 In6culo

O indculo utilizado para dar partida ao RLEAI foi coletado da linha de
recirculacdo de um sistema de lodos ativados dimensionado para o tratamento de
efluentes de laticinios. O lodo coletado (SSV = 8010 mg L) foi deixado em contato
com as estruturas cilindricas de poliuretano (MS) por 12 h. Posteriormente, o MS foi
instalado no reator junto com aproximadamente 0,085 L de LD e 1,6 L de efluente de
laticinios diluido (DQOT = 450 mg Lt e NTK= 40 mg L). Em seguida, teve inicio a
operacdo do reator, com alimentacdo em bateladas, mantendo o tempo de ciclo de
24 horas e aeragdo continua. Apos 12 dias foi obtida a remocdo de 100% do N-
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NHa4*, e iniciou-se a operacao em fluxo continuo, na fase de estudos preliminares.

4.2  CONDICOES EXPERIMENTAIS

A operacdo do RLEAI foi dividida em trés fases, subdividas em
condi¢bes que, juntas, resultaram em 1327 dias de operacdo (Quadro 1).

E importante destacar, entretanto, que, além dos problemas
operacionais, foram necessarios periodos de adaptacdo do biorreator nos intervalos
entre as condi¢cdes estudadas. A Figura 7 mostra a divisdo dessas fases e as

condi¢Oes estudadas.

Quadro 1 - Condicbes experimentais estudadas

*COVa, = Tempo de
Fases Condic¢des (Sigla) T(Iﬁ;' kgDQO m- *CNa D%gf\la.& operagao
3d? kgN m-=d+1 (dias)
A E_stu_dos 24 e i i i 419
preliminares 16
COV1.0 16 1,0 0,05 20 43
COVv1.2 16 1,2 0,05 25 107
B Covi4 16 14 0,08 18 94
Cov1i.8 16 1,8 0,08 22 70
Cov2.0 16 2,0 0,09 23 77
COVv1.4B 24 1,4 0,10 25 33
COV2.2C/N11 16 2,2 0,19 11 32
C COV1.2C/N3 16 1,2 0,54 3 15
COV1.0C/N3 16 0,7 0,26 3 38

*COV.: Carga Organica Volumetria Aplicada planejada.
*CNa: Carga de Nitrogénio Aplicada.
Fonte: a propria autora

Na fase A foram realizados estudos preliminares, buscando obter
informagdes sobre o comportamento do reator quando operado com efluente de
laticinios em diferentes condi¢des operacionais, como: TDH, recirculacdo e ciclos de
Al. Apos 419 dias de operacdo do RLEAI foi iniciada a fase B, destinada a avaliar o
comportamento do RLEAI quando submetido ao aumento progressivo da COVa.

Com o objetivo de investigar a resposta do sistema ao aumento
repentino da concentragdo de matéria organica afluente, apés 43 dias de operacéo
na fase B (COV1.0), o RLEAI foi submetido a um choque de carga organica
(COV4.9), com aumento instantaneo da concentracdo de DQO afluente de 689+174
mg Lt para 3267+706 mg L. Destaca-se que o valor médio da DQOr, era o

presente na agua residuaria coletada neste periodo, ndo sendo necessaria nenhuma
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modificacao.
O RLEAI foi operado por 15 dias na COV4.9, e posteriormente voltou
a ser operado na COV1.0 por mais cinco dias e readaptado para a COV1.2.

Figura 7 - Fluxograma com o resumo das fases e condi¢des estudadas
Fase A Fase de adaptagao e estudo de
= : diferentes condigdes operacionais:
Duragao- 419 dias - TDH, recirculacao e ciclos de Al.

COV1.0 = 1,0 kgDQO m-3d-

- Choque de carga organica:
4,9 kgDQO m-=3d

CoOv1.2=1.2 ngQO m-3d-1

Fase B : COV1.4 = 1,4 kgDQO m-3d-"
Duracao: 645 dias

COov1.8 = — 1.8 ngQO m-3d-1

Ccov2.0=2,0 ngQO m- 3d -

COV1.4 = 1,4 kgDQO m-3d-

- Choque de carga hidraulica

- Limpeza do material suporte

COV2.2C/N11: 2,2 kgDQO m-3d-1

e DQOL/NKT = 11
Fase c COV1.2C/N3: 1,2 kgDQO m-3d-!
- . . 01, m-3d-

Duracgao: 88 dias e DQoT;NK9r= 3

COV1.0C/N3: 1,0 kgDQO m-3d-
e DQO;/NKT =3

Fonte: a propria autora

Na COV2.0, foi constatada a diminuicdo expressiva da nitrificacéo,
entdo, o TDH foi aumentado para 24h (COV1.4B). Como a mudanca nao afetou os
resultados, o reator foi submetido a um choque hidraulico, com o objetivo de cisalhar
o biofilme, tornando-o menos espesso, de modo a facilitar a difusdo de OD. Essa
condicao foi obtida por meio do aumento repentino da vazdo de 0,11 L htpara1,1 L
h* por um periodo de cinco horas (HU et al., 2011; SAFWAT, 2018). Ao longo dessa
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analise foram coletas amostras a cada hora para o monitoramento da perda de SSV
(APHA, 2012).

O choque de carga hidraulica ndo foi efetivo como técnica de
limpeza do MS, desta forma, o sistema foi pausado e as espumas retiradas do reator
e acomodadas em reatores menores, abastecidos com um meio mineral (agua
destilada). Esses foram alocados em um shaker (Marconi, MA-420) por 12 horas
com agitacdo de 170 rpm e temperatura média de 26+1 °C. Posteriormente, o MS foi
reinstalado no RLEAI, que voltou a ser operado na condicdo COV1.4B. O material
desprendido foi coletado para determinacdo da concentracao de solidos volateis.

Apos 48 horas de operacdo, foi obtida melhora significava na
eficiéncia de nitrificacdo, porém devido a problemas operacionais e a quarentena
instituida pelo surgimento do Coronavirus (SARS-CoV-2) no Brasil, o RLEAI ficou
sem monitoramento continuo por 88 dias, até que os problemas operacionais fossem
resolvidos e as analises de monitoramento pudessem ser realizadas.

Apbs esse tempo, teve inicio a fase C, em que a relacdo DQO/NTK
foi reduzida com a finalidade de estudar a possibilidade de existéncia de rotas
alternativas de remocéo de NT. Esta relacdo foi modificada com a adicdo de NH4Cl
ao afluente até atingir a relacéo desejada.

Nesta fase, diferente da anterior, observou-se reducdo da
alcalinidade efluente. Entdo, com o objetivo de nao prejudicar a remocao de NT no
RLEAI, adicionou-se carbonato de calcio (CaCOzs) (Dinamica, P.A) ao afluente, ao
invés de bicarbonato de sodio (NaHCOs) (Synth, P.A), pois buscava-se nao
aumentar a concentragcdo de Na* no LD. Entretanto, como o primeiro nao foi

eficiente, foi necessario adicionar NaHCOs.

4.3 AGUA RESIDUARIA

A 4gua residuaria utilizada foi proveniente de uma Industria de
laticinios situada na Regido Norte do estado do Parana (PR/BR), que produz leite
UHT, iogurtes, bebidas lacteas, manteiga, leite em po, requeijao e queijo parmesao
ralado. O efluente foi coletado apds o flotador e mantido parte congelado (£-10°C) e
parte refrigerado (5 °C), até o seu uso no experimento.

ApoOs cada coleta o efluente era caracterizado e quando necessario,

antes da sua aplicagé@o no reator era adicionada uma mistura de agua destilada com
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leite em pd desnatado (1g L%, DQO = 1000 mg L), em uma propor¢do adequada
para atingir a concentracdo de matéria organica (DQO) necessaria para as
condi¢des estudadas (Quadro 1). E importante ressaltar que na fase B foi realizada
apenas uma coleta para cada condicéo estudada.

Na fase C, foram realizadas duas coletas de agua residuaria na
industria. As condices COV2.2C/N11 e COV1.2C/N3 foram operadas com o0 mesmo
afluente, sendo realizados apenas 0s ajustes na concentragdo de matéria organica e
N-NH4*, de acordo com a condicédo predefinida para o estudo. Para a operacao da

COV1.0C/N3 foi necessario realizar uma nova coleta.

4.4  ANALISES Fisico-QUIMICAS E MICROBIOLOGICAS

4.4.1 Fisico-quimicas

No Quadro 2 sdo apresentadas as andlises fisico-quimicas

realizadas nas condi¢cdes estudas.

Quadro 2 - Analises fisico-quimicas realizadas no RLEAI

Condicdes
cov
Andlises (tem) |, |cov|cov|cov|cov|cov|cov | 22 ||
10|12 | 14 | 18 | 20 | 148 | ON | i | cis

Monitoramento

(4.4.1.1) X X X X X X X X X X

Analise cinética

(4.4.1.2) X X X

Concentracéo de
Polissacarideos
Totais (PST) e X X X X
Proteinas Totais (PT)
(4.4.1.3)

Polissacarideos
(PST-LB) (PST-TB)
aderidos ao MS e X X X
presentes no LD
(4.4.1.3)

*E.P: Estudo Preliminar.
Fonte: a propria autora

A determinacdo da taxa especifica de remocao de nitrogénio (Iltem

4.4.1.2 — Analise cinética) foi realizada apenas ao final das melhores condi¢des
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operacionais, em termos de remocao de NT.

A estimativa da concentragcdo de PST, PT, PST-LB e PST-TB
também foi feita ao final das condi¢des, conforme apresentado no Quadro 2. Estas
andlises foram processadas no laboratério de Microbiologia Ambiental da

Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR— Campus Londrina).

4.4.1.1 Monitoramento do sistema de tratamento

Para a avaliacdo do desempenho do RLEAI foram avaliados os

parametros fisico-quimicos apresentados no Quadro 3, de acordo com APHA (2012).

Quadro 3 - Parametros fisico-quimicas estudados no RLEAI

Frequéncia semanal | Método (APHA, 2012)

Parametro Unidade Afluente Efluente
(AF) (EF)
pH - 2 3 4500-H B
Alcalinidade mgCaCO; L? 2 3 2320 B
A cada | 4500 — Norg/4500-NHs
NTK 1 15 dias C — Kjeldhl
N-NH4* 2 3 4500-NH;3 B/C
N-NO ma L A cada 30 3 4500 B - FIA
N-NOs 9 dias 3 4500 B - FIA
DQO+ 3 3 DQO - 5220 D
DQOx 2 3 DQO - 5220 D
Série de solidos 2 3 2540

Fonte: a propria autora

Devido ao aumento na concentracdo do NTK na saida do RLEAI,
nas condicbes COV1.8 e COV2.0, foi determinada a contribuicdo da matéria
organica particulada no NTK efluente. Para tal, foi estimada a concentracdo de NTK
efluente de amostras filtradas (membrana de 1,2 um; Watman, GF/C) e sem filtrar, a
cada 30 dias. A diferenca entre esses valores foi utilizada para indicar esta
contribuicao.

A eficiéncia de remogcdo de DQO, NTK e N-NHs* foi calculada
utiizando a concentracdo afluente (AF) e efluente (EF) ao RLEAI desses
parametros. Porém, na fase B, como a concentragdo de N-organico presente no AF
e EF era alta, o percentual de remocdo de N-NH4" foi obtido com base na
concentracdo de N-NHs" afluente (N-NHas*ar), efluente (N-NHa'er) e a fragcdo de
Nitrogénio amonificado no RLEAI (Norganicoar— Norganicoer), COMOo apresentado na

Equacéo 10.
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Ja o percentual de desnitrificacdo (Equacéao 11) e remocao de NT
(Equacédo 12), foi estimado com o uso da concentracdo de NTK afluente (NTKar) e
NTK, N-NO2" e N-NOs" efluente, em ambas as fases.

Ressalta-se que no afluente utilizado ndo foram detectadas formas

oxidadas de nitrogénio.

[N_NHIaf"' (NorgénicoAF - NorgénicoEF)] - N_NHIef

0 _ + _

/ON NH4 - [N_NHIaf"' (NorgénicoAF - NorgénicoEF)] * 100 ( (10)
0 _ (NTKaf) —=(NTK+NO;—N+ NO3_N)ef

YoDesn = ( (NTR.—NTK.D ) *100 (11)

(NTK) 26— ((NTK+ N-NOZ +N—-NO3 )ef
(TKN)af

% NT = «100  (12)
( )

Os percentuais de remocdo de DQOt e NT foram submetidos a
analises estatisticas, com o intuito de verificar se houve diferenca significativa nas
diferentes condicfes estudadas.

Como o0s pressupostos da ANOVA (normalidade e
homocedasticidade) ndo foram atendidos, esses resultados foram analisados pelo
teste ndo paramétrico de Kruskal-Wallis, utilizando nivel de decisao de 5% (p-valor <

0,05). Todos os testes foram realizados no software Statistica 12 (StatSoft, 2012).

4.4.1.2 Analise cinética: determinacdo da velocidade especifica de remocao de

nitrogénio

A determinacdo da taxa especifica de remocdo de nitrogénio foi
realizada utilizando reatores alimentados em  batelada. Os reatores foram
construidos em Policloreto de Vinila (PVC), com 10 cm de diametro, 30 cm de altura
e 1,8 L de volume total. No ensaio de nitrificagdo, instalou-se uma pedra porosa
ligada a uma bomba de aeracao (Panther Il, 3,5 W), para manter a concentracéo de
OD no efluente de 4,5+1,0 mg L2,

Todos os ensaios foram realizados utilizando a biomassa do RLEAI.
Para tal uma ou mais hastes com o material suporte e biomassa eram retiradas do
RLEAI e levadas ao reator em bateladas.

Em cada ensaio cerca de 25% do volume util do reator em bateladas

foi preenchido com o MS e 5% com LD, sendo posteriormente alimentado com uma
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mistura do afluente e efluente tratado, numa proporcdo de 1:3, com o objetivo de
simular o sistema de recirculacdo do reator. Essa mistura, em todos 0s ensaios,
apresentou pH entre 7-8, alcalinidade entre 100-300 mgCaCOs.L* e DQOT de 280-
500 mg L.

Ao final do teste, antes de devolver a biomassa ao RLEAI, foram
coletadas amostras do MS e LD para determinacdo da concentracdo de Sdlidos
Totais volateis (STV) em mg L (STV = Sélidos em suspenséo volateis presentes no
lodo (SSV L) + Sélidos Totais Volateis Aderidos (STVA L1)).

A parte do MS destinada a determinagcédo dos STVA foi colocada em
um tubo Falcon e agitada por cerca de 20 minutos em um Vortex (QL-901, QL-901),
para garantir que todo o material visualmente aderido fosse desprendido. O material
oriundo desse processo foi colocado em uma cépsula e submetido as analises da
série de sélidos, conforme prescrito em APHA (2012) — (2540E).

O método integral foi utilizado para a determinacdo da ordem da
reacdo (n) e, posteriormente, a velocidade de consumo do substrato (k) (mg Lth).
Com o objetivo de conferir o valor de n admitido, foi utilizada uma regressédo nao
linear, partindo de parametros pré-definidos nos resultados de ensaios laboratoriais.
O tratamento dos dados foi realizado por meio do suplemente do Excel® solver.

Para obtencdo da velocidade especifica de nitrificacdo e
desnitrificacdo (ko) (mgN gSSV-th1), o valor de k foi dividido pela concentracédo de
STV presente no reator em bateladas em cada ensaio.

ApoOs a realizacdo dos ensaios de nitrificacdo e desnitrificacdo, o MS
e o LD utilizados eram devolvidos ao RLEAI, e esse voltava a ser operado na
condicdo estudada por aproximadamente sete dias, para recuperacdo. Assim,

iniciava-se a etapa seguinte.

4.4.1.2.1 Ensaios de nitritacdo e nitratacao

No ensaio de nitritagdo, & agua residuaria utilizada foi adicionado
Cloreto de aménio - NH4Cl (N-NHs* = 17 mg L - Dinamica, 99,5%), ja no ensaio de
nitratacdo foi adicionado Nitrito de sédio NaNO2 (N-NO2- = 5 mg L' - Quimica
moderna, 99%). Para obtencédo dos dados do perfil cinético, no ensaio de nitrificacéo
via N-NHs*, foram coletadas amostras a cada hora, visando a determinagao das

concentracbes de N-NH4" e a cada 30 minutos para estimativa de N-NO2" e N-NOs.
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Ja no ensaio de nitrificacdo via N-NO2-, foram coletadas amostras a cada 30
minutos, para a quantificagdo de N-NOz e N-NOgs'. Estas analises foram realizadas

com aeracgdo constante e temperatura média de 25 °C.

4.4.1.2.2 Ensaio de desnitrificacdo via N-NO3z

Antes do ensaio de desnitrificacdo foi realizado um teste para
determinacdo da concentracdo de N-NOs, DQO e relacdo DQO/NTK, presente na
mistura utilizada. Além disso, com base na concentracdo de OD, foi adicionada
glicose ao meio, buscando garantir a condicdo andxica no ensaio. Apds atingir a
concentracdo de OD = 0, era adicionado ao efluente Nitrato de sodio - NaNOs (N-
NOs = 5 mg L* - Quimica moderna, 99%). O reator em bateladas foi vedado e
acondicionado em um shaker (Marconi, MA-420) para promover agitacao (170 rpm)
e manter a temperatura constante a 25° C. As amostras para a determinacao da

concentracdo de N-NO2 e N-NOs" foram coletadas a cada 30 minutos.

4.4.1.3 Concentracao de Polissacarideos e Proteinas no MS e LD

A concentracdo dos Polissacarideos Totais (PST) e Proteinas Totais
(PT), foi determinada apds a lise completa das células aderidas ao MS e presentes
no LD (metodologia adaptada de CAMMATORA (1998)). Para a extracdo dos
compostos analisados, foram utilizados dois tubos Falcon de 50 mL: um para o
pedaco de MS (cerca de 0,4 cm?3) e outro para o LD (5 mL de LD sedimentado).
Apés a insercdo das amostras no tubo, foi adicionado em ambos 10 mL de solucdo
de hidréxido de sédio (NaOH) 1 mol L (Dinamica, 99,5%). O recipiente foi colocado
em banho-maria (Novatecnica, digital) a aproximadamente 100°C, por 15 minutos.
Em seguida, o pedaco de espuma era retirado do seu respectivo tubo, e o liquido
centrifugado por cinco minutos a 1500 rpm, sendo posteriormente filtrado em
membrana éster celulose (0,22 pym). O mesmo procedimento de centrifugacéo foi
realizado no tubo contendo LD.

Para determinacdo da concentracdo do polissacarideo de ligacéo
fraca (PST-LB) e forte (PST-TB) ao MS, foi utilizada a metodologia de Li e Yang
(2007), adaptada. Em um tubo Falcon de 50 mL foi inserido aproximadamente 0,4

cm?® de MS junto com 5g de pérola de vidro e 15 mL de solucdo de NaCl 0,05%, a
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temperatura ambiente. Ao tubo foi adicionado mais 35 mL de solucdo de NaCl
0,05% aquecida a 70°C. A mistura foi agitada no Vortex (QL-901, QL-901) por dez
minutos e posteriormente centrifugada a 3500 rpm por mais dez minutos. A solugao
em suspensao deste processo foi coleta e considerada como PST-LB.

Em seguida, o pellet presente no fundo do tubo Falcon, juntamente
com o MS, foi ressuspendido utilizando solucdo de cloreto de soédio (NacCl)
(Dinamica, 99%) 0,05% até o volume de 50 mL. Essa mistura foi aquecida a 60°C
em banho-maria por 30 minutos e, posteriormente, centrifugada a 3500 rpm por 15
minutos. O sobrenadante coletado foi considerado como sendo o PST-TB aderido ao
MS. As amostras de PST-LB e PST-TB foram filtradas em membrana de éster
celulose (0,22 um, Unifil) e, em seguida, foi determinada a concentracdo de
polissacarideos.

ApOs as extracbes expostas acima, para determinacdo da
concentracdo de PLT, PST-LB e PST-TB, foi empregado o método colorimétrico de
Dubois (1956), utilizando glicose como padrdo para construcdo da curva de
calibracdo. Para a determinagcdo da concentracdo das PT, foi utilizado o método de
Bradford (1976), que emprega albumina de soro bovina como padrdo para
construcdo da curva de calibracao.

Os resultados PST, PT, PST-LB e PST-TB foram divididos pela
concentragdo (mg L) de STV.

4.4.2 Analises microbiolbgicas

No Quadro 4 sdo apresentadas as andalises microbiologicas

realizadas.

Quadro 4 - Analises microbiolégicas realizadas no RLEAI

Condicbes
Andlises (Item) Meio +g.p | COV|COV |COV | COV |COV | COV | COV2.2| COV1.2 | COVL0
' 10| 12| 14| 18 | 2.0 |14C| C/N13 | C/N3 CIN3
, . . EF
Numero Mais Provéavel .
MS X X X X X X
-1
(NMP) gSTV eLD
Isolamento e
identificacdo das EF X
linhagens flngicas
Microscopia eletrdnica
de varredura (MEV) MS X X X X X X X
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Microscopia a fresco

do Lodo LD X X X X X X X X

Legenda: EF = efluente presente dentro do reator; MS = material suporte; LD = Lodo; E.P = Estudo
Preliminar.

A coleta e o preparo de amostras, para a estimativa da concentracéo
do NMP gSTV-! das bactérias nitrificantes (BOA e BON) e desnitrificantes, foram
realizadas de acordo com a metodologia descrita por Correa et al. (2018). Ja a
quantificacdo do NMP das bactérias nitrificantes (BOA e BON) foi baseada na
metodologia proposta por Schimidt & Belser (1984) e adaptada as amostras de
esgoto, conforme descrito por Mendonga (2002). Para determinacdo do NMP dos
organismos desnitrificantes foi utilizada a metodologia proposta por Tiedje (1984),
conforme Mendonca (2002).

O calculo do NMP foi realizado com a combinacdo dos tubos
positivos, utilizando a Tabela Padrao de Probabilidade encontrada em APHA (2012),
sendo os resultados divididos pela média total dos STV obtidos em cada condicdo
operacional analisada.

Os procedimentos para esta analise foram realizados no laboratério
de Microbiologia Ambiental, da UTFPR— Campus Londrina, no inicio e final de cada
condicao apresentada no Quadro 4.

O isolamento e identificacdo das linhagens fangicas foram realizados
no Laboratério de Microbiologia da UEL. Para o isolamento dessas linhagens foram
coletadas amostras do EF ao final da COV1.8, e submetidas a técnica de diluicédo
sucessiva. Apos a diluicdo, as amostras foram inoculadas em placas com agar
Sabouraud (KASVI) e incubadas a 28 °C. Constatado o crescimento de colbnias
fungicas, estas foram transferidas para uma nova placa, contendo agar Sabouraud,
a fim de confirmar a pureza da cultura.

Os isolados foram preservados em 6leo mineral e estocados a 4 °C,
para posterior identificacdo. Na identificacdo dos espécimes isolados, caracteres
macromorfolégicos como coloragdo e disposicdo do microrganismo na placa,
aspecto do micélio frontal e reverso e micromorfolégicos, como a morfologia do
microrganismo, no caso da levedura do aspecto leveduriforme. Ja na trichoderma,
observou-se a disposicdo das estruturas reprodutivas e o formato de esporos, foram
analisadas com auxilio da bibliografia especializada de HOOG et al (2000).

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada no
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laboratorio de Microscopia da UEL. O procedimento foi realizado em um aparelho da
marca ZEISS, modelo DSM-960 em 10 a 20 keV e fotografadas com um video
processador de coépias (Mitsubishi), com chapa fotografica (Fujij CK 100-S. O
procedimento para o preparo das amostras de MS foi realizado na ordem seguinte:
fixacdo, desidratacdo e secagem, conforme a metodologia utilizada por Azevedo et
al. (2021).

J& a microscopia a fresco foi realizada no laboratério de Hidraulica e

Saneamento da UEL, todas as vezes em que houve descarte do LD.

4.5 BIOCARVAO

4.5.1 Matéria-prima

Como matéria-prima para producdo do carvao foi utilizada a
biomassa em suspensdo (LD) coletado do fundo do RLEAI, ao final da udltima
condigcéo estudada (COV1.0C/N3) e suplementado com esterco bovino in natura (1:2
-1 g de LD para 2 g de esterco). A mistura foi necessaria, visto que a biomassa
sedimentada continha em sua constituicdo mais de 80% de agua. Sendo assim,
ap0s secagem, a quantidade resultante foi baixa. Escolheu-se o esterco bovino
porque é considerado residuo pertencente a cadeia agroindustrial do leite.

O comportamento térmico da matéria-prima utilizada foi determinado
por meio da andlise termogravimétrica (TGA). Esta analise foi realizada em um
analisador termogravimétrico TGA 400 (Perkin Elmer), operado com taxa de
aquecimento de 18° C min’, na faixa de temperatura de 30 a 800°C, sob fluxo de

gas nitrogénio de 20 cm® min-L.

4.5.2 Producéo do Biocarvao Nao Ativado (BC) e Ativado (BCA)

O biocarvao foi preparado seguindo a metodologia proposta por
Boligon (2015) e Stevanato et al. (2020).

Os residuos utilizados foram previamente secos em estufa a
temperatura 105°C, por 24 horas. Posteriormente, foram pesados e misturados na
proporcao de 1:2 (mo).

Apés pesada, a mistura foi levada ao reator cilindrico de ago
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inoxidavel de 17,5 cm de comprimento e 4,5 cm de diametro, com duas tampas
rosqueaveis, ambas com um orificio que permitia a entrada de N2 e saida dos gases
produzidos, respectivamente (Figura 8).

O reator foi fechado e levado a mufla. No orificio frontal do reator
pirolitico foi conectado um tubo de cobre (74”), que permitiu a entrada de gas N2, com
vazdo de aproximadamente 200 mL min-t, visando garantir atmosfera inerte ao longo
do processo (Figura 8). A pirélise ocorreu com rampa de aquecimento de 18° C mint
até atingir a temperatura de 800°C, sendo essa mantida por duas horas. Ressalta-se

gue a temperatura utilizada na pirélise foi definida com base na TGA.

Figura 8 - Sistema utilizado na producédo do biocarvao
(B)

(A)

—

s

A

i

Legenda: (A) Reator utilizado para pir6lise da matéria-prima; (B) Reator instalado na mufla e
ligado ao cilindro de N; (C) Imagem frontal da mufla fechada; (D) Imagem da mufla sem sua
cobertura com o reator instalado internamente.

Fonte: a propria autora

Ap6s a pirdlise e resfriamento da mufla, o gas nitrogénio foi
desligado e o produto gerado retirado e pesado (m1). Esta amostra foi denominada
como biocarvao ndo ativado (BC). Parte deste BC foi levado para caracterizacdo e
parte seguiu para a ativacao quimica (ms) (HERATH et al., 2021, modificada).

A ativacdo quimica foi realizada utilizando hidroxido de potassio
(KOH) (Dinamica) numa proporcao de 1:2 (1 grama de biocarvao para 2 gramas de
KOH). O BC foi colocado em contato com ativante quimico e deixado em repouso
por 24 horas a temperatura ambiente (24+1°C). Posteriormente, a mistura foi levada
ao reator de aco inoxidavel, que foi introduzido na mufla e ligado ao gas nitrogénio
(200 mL mint). O material foi submetido ao aquecimento por uma hora, na mesma
temperatura de pirélise, em atmosfera inerte.

Ap0s o periodo de aquecimento e resfriamento da mufla, o biocarvéo
ativado (BCA) foi retirado do reator e a amostra pesada (ms). Na sequéncia, foi
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lavado com agua deionizada até atingir o pH neutro (7).

4.5.3 Caracterizacao do Biocarvao

4.5.3.1 Estimativa do rendimento

O rendimento foi calculado com base nos valores de massa de

entrada e saida de cada etapa do processo de preparo do biocarvao.

a) Etapa de producédo do biocarvao: Pirdlise

Rendimento (%) = (%) * 100 Equacao 13

0

b) Etapa de ativagéo

ms

Rendimento (%) = (m—) * 100 Equacao 14
2

Onde:

Mo = massa de matéria-prima (precursor) utilizado no preparo do biocarvao (g);
m1 = massa do biocarvao produzido na pirélise da matéria-prima (g);

m2 = massa do biocarvao utilizado na etapa de ativagédo quimica (g);

ms = massa de biocarvao ativado produzido (g).
4.5.3.2 pH do biocarvao nédo ativado

Para estimativa do pH do biocarvdo néo ativado (BC) foi utilizada
uma relacdo biocarvdo (g): agua (mL) de 1:10 (MOHAMMAD et al.,, 2013). As

medidas foram realizadas em um pHmetro digital (Hanna, HI 221), em triplicata.
4.5.3.3 Determinacgao do ponto isoelétrico ou pH do ponto de carga zero (pHpcz)

O pHepcz € definido como o pH em que a superficie do adsorvente
possui carga neutra. Nesta pesquisa, este valor foi estimado utilizando o
“experimento dos 11 pontos”, proposto por Regalbuto e Robles (2004 ), adaptado.

Solucdes de NaCl (Dinamica, 99%) de 0,1 mol L'* com 11 diferentes
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valores de pH inicial (2-12) foram preparadas usando agua deionizada. O pH destas
solucdes foi ajustado, quando necessario, com solucdes de acido cloridrico (HCI —
Moderna, 37%) ou NaOH (Dinamica, 99%) 0,25 mol L1. Apés os ajustes, 50 mL das
solugdes foram dispensadas em frascos de erlenmeyers de 125 mL e, em seguida,
foi acrescentado 0,050+0,001 g de biocarvdo em cada um. Os frascos foram
tampados e acondicionado em um shaker (Marconi, MA-420) para promover
agitacao (170 rpm) e manter a temperatura constante a 25° C, durante 24 horas.
Apés este periodo, as solugdes foram filtradas em papel filtro qualitativo e os valores
do pH final determinados. Um gréfico do pH final versus pH inicial foi plotado e o
pHpcz obtido com o calculo da média entre os pontos do pH final que tendem a um
mesmo valor.

Como os ensaios de adsorcdo foram realizados apenas no BCA,

nesta tese foi apresentado apenas o pHrcz deste material.

4.5.3.4 Andlise textural

A caracterizacdo textural das amostras foi realizada por meio das
isotermas de fisissorcdo de N2, em uma Quantachrome NovaWin versdo 10.0. As
amostras do BC e BCA passaram por uma etapa de pré-tratamento a 230°C por 4
horas, para eliminacdo de resquicios do solvente utilizado que ainda pudessem estar
presentes. Os valores de area especifica foram determinados através do método de
Brunauer-Emmett-Teller (Sger)(THOMMES et al., 2015)

O volume total de poros (V) foi obtido por meio da quantidade de
gas adsorvido em P/Po = 0,99. Determinou-se o volume de microporos (Vu) e sua
area (Sy) utilizando o método-t de Halsey. O volume de mesoporos (Vm) foi estimado
pela diferenca entre Vr e volume de V. Para avaliar a distribuicdo de poros foi
utilizado o método de Barret-Joiner-Halenda (BJH), ramo de dessorcao.

Estas andlises foram realizadas no laboratério de equipamentos

multiusuarios do programa de pos-graduacao de quimica na UEL.

4.5.3.5 Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A caracterizacdo das estruturas organicas presentes na superficie

do BC e do BCA foi realizada utilizando a espectroscopia de infravermelho por
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transformada de Fourier (FTIR).

O espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR) (Shimadzu, IR Prestige-21), foi empregado para coletar espectros na faixa de
400-4000 cm?, com resolucdo de 4 cm? e acumulacdo de 65 varreduras por
amostra.

As analises foram realizadas no modo transmissdo, no qual a
amostra foi macerada com brometo de potassio (KBr) e prensada na forma de
pastilhas. Esta analise foi realizada no Laborat6rio de Espectroscopia (ESPEC) da
UEL.

4.5.3.6 Isoterma de adsorcéo

Os ensaios de adsorcao foram feitos de acordo com a metodologia
de Wang et al. (2021), adaptada. Foram realizados em bateladas utilizando apenas
0 BCA, devido sua elevada Sser.

Como adsorvato foi escolhido o N-NO3, em consequéncia da sua
presenca no efluente de laticinios tratado e em virtude da sua expressiva
contribuicdo em termos de contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas. A
solucédo sintética com este poluente foi preparada utilizando Nitrato de potassio
(KNO3) (Dinamica, 99%), apds secagem em estufa por 24 horas a temperatura de
105°C.

Uma solucado padréo foi preparada, com concentracdo de 200 mgN-
NOs L%, e a partir da sua diluicdo foram obtidas as concentracdes intermediarias
utilizadas: 5, 10, 50, 100, 150 e 200 mgN-NOz L. Os ensaios foram realizados
utilizando frascos Erlenmeyer de 125 mL. A eles foi adicionado 0,050+0,001 g de
BCA e, posteriormente, pipetado 50 mL de solugdao de N-NOs" com as concentracoes
definidas. A solugdo era homogeneizada e seu pH ajustado para 2+0,1, utilizando
solucéo de HCI 37 % PA (Moderna).

A mistura sorvente/sorvato com pH corrigido era tampada com filme
plastico e levada ao shaker (Marconi, MA-420) para promover agitagdo (170 rpm),
bem como manter a temperatura constante a 25° C. O tempo de agitagao foi fixado
em 24 horas e todos os experimentos foram realizados em duplicata.

Ao final de cada ensaio a mistura era filtrada em membrana de

acetato celulose (Unifil), com porosidade de 0,45 um e, em seguida, determinava-se
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a concentracdo de N-NOs remanescente por meio de espectrofotometria de acordo
com APHA (2012, 4500 B — FIA).

A guantidade de N-NOg3" adsorvido por grama de BCA, ao final dos
ensaios (ge, mg g?) foi calculada de acordo com a equacéo 15.

_ (G-CrV

qQe =~ Equacéo 15
Onde:
Co = concentragdo de adsorvato no inicio do ensaio (mg L™);
Cr = concentracdo de adsorvato remanescente (mg L?);
V = volume da solucao utilizada (L);

m = massa do adsorvente (g).

Os valores de ge vesus Cr foram plotados no software Origin (2018)
e verificou-se o0 ajuste dos dados (curva linear) de acordo com os modelos de
Langmuir e Freundlich.

A massa do adsorvente, pH e o tempo de adsorcéo para obtencéo
das isotermas foram fixados com base em ensaios preliminares, onde obteve-se as

maiores capacidades de adsorcdo do N-NOs ao BCA.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

O reator foi operado por 1327 dias, divididos em trés fases: fase A
(419 dias); fase B (645 dias) e fase C (88 dias). Visando sintetizar esta tese, 0s
resultados da fase A ndo serdo discutidos neste item, uma vez que ja foram
publicados (GONCALVES, 2017; ALIBERTI, 2017; MACIEIRINHA, 2017;
FRANCISCO, AZEVEDO, LOPES, 2018; CORREA et al., 2019; MOLINA et al.,
2018; FRANCISCO, 2020).

5.1 RESULTADOS FiSICO-QUIMICOS
5.1.1 Fase B: variagdo de carga organica volumeétrica aplicada (COVa)
5.1.1.1 Remocédo de matéria organica

Na Tabela 7, é apresentada a média e o desvio padrdao da DQO total
(DQOr) e filtrada (DQOFr), bem como seu percentual de remogdo e as cargas
organicas volumétricas aplicadas e removidas nas diferentes condicdes operadas na

fase B.

Tabela 7 - DQOT e DQOF afluente (AF) e efluente (EF), Carga Organica Volumétrica
(COV) aplicada e removido e percentual de remocao de DQO na fase B.

DQO+ DQO¢ cov Remocéao
Condigéo AF EF AF EF Aplicada Removida DQOr DQOk
mg L kgDQO m=3d? %

COV1.0 698+174 94+63 286+191 40+28 1,03+0,26 0,86+0,24 92452 9445
COV1.2 800+126 59+40 436+197 29+18 1,20+0,19 1,11+0,21 93+62 9248
COVv14 921+96 87+59 473+142 22+12 1,38+0,14 1,24+0,14 90+62 96%3
COVv1.8 1175+78 123+104 876+126 41+12 1,76+0,12 1,61+0,16 90+92 96+1
COV2.0 1273207 113+43  802+144 39+11 2,03+0,08 1,84+0,13 91+32 95+2
COV1.4B 1283+143 126+x40  845+193 40+17 1,36+0,06 1,24+0,10 89+32 95%3

Nota: Letras iguais = valores estatisticamente iguais; Letras diferentes= valores
estatisticamente diferentes ao nivel de 95% - Teste: Kruskall-Wills
Fonte: a prépria autora

Constata-se que, com o0 aumento da concentracdo de matéria

organica afluente, houve acréscimo na DQOr efluente (Tabela 7, Figura 9), cerca de
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32 mg L?! da COV1.0 para COV1.4B. Comparando os dados de DQOT e DQOF
aponta-se que esse aumento € devido a DQO particulada, que pode estar
relacionado ao aumento do SSV no efluente, cujas médias foram de 35 mg L e 72
mg Lt na COV1.0 e COV1.4, respectivamente.

Figura 9 — Concentracdes de DQO afluente e efluente obtidas na fase B
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Fonte: a propria autora

Mesmo com o aumento da DQOr+ efluente, a remocdo de DQOT
ficou, em média, acima de 90%, ndo sendo constatada diferenca significativa entre
as condicdes estudadas (Teste: Kruskal Wallis, nivel: 95%).

Na Figura 10, sdo apresentadas as meédias das eficiéncias de
remocado de DQOr da fase B. Com base nesta Figura, constata-se que o reator
apresentou estabilidade na remocédo de matéria organica. Na Tabela 7 e na Figura
11, nota-se 0 aumento da COV removida com o aumento da COVa, 0 que indica a
adaptacdo e crescimento diferenciado dos organismos responsaveis pela remogao
da matéria organica.

E importante destacar que os resultados desta pesquisa foram
similares aos obtidos por outros estudos utilizando o RLEAI no tratamento de
efluentes diversos e em condi¢cdes experimentais diferentes (MOURA et al., 2012;
BARANA et al., 2013; SANTOS et al., 2016; LEICK et al., 2017; WENDLING, 2017;
CORREA et al., 2018; MOURA et al., 2018).
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Figura 10 - Gréafico Box-plot da eficiéncia de remocdo de DQOr obtida nas

condi¢cbes experimentais avaliadas na fase B
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Fonte: a propria autora

Figura 11 - Carga Orgéanica Volumétrica aplicada (COVa) versus Carga Organica
Volumétrica removida
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5.1.1.2 Remocéo de Nitrogénio

A Tabela 8 apresenta as concentracfes meédias de NTK e N-NH4*
afluente e efluente e os respectivos percentuais de remocéo, obtidos na fase B.
Nesta Tabela, também s&o apresentadas as cargas de nitrogénio (CN) aplicadas e

removidas.

Tabela 8 - Concentracdo de NTK e N-NH4* afluente (AF) e efluente (EF), carga de
nitrogénio (CN) aplicada e removida e percentuais de remogéo de NTK e N-NH4" da
fase B

e s cN Remocéo (%)
. . 0
Condicéo AF EF AF EF Aplicada Removida .
mg L? kgN m=3d NTK .
NH4

COV1.0 34,245,9 6,622 3,7+2;3 1,1+2,2 0,05+0,01 0,04+0,01 79+2 9510
COV1.2 36,2+4,1 6,2+3,6  3,7+3,2 1,3+2,6 0,05+0,02 0,03+0,01 84+12 98+4
COv1l4  56,8+15,5 15,648,5 2,1+1,6 5,1+4,3 0,08+0,03 0,07+0,03 70+18 89+12
COVv1.8 56,9+8,0 32,3*17,8 1,8+1,8 7,0+7,6 0,09+0,01 0,07+0,02 62+21 69+31
Cov2.0 57,3x20,7 28,8+6,6 9,748,5 19,9145 0,09+0,04 0,05+0,04 50+13 41+24
COV14B 529+11,1 28,1+75 24+12 19,0+3,0 0,06+0,01 0,04+0,01 47+8 41+10

Fonte: a propria autora

Observa-se que a concentracdo de NTK efluente (NTK&r) aumentou
ao longo das condi¢des estudadas. Da COV1.4 para COV1.8 sua concentragao
média efluente subiu cerca de 100%. Este dado é explicado, principalmente, pela
elevacdo na concentracdo de N-organico efluente na COV1.8, como pode ser
observado na Figura 12.

A reducdo da amonificacdo pode ter sido o fator principal que
contribuiu para o aumento do N-organico no efluente na COV1.8. Como ja relatado,
a agua residuaria de laticinios € muito complexa e apresenta variacoes qualitativas.
E possivel que a taxa de hidrélise tenha sido mais lenta nesta condi¢do do que nas

anteriores e, assim, contribuido para a presenca de N-organico residual no efluente.
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Figura 12 - Espécies de nitrogénio no afluente (AF) e efluente (EF) da fase B
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Fonte: a propria autora

Janczukowicz, Zielinski e Debowski (2007), avaliaram a
biodegradacdo de substratos originados de diferentes linhas de processamento em
laticinios. Os autores constataram que, dentre os efluentes avaliados, aqueles que
continham soro de leite eram mais resistentes a biodegradacdo. Nestes, 1 g de
biomassa era capaz de oxidar apenas 0,13 g de compostos organicos (DBOs). No
entanto, os demais foram mais suscetiveis a biodegradacao, sendo 1g de biomassa
capaz de oxidar cerca de 0,66 g de DBOs.

Além da hidrélise, outro fator que pode ter contribuido para o
aumento do N-organico efluente na COV1.8 foi a perda de biomassa do reator. A
diferenca entre os resultados das amostras do NTK efluente filtrado e n&o filtrado,
indicaram que cerca de 17+5% do N-orgénico presente nas amostras era devido a
matéria organica particulada.

Na Figura 13 é mostrada uma imagem do efluente coletado na
COV1.8, em que é possivel visualizar a formagcdo de um aglomerado de
microrganismos. ApGs realizar a microscopia e cultivo em placa desse material, foi
constatado que ele era formado principalmente por fungos heterotréficos
filamentosos e leveduriformes, como sera discutido no tépico 5.2.2.

As caracteristicas da agua residuaria, como alta concentracdo de
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matéria organica dissolvida e relacdo C/N, propiciaram o desenvolvimento desses
microrganismos, o que comprometeu o desempenho do sistema em termos de
remocgao de NTK e N-NH4*.

Figura 13 - Efluente coletado na saida do RLEAI na condicdo COV1.8
— — & ‘;"-‘.\
—— = = s

Fonte: a propria autora

Diferente do constatado na COV1.8, nas COV2.0 e COV14B, a
perda de eficiéncia de remogdo de NTK ocorreu em fungdo da diminuigdo no
percentual de remocgdo de N-NH4*. A Figura 14 mostra as concentracdes de N-NHs*
afluente (N-NHas*@ar) e efluente (N-NH4*E&r) ao longo da fase B.
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Figura 14 - Concentracdo de N-NH4* afluente (AF) e efluente (EF) ao longo da fase
B
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Fonte: a propria autora

A tendéncia de distribuicdo dos dados evidencia 0 aumento na
concentracédo de N-NH4*Er) a partir da COV1.4 e o decréscimo em seu percentual de
remocéo (Tabela 8). Até a COVade 1,8 kgDQO m3d, a concentracdo de N-NH4*Er
foi < 20 mg L (Figura 14), ficando abaixo do exigido pela Resolugdo CONAMA 430
(2011).

Com o objetivo de verificar se o aumento do TDH iria favorecer a
remogdo de N-NH4*, este foi alterado de 16h para 24h. Porém, mesmo com o
aumento do tempo de residéncia ndo houve aumento da remogé&o.

A partir dos dados de concentracdo de PST (Item 5.1.5) e das
imagens obtidas na MEV (5.2.3 ) foi possivel concluir que a reducéo na capacidade
de remocé&o da N-NH4* no RLEAI, estava associada ao desenvolvimento de fungos
heterotréficos filamentosos que contribuiram para a cobertura superficial do MS.

No MS, a medida que o biofilme é formado, o OD é consumido na
superficie pelas bactérias heterotroficas e nitrificantes, enquanto as bactérias
desnitrificantes proliferam nas regifes andxicas da interface biofilme-liquido, o que
leva a um equilibrio entre a nitrificacdo e a desnitrificagdo. Porém, com o aumento da
concentracdo de matéria organica no meio, a falta de OD pode levar a competicéo

entre os organismos heterotroficos e nitrificantes autotréficos, de modo a inibir a
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nitrificacdo (SATOH et al., 2000; WANG et al., 2012; CHEN et al., 2015; LIN et al.,
2015; SUN et al., 2020; XIANG et al., 2020).
Com base no trabalho de Moura et al. (2018), realizou-se a

estimativa do consumo de Oz devido a remocao de DQOT e N-NH4* (Tabela 9).

Tabela 9 — Estimativa do consumo de Oz devido a remocgé&o aerobia de matéria
organica e nitrificacdo na fase B

cov !COV removida ?0Ozremovido pela T
A : L P otal
Condicao removida (aerdbio) nitrificacao
kgO, m=3d™"

COV1.0 0,86+0,24 0,81+0,28 0,16+0,03 0,88+0,17
COovi2 1,11+0,21 1,05+0,18 0,21+0,09 1,24+0,17
COvi4 1,24+0,14 1,08+0,16 0,2840,12 1,36+0,15
COv1i8 1,61+0,16 1,57+0,13 0,2040,15 1,75+0,13
COvV2.0 1,84+0,13 1,78+0,18 0,17+0,10 1,87+0,11
COV14B 1,21+0,07 1,12+0,09 0,17+0,05 1,29+0,07

!Calculada desconsiderando a DQO removida pela desnitrificacéo via N-NOs'.
2Calculada considerando um consumo de 4,57 mgO, mgN-NH,".
Fonte: a propria autora

Os resultados apresentados na Tabela 9 mostram aumento na
demanda tedrica de Oz, decorrente, principalmente, da degradacdo da matéria
organica ao longo das condi¢des estudadas, o que resultou em elevadas eficiéncias
de remocdo de matéria organica. Em relacdo a nitrificacdo, houve aumento na
demanda tedrica de Oz da COV1.0 para COV1.4, em que a concentracdo de NTK
passou de 34,1+59 mg L' para 56,8+ 155 mg L%, porém, apesar de as
concentracbes de NTK terem permanecido proximas a da COV1.4, a demanda de
oxigénio decresceu.

Hem, Rustem e Odegaard (1994), Liu et al. (2010), Moura et al.
(2012) e Moura et al. (2018) observam que, com a elevacdo da carga organica
afluente, a eficiéncia de nitrificacéo diminuiu. Os autores concluem que o resultado é
decorrente do desenvolvimento de microrganismos heterotroficos aerobios, que
foram estimulados pelo aumento da concentracdo de DQO e da disponibilidade de
O2, 0 que levou ao maior consumo deste no sistema.

Cao et al. (2017) avaliaram o efeito da concentracdo do OD no
processo de NDS em um reator de leito movel, operado em bateladas. Os resultados
mostraram que o sistema favoreceu a ocorréncia do processo de NDS. Entretanto,
as diferentes concentracdes de OD tiveram grande influéncia no seu desempenho. A

nitrificacdo foi influenciada negativamente pela competicdo por Oz entre 0s
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organismos aerobios autétrofos e heterotrofos no biofilme.

Em sistemas de tratamento que operam com a biomassa aderida, a
limitacdo de OD € um dos fatores criticos que afetam o desempenho da nitrificagéo
convencional (LAZAROVA; MANEN; MELO, 1998). De acordo com Park et al.
(2008), sistemas que buscam a remocado de matéria organica e N-NH4*, na mesma
unidade operacional, devem manter a concentracado de OD no meio liquido acima de
5 mg L, para que ndo faltem aceptores de elétrons na oxidacédo de nitrogénio. Além
da disponibilidade de OD, outro parametro importante a ser considerado para o
favorecimento da nitrificacdo € o Tempo de Retencao Celular (TRC) e a relacdo F/M.

O TRC retrata o tempo médio em gque a biomassa permanece em
um reator. Seu valor pode ser correlacionado experimentalmente as limitacdes de
transferéncia massa impostas ao OD, influenciando no processo de NDS (INSEL et
al., 2011). Na Tabela 10, sdo apresentados os valores médios da concentracao de

STV, TRC e relacdo F/M estimados na fase B.

Tabela 10 - STV, TRC e relacdo F/M e estimados nas condi¢cdes estudadas na fase
B

Condicgéo STV3 TRC FIM
gm Dias gDQO gSTV1d?
COV1.0 8059 41 0,131
COvi.2 9293 49 0,118
COV1.4 23381 78 0,051
COv1i.8 30130 84 0,047
COV2.0 29750 68 0,064
COV1.4B 22540 67 0,057

Fonte: a propria autora

Longos valores de TRC possibilitam desenvolvimento de processos
biolégicos mais estaveis, permitindo o aumento da tolerancia a cargas de choque
organico e hidraulico, além de favorecer a permanéncia dos organismos autotréficos
aerdbios nitrificantes no reator, 0 que é particularmente importante quando as
caracteristicas do afluente sao variaveis (XING et al.,, 2000; STAMPER; WALCH,;
JACOBS, 2003; ZHANG et al.,, 2009; WU et al.,, 2013). No entanto, TRC muito
elevado, como os obtidos nesta pesquisa, podem indicar grande concentracdo de
microrganismos que nao necessariamente sdo responsaveis pela remocdo de
nitrogénio.

Em relacdo aos valores de F/M, analisando a Tabela 10, constata-se
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diminuicdo desta relacdo da COV1.0 para as demais. Este resultado € explicado
pelo aumento da concentracdo de STV presente no reator.

Quanto menor a relagdo F/M, maior sera a voracidade dos
microrganismos por alimento no sistema, o que resultard em maiores eficiéncias de
remocao de DQO no reator, sendo favorecido o mecanismo de respiracdo endogena
(VON SPERLING, 1997; VILLAIN; MARROT, 2013). Neste caso, parte dos recursos
energéticos dos microrganismos sdo desviados do seu crescimento e destinados
para o gerenciamento do estresse e protecao (VILLAIN; MARROT, 2013).

Na Tabela 11, sdo apresentadas as médias das concentracdes de
N-NO2 e N-NOsz, juntamente com o percentual de desnitrificagdo médio nas
condi¢cdes COV1.0 a COV1.4B.

Tabela 11 - Concentragdo de N-NO2, N-NOs afluente (AF) e efluente (EF) e
percentual de desnitrificacdo obtidos na fase B

N-NO; N-NO; N-NOs N-NOs Desnitrificacéo
Condicéao AF EF AF EF
mg L1 %

COV1.0 *ND 0,7+1,1 ND 0,8+1,0 93+5

CoOVvi.2 ND 0,7+0,8 ND 1,7+1,3 92+4

COV1i4 ND 0,7+0,5 ND 1,5+1,1 94+5

Ccovi.s ND 1,0+1,9 ND 3,0+2,2 87+11

COVv2.0 ND 1,2+0,8 ND 1,8+1,3 80+20
COV1i.4B ND 1,5+0,5 ND 1,8+1,0 85+7

*ND = néo detectado.
Fonte: a propria autora

Dos resultados apresentados na Tabela 11 e mostrados na Figura
15, observa-se que as concentracfes das formas oxidadas de nitrogénio foram

variaveis ao longo do tempo de operacao do reator.
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Figura 15 - Concentragdo de N-NO2 e N-NOs" efluente obtidos ao longo da fase B
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Fonte: a propria autora

No geral, as concentracdes de N-NOsz foram superiores as de N-
NOz2, o que indica que as BON nao foram inibidas no sistema. A partir do balango
das espécies nitrogenadas é possivel indicar que houve a atuacdo simultanea dos
organismos nitrificantes e desnitrificantes.

A existéncia e acdo desses microrganismos no RLEAI podem ser
explicadas pelo desenvolvimento do biofime no MS e a formacédo de flocos ou
granulos no LD. Com o crescimento do biofiime e dos flocos ou granulos, séo
formadas camadas que podem criar resisténcia a difusdo de OD e nutrientes, o que
propicia a formacdo de gradientes, permitindo que diferentes microrganismos
realizem vias metabdlicas associadas (POCHANA; KELLER, 1999; POCHANA,
KELLER; LANT, 1999; PUZNAVA; PAYRAUDEAU; THORNBERG, 2001; HOLMAN;
WAREHAM, 2005; WANG et al., 2012; SANTOS, 2014).

Estudos utilizando material suporte em sistemas de tratamento
bioldgico, visando a remocéo de nitrogénio, relataram reducdo de N-NO3z mesmo em
concentracdes de OD superiores a 4 mg L. Essas pesquisas relacionaram a
viabilidade desse processo a existéncia de gradientes de concentracédo de substrato
no biofilme formado no material de suporte ou em flocos (WOSIACK et al., 2015;
MOURA et al., 2012; FU et al.,, 2014; YILMAZ et al.,, 2008; GUO et al., 2013;
CORREA et al., 2018).


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/coexistence
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O percentual médio da desnitrificacdo ficou acima de 90% nas trés
primeiras condicdes e de 80% nas trés ultimas, em que foram obtidas as maiores
relacbes DQOF/DQOrT, acima de 70%. A taxa da desnitrificacdo heterotrofica esta
sempre associada a degradacdo da matéria organica, uma vez que dependente da
natureza do substrato carbonaceo. Para que esta acdo ocorra com sucesso, €
necessario que nao faltem doadores de elétrons para a sua ocorréncia, além das
espécies nitrogenadas oxidadas (KARGI; UYGUR, 2003; CHIU et al., 2007; WANG
et al., 2017).

Neste estudo, a fracdo de matéria organica solavel afluente
aumentou nas trés dltimas condi¢cdes (COV1.8 a COV1.4B), periodo em que foi
observado o maior desenvolvimento da biomassa heterotréfica filamentosa - fungos
filamentosos (EF, MS e LD). O consumo rapido da matéria organica dissolvida, por
estes microrganismos, possivelmente reduziu a disponibilidade desta para a
desnitrificacao.

Outro fator que pode ter contribuido para a reducdo da
desnitrificacéo, pode ter sido a complexidade da matéria organica presente no meio.

Quanto mais complexa a matéria organica presente, menor sera a
taxa de desnitrificacdo (SAGE; DAUFIN; GESEN-GUIZIOU, 2006; SHARMS;
SINGHAL,; ELEFSINIOTIS, 2018). Compostos organicos de baixo peso molecular e
prontamente assimilaveis, como o lactato e lactose (carboidratos), sdo fontes
favoraveis para a ocorréncia da desnitrificacdo. J& compostos de elevada
complexidade, como a caseina (proteina), ndo sédo considerados como boas fontes
exdgenas, pois sdo macromoléculas que precisam ser hidrolisadas antes de
penetrar nas células bacterianas, o que pode ocasionar na reducdo da taxa de
desnitrificacdo (SAGE; DAUFIN; GESEN-GUIZIOU, 2006).

Silva et al. (2018), avaliando o processo de NDS e remocao de
matéria organica em um reator de leito estruturado, operado com diferentes ciclos de
Al e alimentado com esgoto doméstico tratado em um reator UASB, obtiveram
reduzidos percentuais de remocéo de NT (menores que 30%). Os autores atribuiram
0 resultado ao baixo percentual de desnitrificacdo, que foi associado a falta de
doadores de elétrons na 4gua residuéria utilizada.

Para que a desnitrificacdo heterotrofica via N-NO3  ocorra, sao
necessarios aproximadamente de 2,86 g O2, medido como DQO, a cada 1 g de N-

NOs reduzido. Porém, de acordo com Beum et al. (2000), esta relagdo pode
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aumentar com o crescimento da biomassa e a producdo de polissacarideos. Este
fator pode ter influenciado o processo de desnitrificacdo nas trés ultimas condicdes,
visto que foram obtidas as maiores concentrag6es de PST, como sera discutido no
item 5.1.5.

Nesta pesquisa, a relacdo DQO/NTK (C/N) afluente ao sistema foi
de 20+11, 25+4, 18+7, 21+3, 23+8 e 2518 nas condi¢bes COV1.0, COV1.2, COV1.4,
COV1.8, COV2.0 e COV1.4B, respectivamente. Os resultados indicam que esse
fator ndo comprometeu a desnitrificacdo (Tabela 11). Porém, destacam-se as
elevadas relacbes C/N que podem inibir o processo de nitrificacdo, devido a
competicdo entre as bactérias nitrificantes autotréficas e as bactérias heterotroficas
pelo OD disponivel no reator (LIU et al., 2013).

A relagdo C/N proxima a 10 é indicada para ocorréncia da
desnitrificacdo heterotrofica (POCHANA; KELLER, 1999; CHIU et al., 2007; ZHANG
e ZHO, 2007, FU et al., 2010; LIN et al., 2015), para que nao falte matéria organica.
Ja em relagBes mais altas e com a presenca de sais no efluente, como € o caso
desta pesquisa, as bactérias nitrificantes autotréficas podem ser inibidas e outras
vias de remocdo de nitrogénio podem ser favorecidas, como a nitrificacdo
heterotréfica (CHEN et al., 2016; WANG et al., 2017).

Wang et al. (2017) estudaram a NDS em reatores em bateladas,
com relagédo C/N de 25, tratando efluente com salinidade elevada. De acordo com os
autores, independente da alta relacdo C/N, o sistema obteve bom desempenho em
relacdo a eficiéncia de remocao de NT, que foi correlacionado a acdo de bactérias
heterotréficas que realizam a nitrificacédo e desnitrificacdo aerobia.

Na Tabela 12 sdo apresentados os percentuais médios de remocéao
de NT e na Figura 16 € mostrado o grafico desses valores.

Tabela 12 - Percentual de remocéo de NT medidos na fase B

Condicao Remocao de NT (%)
COV1.0 79+112
COV1.2 75+102
Cov1i4 66+182
COv1.s8 47427
COoVv2.0 44+18P
COV14B 40+9°
Nota: Letras iguais = valores estatisticamente iguais; Letras diferentes= valores

estatisticamente diferentes ao nivel de 95% - Teste: Kruskall-Wills
Fonte: a propria autora
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Figura 16 - Grafico Box-plot da eficiéncia de remoc¢do de NT obtida nas condi¢es
experimentais avaliadas na fase B
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Fonte: a propria autora

Nota-se que houve reducdo no percentual de remocédo de NT ao
longo das condi¢cOes estudas. Na fase B, conforme a Figura 16, observa-se que 0s
dados de remocdo de NT apresentaram elevada variabilidade. A média dos
resultados ficou acima da mediana, 0 que indica que a maior parte dos dados
estavam abaixo da média.

Da analise estatistica (teste: Kruskall-Wills, nivel: 95%) obteve-se a
formacdo de dois grupos distintos: a e b. O primeiro foi representado pelas
condigbes COV1.0-COV1.4 e o segundo da COV1.8-COV1.4B (Tabela 12).

Analisando os dados foi possivel concluir que, apés a COV1.4, a
remocdo do NT foi prejudicada. Na COV1.8, este resultado foi explicado pela
reducdo da amonificacdo e a perda de biomassa. J& na COV2.0 e COV1.4B, o

resultado esteve associado a diminui¢cdo da oxidacdo de N-NH4* (Tabela 8).
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5.1.1.3 pH e Alcalinidade

A Tabela 13 apresenta a meédia e o desvio padrdo das
determinacdes analiticas de pH e alcalinidade, nas condicbes COV1.0 a COV1.4B,

e na Figura 17 apresentam-se os dados obtidos ao longo do monitoramento.

Tabela 13 - Média e desvio padrdo do pH e alcalinidade Afluente (AF) e Efluente
(EF)

pH Alcalinidade
Condicéao AF EF AF EF
- mgCaCQO; L?
COV1.0 7,4+0,8 8,1+0,4 259,0+68,8 265,1+108,8
Covi.2 7,0£1,1 8,5+0,5 233,7+86,8 319,6+£72,7
covid 6,2+0,9 8,2+0,3 212,6£136,1 364,6+91,6
COov1i.8 5,8+0,6 8,2+0,3 74,9+36,9 278+75,4
COVv2.0 6,4+0,3 8,3+0,2 231,9+92,5 496+106,0
COV1.4B 6,4+0,2 8,2+0,3 215,9+84,2 398+56,1,9

Fonte: a propria autora

Na Tabela 13, constata-se aumento na alcalinidade e,
consequentemente, do pH apds o tratamento biolégico. O pH efluente foi mantido,
em geral, entre 8,0 e 8,5, 0 que indica que a maior contribuicdo para a alcalinidade
foi devido a carbonatos (COs3’) e bicarbonatos (HCO3")(VON SPERLING, 2005).

Na Figura 17, observa-se grande variabilidade nos dados de
alcalinidade, cuja concentracdo afluente minima foi de 33,2 mgCaCOs L (COV1.4)
e maxima de 380,0 mgCaCOs L* (COV1.0). Ja no efluente, a concentracdo minima
foi de 128,8 mgCaCOs L1 (COV1.0) e maxima de 639,0 mgCaCOz Lt (COV2.0).
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Figura 17 - Valores de pH (A) e alcalinidade (mgCaCOs L1)(B) obtidos ao longo da
fase B
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Fonte: a propria autora

Considerando-se que a alcalinidade gerada pela amonificacao (3,57
mgCaCOs L) e desnitrificacdo (3,57 mgCaCOs L) é consumida pela nitrificacdo
(7,14 mgCaCOs L) (METCALF; EDDY, 2003) e que no periodo aerado no RLEAI, o
OD disponivel foi suficiente para a degradacdo aerdbia da matéria organica, pode-se
tecer as seguintes consideracdes: o incremente da alcalinidade e pH foram devidos,
principalmente, ao processo de hidrolise da matéria organica e respiracdo dos

microrganismos. Nesses processos ocorre liberacdo e dissolucdo do gas carbénico
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(CO2), o que pode contribuir para o aumento da alcalinidade a HCO3 no meio.

E importante ressaltar que o pH n&do foi um fator que contribuiu
significativamente para o processo de stripping de amonia, visto que a temperatura
média interna do RLEAI foi inferior a 30°C, o que indica que menos de 10% do

nitrogénio estava presente como amonia livre (HOSSAKA, 2008).

5.1.1.4 Série de sdlidos

A concentracdo de solidos totais (ST), solidos totais fixos (STF) e
sélidos totais volateis (STV) da fase B sdo apresentados na Tabela 14 e os

resultados da série de sélidos em suspenséo (SS) na Tabela 15.

Tabela 14 - Concentracdo de solidos totais (ST), totais fixos (STF) e totais volateis
(STV) afluente (AF) e efluente (EF) obtidos na COV1.0 a COV1.4B
ST STF STV
Condicéao AF EF AF EF AF EF
mg L?
COV1.0 1306+£387 1051+190 9121349 920+286 3941125 131+104
COV1.2 2227+351 14194265 1263+672 1039+505 943+393 381+414
covi4 21474963 1196+502 1160+728 1051+520 9731423 173+£38
Cov1is 15871293 766130 660+346 514+122 925+218 252+158
COov2.0 1683+167 800+219 7231153 5751241 9621239 221+49
COV14B 1762176 87439 652146 634184 11104173 239164
Fonte: a propria autora

Tabela 15 - Concentracdo de solidos em suspensdo totais (SST), fixos (SSF) e
volateis (SSV) afluente (AF) e efluente (EF) obtidos na COV1.0 a COV1.4B

SST SSF SSV
Condicéao AF EF AF EF AF EF
mg L*

COV1.0 217+65 49132 37+19 1416 179173 35+33

COVv1.2 511+259 6525 179481 26x20 3391244 40+22

covi4 488+376 91136 151+124 25118 3381305 65134

COVv1i.8 3241260 97161 85149 21+13 2621254 86161

cov2.0 296160 81+41 9061 13+11 199161 58125
COV1.4B 314+28 104+46 105+78 18+11 187174 72130

Fonte: a propria autora

7

O efluente gerado em laticinios € constituido por concentragdes
elevadas de sélidos dissolvidos, coloidais e em suspenséo, que, quando somados,
correspondem a consideraveis valores de ST, como pode ser observado na Tabela
14.

A relagdo STF/ST média afluente foi de 54,2+18% e efluente passou
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para 76+15%. Os resultados mostram que a fracao inorganica presente no afluente e
efluente foi elevada, ndo sendo removida no reator e permanecendo apdés o
tratamento. E possivel que esses materiais remanescentes tenham sidos compostos
de COz e HCOz2, cloreto (ClI'), potassio (K*), sédio (Na*), célcio (Ca?*) e magnésio
(Mg?*) (FYFE; HAGARE; SIVAKUMAR, 2016), que sdo caracteristicos de aguas
residuarias de laticinios.

Embora exista grandes variacdes na composicdo do efluente de
laticinios, a média de salinidade e a concentracdo de Na* ndo sofrem grandes
variacdes (SDT: 1800-2700 mg L' e Na*: 532-600 mg L?). A salinidade dos
efluentes é originada na fabricacdo de queijos, bem como no processamento de leite
e limpeza dos locais de producao (CHEN et al., 2018).

A elevada concentracédo de sais (exemplo: CIt, Na*, Ca®* e Mg?*) é
considerada prejudicial ao desenvolvimento dos microrganismos nitrificantes e
desnitrificantes (MACEDO et al., 2019). Porém, no caso desta pesquisa em que 0
reator jA estava sendo operado a mais de 400 dias com o efluente em estudo,
possivelmente 0s microrganismos responsaveis pela remocdo de nitrogénio no
RLEAI j4 estavam adaptados.

A concentracdo de SS é um parametro utilizado para avaliar as
carateristicas das aguas residuéarias e o desempenho do sistema de tratamento. Da
concentracdo de SS afluente, pode-se apontar que a concentracdo de matéria
organica particulada afluente aumentou ao longo do tempo de operacéo, passando a
relacdo SSV/SST de 63£30% na COV1.0 para 79+15 na COV1.4B.

Observa-se também que, com a mudanca da COVa, a concentracao
de SSV efluente aumentou, o que indica perda de matéria organica particulada e
possivel perda de biomassa.

Mesmo com a concentracdo de SST efluente préxima de 100 mg L,
o uso do RLEAI como unidade secundaria de tratamento pode dispensar a
necessidade de decantadores secundarios ou mesmo diminuir sua dimenséo, caso
seja necessario, como ja relatado em outras pesquisas (MOURA, 2014; SILVA et al.,
2018).

Na Tabela 16, encontram-se as concentragbes calculadas dos
sélidos em suspensdo presentes junto ao fundo do RLEAI, durante a fase B.
Observa-se que a concentracdo dos SSV aumentou ao longo do tempo, o0 que indica

crescimento da biomassa em suspensao no reator e/ou possivel desprendimento do
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biofilme. No entanto, ressalta-se, que possivelmente nem toda esta fracéo foi ativa,

ou seja, responsavel pela degradacdo da matéria organica.

Tabela 16 — Concentracdo de solidos presente no lodo (material em suspenséo)
formado no fundo do RLEAI, ao longo da fase B

Condics Dia de SST SSF Ssv
ondicao operacao mg L?
COV1.0 482 7390 2956 4434
765 7330 2492 4838
COvl4 792 13900 5000 8900
861 14850 5250 9600
covis 898 14060 4750 9310
961 17150 4720 12430
COV2.0 1000 16320 4795 11525
COV1.4B 1062 14235 4235 10000

Fonte: a propria autora

Majewsky et al. (2011) investigaram a biodegradag&do de compostos
farmacéuticos, utilizando dois inéculos de sistemas de lodos ativados de portes
diferentes. O primeiro foi coletado em uma estacdo de tratamento de esgoto (ETE)
que operava com um TDH de 16,7 h, carga de 0,095 kgDBO kgSSTd* e TRC de 6
dias (SST = 2,4+0,3 g L!) e o segundo de uma estacdo com TDH de 58,4 h, carga
de 0,016 kgDBO kgSSTd! e TRC de 54 dias (SST = 2,5+0,3 g L?!). Embora as
concentracbes de SST tenham sido préximas nas duas ETE, os dois lodos
investigados apresentaram diferencas significativas quanto a fracdo de biomassa
heterotréfica ativa (fa). No primeiro (TRC = 6 dias) a fafoi de 63% e no segundo (TRC
= 54 dias) de 25%.

Manter o volume de 0,085 L de lodo no fundo RLEAI, permitiu a
permanéncia dos microrganismos ndo aderidos no reator. Entretanto, é possivel que
tenha favorecido a acumulacdo da fracdo inorganica e matéria organica de dificil
degradacgéo.

Quanto maior a idade do lodo, menor é a fragdo biodegradavel dos
solidos, pois nesses casos podem ocorrer a predominéncia da respiragdo endogena,
com maior auto-oxidacdo do material celular, gerando lodos mais estaveis (VON
SPERLING, 2005; HABERMACHER et al., 2015).

Nos descartes do LD excedente foram obtidas imagens fotograficas
do LD e realizada a microscopia a fresco. A Figura 18 mostra imagens do LD
coletado na COV1.4 (765° dia de operagdo) e COV1.8 (898° dia de operacdo).
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Nesta, € possivel verificar que houve alteragcdo em sua cor, passando de uma escala
mais clara para escura. Lodos com cores escuras Sao caracteristicos de sistemas
com baixa concentracdo de OD, andxicos/anaerébios.

Na microscopia a fresco realizada no LD, foi possivel constatar que
a microbiota sofreu alteracbes, ndo sendo mais observada a diversidade de
microrganismos vista nas condi¢cdes anteriores a COV1.8. Outra caracteristica
observada, foi que a partir da COV1.4, houve a formacéo de granulos no lodo

(Figura 18).

Figura 18 - Imagem do Lodo (LD) coletado na COV1.4 (765° dia de operacgéo) e

COV1.8 (898° dia de operacéo) e dos granulos formados a partir da COV1.4
covis4 - COov1.8

Imagem dos granulos presente no LD
. : wiill>. 58
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Fonte: a propria autora

A granulacdo é favorecida em sistemas de tratamento que operam
em bateladas, com alteracdo de cargas (intercalacdo entre condicbes com elevada
concentracdo de matéria organica - abundancia e caréncia), com forcas de
cisalhamento hidrodindmica elevadas, alta relacdo altura/diametro do reator e
pequeno tempo de sedimentacdo, o que favorece a selecdo de agregados mais
densos (WILEN et al., 2018).

Os microrganismos presentes no meio também podem facilitar a
formacdo dos granulos. De acordo com Beun et al. (1999), os fungos filamentosos
podem auxiliar na formag&o da estrutura granular. Os autores apontam que esses

microrganismos funcionam como matriz de imobilizacdo, na qual as bactérias podem



87

crescer e se transformar em colonias. Apds algum tempo, esses aglomerados
fungicos sofrem lise, porém as col6nias microbianas permanecem no reator, devido
ao seu tamanho, evoluindo posteriormente a granulo.

Weber et al. (2007) analisaram a estrutura e desenvolvimento de
diferentes tipos de granulos. De acordo com o0s autores, 0s protozoarios fixos,
semelhantes ao Epistylis spp, podem servir como estruturas para colonizacédo das
bactérias, funcionando como espinha dorsal para formag¢do dos granulos. Os
agregados formados sdo compostos por uma zona central densa, contendo células
bacterianas e EPS, como também por zona externa fracamente estruturada, que
contém ciliados e bactérias ou fungos e bactérias.

A formacao dos granulos favorece a NDS, bem como a remogao de
fésforo no reator, devido ao gradiente de OD e nutrientes formado em sua estrutura.
A agregacdo da biomassa em sistemas de tratamento € importante, pois permite a
obtenc&o de baixas concentra¢bes de solidos em suspensdo no efluente (WILEN et
al., 2018).

Ao final da COV1.4B foi realizada a remocdo de uma parcela da
biomassa aderida do MS. Apds retirada do MS do RLEAI, foi visualizada sobre sua
superficie a formacdo de uma camada gelatinosa (Figura 19). Moura (2011)
operando um reator de leito estruturado, com diferentes ciclos de Al e TDH,
constatou a mesma formacdo. O autor aponta que essa cobertura foi observada
desde a primeira etapa da pesquisa, havendo a necessidade de descartes
periodicos. Entretanto, com a mudanca do TDH de 12 para 8h, houve aumento em
sua producdo, o que segundo o autor, pode ter dificultado a difusdo de OD no
interior do MS, potencializando a reduc&o da nitrificacdo e consequentemente a
remocao de NT.

Antes da lavagem do MS, a concentracao de STVA era de 40352 mg
L e, posteriormente, foi reduzida para 3632 mg L. A limpeza favoreceu a remogéo
de N-NHs* no RLEAI, uma vez que apés 48 horas de operacdo na condicéo
COV1.4B, a remocao de N-NHs* foi de 90%. Entretanto, devido a problemas
operacionais e a quarentena instituida em Londrina, o sistema nao foi continuamente

monitorado até a fase C.
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Figura 19 - Material suporte (MS) antes e apo0s a limpeza realizada, ao final da

covi.dB
Antes Depois

Fonte: a propria autora

5.1.2 Fase C: influéncia da relacdo DQO/NTK

Nesta fase a relacdo DQO/NTK foi reduzida para 11 (COV2.2C/N11)
e posteriormente para trés (COV1.2C/N3 e COV1.0C/N3), com o objetivo de estudar

a influéncia da baixa relagcdo C/N na remoc¢do de matéria organica e NT.

5.1.2.1 Remocao de matéria organica

A Tabela 17 mostra a DQOT, DQOF, percentual de remocao desses
constituintes e cargas aplicadas e removidas, nas diferentes condi¢cbes trabalhadas
na fase C. Na Figura 20, observa-se o perfil de distribuicdo dos dados ao longo

desse periodo.
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Observa-se, na Tabela 17, que houve reducdo no percentual de

remocao de DQO na condicdo COV1.0C/N3, com resultado estatisticamente inferior

aos demais (teste: Kruskall-Wills, nivel: 95%). Dos dados apresentados, também é

possivel apontar que a DQOFrEn em todas as condi¢des foi préxima de 80 mg L, o

gque demostra a estabilidade do reator na

biodegradavel.

remocdo de matéria organica

Tabela 17 - DQOt e DQOF afluente (AF) e efluente (EF), COV e percentual de

remocao de DQO obtidos na fase C

DQO+ DQOr Cov Remocao
Condicao AF EF AF EF Aplicada Removida DQOt DQO¢
mg L* kgDQO m=3d-* %
COV2.2C/N11 1552452 154+54 1210486 84456 2,2+0,3 2,00,4 91432 92452
COV1.2C/N3 936148 138+124 779+159 7574 1,2+0,2 0,8+0,6  88+l42 08+22
COV1.0C/N3  455+128 112+80 300+145  84+33 0,7+0,2 0,5+0,2  71+11P 67+7°
Nota: Letras iguais = valores estatisticamente iguais; Letras diferentes= valores
estatisticamente diferentes ao nivel de 95% - Teste: Kruskall-Wills
Fonte: a prépria autora
Figura 20 — DQOr e DQOFr afluente (AF) e efluente (EF) estimada na fase C
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5.1.2.2 Remocéo de nitrogénio

A Tabela 18 apresenta a concentracdo meédia e o desvio padrao das
formas oxidadas e reduzidas de nitrogénio e seus respectivos percentuais de
remocdo. Da COV2.2C/N11 para COV1.2C/N3 houve reducdo significativa na
remocao de NTK, resultado da baixa remocé&o de N-NH4* no RLEAI. A remocéo de
N-NH4*, pode ter sido prejudicada pela falta de alcalinidade no efluente.

Ap6s quatro dias de operacdo na COV1.2C/N3 (1275° a
alcalinidade efluente medida foi de 12,2 mg CaCOs, indicando falta de HCO3 para a
ocorréncia da nitrificacdo. Na data, o pH medido foi de 6,4, estando fora da faixa
recomendada para a ocorréncia da nitrificagdo (PAREDES et al., 2007).

Em razdo dos baixos valores de pH no meio e buscando nao
adicionar fonte externa de alcalinidade, no 1286° dia de operacéo a concentracéo de
N-NH4* foi reduzida de 226,8 mg L para 148,3 mg L. Entretanto, o pH continuou
baixo, entdo, a partir do 1287° dia de operacéo (condicdo COV1.2C/N3), adicionou-
se 0,7 g L' de CaCOs ao afluente, a fim de aumentar a alcalinidade do meio e
controlar o pH. Devido a néo dissociacdo do CaCOs ou mesmo sua precipitacdo, a
alcalinidade efluente continuou baixa, entdo, no 1298° dia, o CaCOs foi substituido
por NaHCOs. A partir desta data, o percentual de remocdo de N-NH4* passou a
subir, atingindo remoc¢do média de 94+1% do 1310° ao 1324° de operagdo, com
concentracdo efluente de 12,2+2,1 mg L (Figura 21).

Do resultado da fase C e B, € possivel constatar que a composi¢ao
da agua residuaria de laticinios influencia fortemente a remocdo simultanea de
matéria organica e nitrogénio. Observa-se que em relacdo C/N abaixo de 11, a
guantidade de matéria organica degradada aerobiamente néo foi suficiente para o
tamponamento do sistema. Entretanto, em relacdes maiores dispensa a existéncia

de fontes exdgenas de alcalinidade.
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Tabela 18 - Concentracdo afluente (AF) e efluente (AF) de NTK, N-NHs", N-NO;, N-NO3s e percentual de remocdo de NTK, N-NHs* e
desnitrificacdo obtidos na fase C

NTK N-NH4* N-NO2 N-NO3 *CN Remocdo
. j *DN
Condicéo AF EF AF EF AF EF AF EF Aplicada Removida NTK NII\I—I4+
mg L1 kgN m=3d? %

COV2.2C/N11  126,4+0,9 41,5+8,6 92,9+1,4 39,069 ND 2,2+1,8 ND 16,1#3,6 0,19+0,01 0,13+0,02 67+7 60+8 78+4
COV1.2C/N3 363,4+5,2 212,3+1,3 284,8+44,4 185,7+854 ND 7,247,2 ND 23,3+10,0 0,55+0,01 0,23+0,01 42+0,4 38+32 77+12
COV1.0C/N3 171,5+8,4 71,8+48,4 160,3+13,1 64,7+53,7 ND 12,9+11,4 ND 62,8+31,9 0,26+0,02 0,15+0,10 57+26 58+38 43+14

*CN = carga de nitrogénio.*DN = Percentual de nitrogénio desnitrificado
Fonte: a propria autora

Figura 21 - Concentracao afluente (Af) e efluente (Ef) de NTK, N-NH4, N-NO2 e N-NOs (B) obtidos na fase C
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Com a reducao da relacdo C/N de 11 (COV2.2C/N11) para trés
(COV1.2C/N3), o percentual de desnitrificacdo permaneceu proximo a 80%, porém
as concentracdes de N-NO2 e N-NOsz foram mais elevadas na COV1.2C/N3. Ja
na COV1.0C/N3 a concentragéo das formas oxidadas de nitrogénio subiu cerca de
2,5 vezes, havendo aumento, principalmente do N-NOs, o que resultou na
reducado do percentual de desnitrificacdo (Tabela 18).

Com o objetivo de verificar se houve falta de doadores de elétrons
para o processo de desnitrificagdo heterotrofica, foi estimada a demanda tedrica
de DQO, com base na concentracdo das fragdes de nitrogénio afluente e efluente.
Para o calculo considerou-se a relagdo DQO/N-NOs" igual a quatro (AKUNNA,;
BIZEAU; MOLETTA, 1993; FERNANDEZ-NAVA et al., 2010).

Desta forma, estimou-se a necessidade de 266+31, 468+89 e
162+74 mg L' de DQO nas condicdes COV2.2C/N11, COV1.2C/N3 e
COV1.0C/N3, respectivamente, para a ocorréncia da desnitrificacdo heterotrofica.
Observando os dados apresentados na Tabela 17, constata-se que foi removido,
em média, cerca de 1398, 798 e 366 mg L' de DQOrt na COV2.2C/N11,
COV1.2C/N3 e COV1.0C/N3 mg L, valores superiores a demanda requerida para
a desnitrificacéo.

Entretanto, destaca-se que a demanda tedrica de matéria organica
pode ser superior a utilizada para os calculos, pois depende do tipo de doador de
elétrons utilizado para desnitrificagcdo (NYBERG et al.; 1992; AKUNNA, BIZEAU;
MOLETTA, 1993; HENZE; KRISTENSEN; STRUBE, 1994; FERNANDEZ-NAVA et
al., 2010), e durante o periodo aerado, parte da matéria organica foi utilizada pelos
organismos aerdbios como aceptor final de elétrons.

Pela estimativa feita baseada na concentracdo média de OD,
vazéo de Oz e tempo de aeracdo no ciclo de Al, porcentagem acima de 90% da
DQOr, pode ter sido removida pela oxidacdo aerébia no RLEAI, o que teria
resultado na falta de doadores de elétrons para desnitrificacdo, referentes as duas
ultimas condi¢des operadas na fase C.

Embora seja pouco provavel, outras vias de remocdo de

nitrogénio, como a anammox, podem ter ocorrido no reator na fase C e auxiliado a
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remocdo de NT. O metabolismo autotréfico anaerébio de remocdo de amoénia
pode acontecer em condi¢cdes com reduzida disponibilidade de elétrons para a
desnitrificacdo heterotrofica, elevados TRC ou existéncia de microrganismos
sintréficos (BARANA et al., 2013; SANTOS et al., 2016; ALMEIDA et al., 2018;
MOURA et al., 2018). Nessa rota 0 N-NO2 atua como aceptor de elétrons e o N-
NH4* como doador, o que resulta na producédo de N2 e N-NOs". Varias pesquisas
utilizando o reator de leito estruturado apontam a existéncia do processo como
responsavel por parte do nitrogénio removido no meio (BARANA et al., 2013;
SANTOS et al., 2016; ALMEIDA et al., 2018; MOURA et al., 2018).

Mesmo tendo sido levantada a hipotese da existéncia de outra
rota para remocdo de nitrogénio, a NDS continuou sendo a principal forma de
remocado deste macronutriente, ja que € um processo caracteristico nos RLEAI
(MOURA; DAMIANOVIC; FORESTI, 2012; BARANA et al., 2013; SANTOS et al.,
2016 CORREA et al., 2018; MOURA et al., 2018, AZEVEDO et al., 2021).

Na Tabela 19, sdo apresentados o0s percentuais médios de

remocao de NT, ja na Figura 22, encontra-se o grafico dos valores analisados.

Tabela 19 - Percentual de remocédo de NT calculados na fase C

Condicéo Remocéao de NT (%)
COV2.2C/N11 53+62
COV1.2C/N3 3716°
COV1.0C/N3 22+9¢
Nota: Letras iguais = valores estatisticamente iguais; Letras diferentes= valores

estatisticamente diferentes ao nivel de 95% - Teste: Kruskall-Wills
Fonte: a propria autora

A reducdo no percentual de remocdo de NT da condigcédo
COV2.2C/N11 para COV1.2C/N3, € explicada pela baixa remocdo de N-NH4*,
ocasionada pela falta de alcalinidade no meio. Ja na COV1.0C/N3, observa-se que
a remocéao de NT foi afetada pela reducéo na desnitrificacdo, que foi prejudicada

pela baixa disponibilidade de matéria organica no meio.
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Figura 22 - Gréfico Box-plot da eficiéncia de remocao de NT obtida nas condi¢bes
experimentais avaliadas na fase C
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5.1.2.3 pH e alcalinidade

Na Tabela 20 sdo mostradas as médias e desvios padrdes do pH
e alcalinidade das condi¢cdes COV2.2C/N11 a COV1.0C/N3.

Nas condi¢cdes em que a relagédo C/N foi 3 o pH efluente foi menor
do que o afluente, atingindo valor minimo de 5,33 no 1286° dia de operagdo. A
atividade das bactérias nitrificantes € fortemente influenciada pelo pH do meio,
uma vez que sob os valores de 6,5 a atividade desses organismos € reduzida
(COSTA; FERREIRA; HAANDEL, 2007). Segundo Jimenez et al. (2011), os
valores indicados para a atividade dessas bactérias situam-se na faixa de 7,50 a
9,95.
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Tabela 20 - Média e desvio padrdo do pH e alcalinidade do Afluente (AF) e do
Efluente (EF) obtidos na fase C

pH Alcalinidade
Condicao - mgCaCOs L™
AF EF AF EF
COV2.2C/N11 6,3+0,3 7,5+0,3 184,6+37,2 49,6£17,6
COV1.2C/N3 7,2+0,7 6,8+0,4 255,4+25,8 25,8+£18,2
COV1.0C/N3 7,620,2 7,0+0,8 1023,1+254,7 60,9+58,9

Fonte: a prépria autora

Silva Filho et al. (2007), ao estudarem a atividade metabdlica das
bactérias nitrificantes em sistema de Lodos Ativados tratando aguas residuarias
domésticas, em diferentes valores de pH (4,0; 5,0; 6,0; 7,0 e 8,0), verificaram que
em pH abaixo de 5,0, os dois grupos (BOA e BON) de bactérias nitrificantes néo
exibem atividade biologica, enquanto em pH em torno de 8,0, notaram o aumento
na capacidade metabdlica de ambos.

Em relacdo a alcalinidade, na Figura 23, é possivel observar
variacdes em sua concentracdo afluente. O resultado apresentado relaciona-se a
adicdo pontual de alcalinidade externa (CaCOs — COV1.2C/N3 e NaHCOs —
COV1.0C/N3) como ja citado, buscando manter o pH préximo a neutralidade, a fim
de que o processo de nitrificacdo ndo fosse comprometido.

Constata-se que, em ambas as condi¢cdes operadas na fase C,
houve consumo de alcalinidade e que, no RLEAI, n&o foi produzida ou que havia
disponibilidade suficiente para este gasto, o que refletiu na reducdo do pH
efluente. Considerando que todo o nitrogénio foi removido pela via convencional,
ou seja, foi amonificado, nitrificado pela via autotréfica aerdbia e desnitrificado
pelos microrganismos heterotréficos, mesmo com a adicdo de fonte de
alcalinidade externa, haveria um déficit de HCOs para que o processo de

nitrificacdo ocorresse.



Figura 23 - Valores de pH (A) e alcalinidade (mgCaCOs L*)(B) obtidos ao longo
da fase C
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De acordo com os resultados, pode-se indicar que parte do
nitrogénio tenha sido assimilado pela biomassa presente no reator e/ou removido
por outras vias, 0 que resultou em um consumo menor de alcalinidade. Outra
explicacdo é que parte da alcalinidade foi produzida pelo processo de degradacéo

da matéria organica, como possivelmente ocorreu na fase B.
5.1.2.4 Série de solidos

A concentracdo de solidos totais (ST), totais fixos (STF) e totais
volateis (STV), obtidos na fase C, sdo apresentados na Tabela 21 e os resultados

da série de sélidos em suspensao (SS) na Tabela 22.

Tabela 21 - Concentracao de solidos totais (ST), totais fixos (STF) e totais volateis
(STV) afluente (AF) e efluente (EF) obtidos da COV2.2C/N11 a COV1.0C/N3

ST STF STV

Condicéo AF EF AF EF AF EF

mg L?

COV2.2C/N11 1846+183 1544161 1314465 1355+45  565+134  188+40
COV1.2C/N3  1260+470 1777%46 9744416 1563+50 286+54 215+88
COV1.0C/N3  1726+485 15354502 1488+560 1200+205 404+147  314+79

Fonte: a propria autora

Tabela 22 - Concentracdo de solidos em suspensdo totais (SST), fixos (SSF) e
volateis (SSV) afluente (AF) e efluente (EF) obtidos da COV2.2C/N11 a
COV1.0C/N3

SST SSF SSV
Condicéo AF EF AF EF AF EF
mg L?
COV2.2C/N11 101165 35+13 15+14 4+5 86x52 31+13
COV1.2C/N3 142+14 49+47 28411 11412 11443 38+36
COV1.0C/N3 63154 48+35 846 24+23 84+40 25120

Fonte: a prépria autora

As concentracdes de ST afluente e efluente estdo relacionadas as
caracteristicas da agua residuaria tratada e ao tipo de tratamento utilizado, visto
que o tratamento biolégico nédo é utilizado para a remocéo de sélidos inorganicos.

Como na fase anterior, os resultados encontrados na fase C,
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demostram que o RLEAI pode ser utilizado como unidade tratamento secundéria e
dispensa decantadores secundarios para retencdo da biomassa (MOURA, 2014;
SILVA et al., 2018).

5.1.3 Choque de carga orgéanica e hidraulica

5.1.3.1 Choque de carga organica (COV4.9)

Na Tabela 21 encontra-se a média e o desvio padrdao da DQO
(afluente e efluente), bem como a eficiéncia de remocdo obtida ao longo do
choque de carga orgéanica (COV4.9 — duracdo de 15 dias) aplicado no RLEAI,
apos 43 dias de operacao na condicdo COV1.0 (fase B). A Figura 24 demonstra a
variacdo dos dados ao longo do monitoramento.

Tabela 23 - DQO afluente (AF) e efluente (EF), carga organica volumétrica (aplica
e removida) e percentual de remocédo de DQO obtidos ao longo da COV4.9

DQOr DQO¢ Cov Remocéo
AF EF AF EF Aplicada Removida DQOr DQO¢
mg L? Kg DQO m-=3d™ %

3327+611 307+98 1483+177 77+17 4,90+1,06 4,45+1,09 90+4 95+2

Fonte: a propria autora

Figura 24 - Concentracédo de DQO afluente e efluente obtida ao longo da COV4.9
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A concentracdo minima de DQOr efluente foi de 218 mg L (483°
dia) e a maxima de 486 mg L (485° dia). Apds o pico de DQOr efluente obtido no
485° dia, houve estabilidade no seu percentual de remocéo, ficando acima dos
89%, o que resultou em uma parcela média de DQO removida de 3020 mg L.

Como pode ser observado na Tabela 23 e na Figura 24, a
concentracdo de DQOF efluente ficou abaixo de 100 mg L%, o que demostra que o
material particulado, especificamente a biomassa em suspenséo (SST = 123172
mg L e SSV = 103+77 mg L), contribuiu com mais de 50% da matéria organica
efluente.

Na Tabela 24, sdo apresentados os dados obtidos para a série de
nitrogénio ao longo da COV4.9 e a Figura 25 mostra a variacdo da concentracéo
do NTK, NTK, N-NH4*, N-NO2, N-NOs* afluente (AF) e efluente (EF) na condic&o
estudada. A concentracdo de N-NH4* ficou abaixo de 8,9 mg L' e ndo houve
acumulo das formas oxidadas de nitrogénio, o que indica que a remocéao de NT foi

prejudica pela reducdo da amonificacédo e/ou a perda de biomassa.

Tabela 24 - Concentracdo média de NTK, N-NH4*, N-NOz2", N-NOs* afluente (AF) e
efluente (EF), percentual de remocéo de NTK e desnitrificacdo obtidos na COV4.9

NTK N-NH4* N-NO2 N-NOz CN Remocéo
AF EF AF EF EF Aplicada Removida NTK DN* NT
mg L kgN m-=3d-? %

53,3+12,4 23,4+10,2 1,5+2,0 6,5+3,2 1,0+0,9 0,3+0,5 0,07+0,03 0,04+0,02 57+14 97+6 55*1

*DN= desnitrificacéo
Fonte: a propria autora
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Figura 25 — Variacédo da concentracdo do NTK, N-NH4*, N-NOz2", N-NOs* afluente
(AF) e efluente (EF) medido ao longo do monitoramento da COV4.9
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Fonte: a propria autora

Os resultados encontrados neste estudo, somados aos obtidos na
fase B, demostram o potencial do RLEAI na remocdo de matéria organica e
nitrogénio, quando empregado no tratamento de efluentes de laticinios, com
cargas organicas variadas e elevadas.

5.1.3.2 Choque de carga hidraulica

A Figura 26 mostra as concentracfes de Solidos em Suspenséo
Volateis (SSV L) monitoradas no efluente antes, durante e depois do choque
hidraulico. Observa-se que uma hora ap6s o aumento da vazao, houve aumento
da perda de SSV do reator. Porém, uma hora apés, a concentracdo de SSV
decresceu, ficando préxima ao valor obtido ao final da COV1.4B (= 44 mg L1).



101

Figura 26 - Concentracdo de solidos em suspenséao volateis (SSV) obtidos antes,
durante e apds o choque hidraulico (CH)
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Fonte: a propria autora

Apos 24 horas do choque de carga hidraulica, foram feitas todas
as anadlises fisico-quimicas realizadas para o monitoramento da eficiéncia do
sistema de tratamento. Os resultados mostraram que o sistema voltou a fase
estacionaria, com valores préximos aos obtidos na condi¢do anterior ao choque
(pH = 8,5; Alcalinidade = 490 mgCaCOs Lt; DQOtErR = 110 mg L, NTKER = 22
mg LY N-NH4*er = 21 mg L1, N-NO2- = 1,0 mg L* e N-NOs = 2 mg L?), o que
demonstra que o0 aumento da velocidade do fluxo n&do prejudicou
significativamente a biomassa ativa e ndao auxiliou na remogédo do excesso de
biomassa aderida..

Satwat (2018) relata que quando aplicou o choque hidraulico em
um reator de leito movel de biomassa aderida, com insergdo de microrganismos

eficientes (EM), ndo constatou a diminuicdo na eficiéncia de remogcdo de NT em
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seu sistema. O autor explica que mesmo ocorrendo a lavagem de parte do
material aderido ao material suporte, essa nao foi significativa, visto que o biofilme

era inicialmente espesso.

5.1.4 Andlise cinética: determinacdo da velocidade especifica de remocdo de

nitrogénio

5.1.4.1 Velocidade especifica de nitritacdo e nitratacéo

A Figura 27 apresenta os perfis temporais de remoc¢éao de N-NH4*
e N-NO2 ao final da COV1.0, COV1.2 e COV1.4.

Os dados obtidos no perfil temporal de remogéo de N-NHs" e N-
NO2 assemelham-se as reac6es de ordem 0, na qual a velocidade da reagédo nao
€ afetada pela concentracdo dos substratos. Os valores da ordem de reacéo (n)
calculados pelo método integral no Excel®, confirmam esta hip6tese, ficando os
mesmos abaixo de 0,5 em todas as andlises. Assim, os dados apresentados na
Tabela 25 foram calculados admitindo rea¢des de ordem O.

Tabela 25 - Velocidades especificas ou constantes cinéticas especificas (ko)
obtidas para os ensaios de nitrificacdo via N-NHs4* e N-NO2 para reacbes de
ordem zero

Condicdo  mgN-NH4" gSTVht R? mgN-NO, gSTV!ht R?
COVv1.0 0,12 0,93 0,03 0,95
COoVvi.z2 0,03 0,75 0,02 0,97
COV1i4 0,07 0,95 0,02 0,76

Fonte: a propria autora

A velocidade de nitrificagao via N-NHa4* foi de 2,06, 1,18 e 1,87 mg
L-tht na COV1.0, COV1.2 e COV1.4, respectivamente. Dos resultados, constata-
se gque houve diminuicao da velocidade de remocdo de N-NH4* da primeira para a
segunda condicao e, posteriormente, um aumento.

A concentracdo de STV presente no ensaio de nitrificacdo via N-
NH4* foi de 35,7 g L* na COVL1.2, resultado duas vezes maior que o obtido na

COV1.0 e 1,4 superior ao calculado na COV1.4. A elevacdo da concentracao dos
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STV na COV1.2 interferiu negativamente na remocéo de N-NH4*, visto que nao foi
obtido aumento na concentracdo dos organismos nitrificantes autotroficos, o que
indica que o resultado esta associado ao desenvolvimento dos organismos
heterotréficos ou/e a elevacdo da biomassa néo ativa no reator.

Observou-se que, ao longo dos ensaios de nitrificacdo, né&o
ocorreu aumento das formas oxidadas de nitrogénio (Figura 27), mesmo sendo
mantida a concentracdo de 4.5 mg L' de OD, ao longo de todo o periodo
analisado.

O resultado sinaliza que o processo de NDS foi a principal via de remoc¢ao de
nitrogénio no RLEAI.

No MS e no LD, foram obtidas elevadas concentracfes PST (Item
5.1.5), demonstrando que o biofilme formado no MS, bem como a estrutura dos
flocos e dos granulos, era espessa, 0 que permitiu a formacado de gradiente de
nutrientes e OD, viabilizando a via de remocao.

Ao aumentar a concentracdo da matéria organica afluente, o
crescimento dos microrganismos heterotroficos foi favorecido, interferindo na
velocidade de remocdo de N-NHs4* e N-NO2 no reator. Bassin et al. (2016)
operaram um reator de leito mdével com biomassa em suspensdo e aderida, e
constataram que com o0 aumento gradual da carga organica afluente, houve
diminuicao significativa da taxa especifica de remoc¢éo de N-NH4*.

Dos resultados ilustrados na Tabela 25 nota-se que, na COV1.0 a
velocidade de nitratacédo foi trés vezes menor que a de nitritacdo. Este resultado
pode ter colaborado para o processo de desnitrificacdo pela via curta, o que
contribuiu para que ndo houvesse acumulo das formas oxidadas de nitrogénio no

reator.
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Figura 27 - Perfis temporais de remocdo de N-NH4* (A) e N-NO2 (B) ao final da

COV1.0 (1), COV1.2 (Il) e COV1.4 (Ill).
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Na Tabela 24 sdo apresentados os valores de k em diferentes
configuracbes de reatores. Observa-se que o0s valores obtidos neste trabalho
foram muito inferiores aos relatados na literatura. A diferenca pode ser explicada
pelas condicbes de realizacdo do ensaio, visto que nesta pesquisa foi utilizado
efluente real, que apresenta maior complexidade do que os sintéticos. Além disso,
a biomassa utilizada nos ensaios cinéticos foi coletada direto do RLEAI. Sendo
assim, era formada por uma comunidade de microrganismos de diferentes grupos
(bactérias, fungos e protozodrios), ndo representando apenas 0s microrganismos
nitrificantes presentes em suspensao e aderidos.

Eckenfelder (1989) prop6s que a taxa especifica de nitrificacdo
maxima seria de 1,04 mgN-NHs oxidado por mg de microrganismos nitrificantes
por dia. Desta relacdo, e com base na quantidade de nitrogénio nitrificado, €
possivel apontar que, na COV1.0, cerca de 2,5% da biomassa presente no reator
era nitrificante. Nas COV1.2 e COV1.4 os percentuais seriam ainda menores,

cerca de 0,3% e 0,5%, respectivamente.



106

E importante ressaltar que o célculo acima levou em consideragéo
apenas microrganismos nitrificantes autotroficos aerobios, pois seriam 0s
responsaveis pela remocgéo de N-NH4*. Porém, os microrganismos heterotroficos,
como os fungos filamentosos, também podem ter contribuido para a remocéo de

nitrogénio no sistema.



Tabela 26 - Velocidade especifica de nitritacdo e nitratacdo em diferentes sistemas de tratamento
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Origem da Biomassa Efluente Temperatura  maN L k —via N-NHs;*  k —via N-NO>
rng utilizadano  utilizado no po 9 (mgN gSSV-  (mgN gSSV!  Referéncia
biomassa : . (°C) (teste) 1 3
ensaio ensaio h) h1)
!Reator de leito Biomassa Esgoto
estruturado aderida sanitario 30 30 1.8 2.8 Moura, 2014
) . )
Reator de leito Blome}ssa Esgqtg 30 30 27 2.2 Moura, 2014
estruturado aderida sanitario
3 i i
Reator de leito Bloma_lssa Esgqt(_) 30 30 17 26 Moura, 2014
estruturado aderida sanitario
Biomassa s Shin; Yoon;
RES imobilizada Sintetico 18 =0 24 ) Park, 2019
“Reator de leito . L Bassin et al.,
movel (MBR) Hibrido Sintético 22 100 1,2-2,3 - 2016
SMBR Aderida Sintético 25 44 1.7 } Zhaggle; al.,
SMBR Aderida Sintético 25 44 22 ; Zhang etal,
2017
"Lodos ativados Lodo Industrial 35 50 5,0 ) Klrgoeltlal.,
Reator operado com Biomassa Esgoto i ) Lim et al.,
membranas imobilizada sanitario 17-23 21 1.2 2007

!Reator operado com TDH de 12 horas e ciclos de Al de 2 horas com aeracdo ligada/ 1 hora
2Reator operado com TDH de 8 horas e ciclos de Al de 2 horas com aeracéo ligada/ 1 hora

3Reator operado com TDH de 8 horas e ciclos de Al de 3 horas com aeragéo ligada/ 1 hora

4COVa de 3,2 kgDQO.m3d
SBiomassa advinda do reator preenchido com 20% de MS.
5Biomassa advinda do reator preenchido com 30% de MS.
’A biomassa utilizada para determinacédo da taxa de nitrificacdo foi coleta do tanque aerébio do sistema de tratamento de efluentes
industriais, porém os testes em batelada foram realizados com efluente sintético. O valor de k apresentado na Tabela sdo das 3
primeiras semanas de analise do sistema.
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Visualiza-se, na Tabela 27, as constantes cinéticas especificas
obtidas nos ensaios de desnitrificacdo via N-NOs e na Figura 28, os perfis de

concentragcéo dos compostos nitrogenados analisados.

Tabela 27 - Constantes cinéticas especificas obtidas para 0s ensaios de
desnitrificacéo via N-NO3™ para reacdes de ordem 0

Condicao mgN-NOs gSTVh' R?
COV1.0 0,08 0,85
COV1.2 0,07 0,97
COV1.4 0,14 0,96

Fonte: a prépria autora

Figura 28 - Perfis temporais de remog¢do de N-NOs™ ao final da COV1.0 (I), COV1.2
(1) e COV1.4 (Il
L) L) I L)
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Fonte: a prépria autora

Como no ensaio de nitrificacdo, os dados do perfil temporal de
remocao de N-NOs (Figura 28) assemelham-se a reacdes de ordem 0. Os valores
de n calculado no Excel também foram inferiores a 1, sendo assim foi admitida
reacao de ordem O para o céalculo da velocidade de remocéo desse composto.

A taxa de remocdo de N-NOsz foi de 1,4 mg.Lt.h, 2,3 mg.Lthte
3,7 mg.L1.ht na COV1.0, COV1.2 e COV1.4, respectivamente, sendo esses valores
duas vezes superiores aos obtidos para taxa de nitrificacao.
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Na Tabela 28, encontram-se o0s valores da taxa de desnitrificacao
especifica (k) via N-NOs™ para desnitrificagdo heterotroéfica, relatados em diferentes
configuragdes de reatores. Como na nitrificacdo, constata-se que os valores obtidos
neste trabalho foram muito inferiores aos apontados na literatura.

O resultado obtido nesta analise pode estar associado ao fato desta
pesquisa ter utilizado efluente real. De acordo com EPA (1993), a taxa de
desnitrificacdo especifica pode variar de acordo com a fonte de carbono utilizada. No
manual, os ensaios que utilizam metanol como fonte de carbono apresentam a taxa
de desnitrificacdo especifica variadas em 8,8-13,3 mgN-NOs gSSV1.ht (25°C). Ja
utilizando esgoto, esta taxa caiu para 1,3-4,6 mgN-NOs  gSSV-1.h"(15-27°C). Shin,
Yoon e Park (2019) utilizam como fonte de carbono a glicose e obtiveram taxa de
desnitrificacdo especifica de 5,2 mgN-NOs gSSV-1.h?' (18°C). Os resultados
mostram que quanto mais complexa a fonte de carbono, mais lenta sera a taxa de

desnitrificacao.
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Tabela 28 - Taxa de desnitrificacdo especifica via N-NOs” em diferentes sistemas de tratamento

Origem da B'i(_Jmassa Ef_Il_Jente Temperatura Concentracdo DQO I_(—_yia ~ N
biomassa utilizada no utilizado C) N-NO. (teste) C/N denitrificacéo Referéncia
ensaio no ensaio (teste3) (mgN gSSv1ih?)
- :
Reator de leito Aderida Esgoto 30 30 i 10 6.0 Moura, 2014
estruturado sanitario
, ;
Reator de leito Aderida Esgoto 30 30 ] 10 38 Moura, 2014
estruturado sanitario
, :
Reator de leito Aderida Esgoto 30 30 ; 10 3.6 Moura, 2014
estruturado sanitario
RBS Aderida Sintético 18 50 300 - 52 Sh'z"oiga"’
“MBR Aderida Sintético 25 46 1000 - 46 Zhaggle; al.,
SMBR Aderida Sintético 25 46 1000 - 5,0 Zhaggle; al.,
. g 330 - Chen et al.
6 . ;
MBR Aderida Sintético 20 12-15 370 20 10,41 2018
“Lodos ativados Lodo Sintético 35 50 - - 2,8-4,8 Klrgoeltlal.,

!Reator operado com TDH de 12 horas e ciclos de Al de 2 horas com aeracdo ligada/ 1 hora

2Reator operado com TDH de 8 horas e ciclos de Al de 2 horas com aeracéo ligada/ 1 hora

3Reator operado com TDH de 8 horas e ciclos de Al de 3 horas com aeragéo ligada/ 1 hora

“Biomassa com reator preenchido com 20% de MS.

>Biomassa com reator preenchido com 30% de MS

8Ensaio realizada com a biomassa aerébia ligada ao material suporte na relagédo C/N = 20.

’A biomassa utilizada para determinacdo da taxa de desnitrificacdo foi coleta do tanque andxico do sistema de tratamento de efluentes
industriais, porém os testes em batelada foram realizados com efluente sintético. O valor de k apresentado na Tabela sdo das 3 primeiras
semanas de analise do sistema.
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5.1.5 Concentracdo de Polissacarideos (PST) e Proteinas (PT) totais presentes no
LD e MS

A Figura 29 ilustra as concentracdes meédias especificas de PST e
PT, presente no MS e no LD, nas condicbes avaliadas na fase B. Na Figura é
possivel observar a elevacdo na concentracdo de PST durante a operagdo do
RLEAI, o que sugere aumento na espessura do biofilme e dos flocos ou granulos.

Este resultado, possivelmente, foi consequéncia das concentracdes
de matéria organica aplicadas ao reator (BASSIN et al., 2012; BASSIN et al., 2016),
a composicdo da biomassa presente no MS (GUTIERREZ; PRIETO;
MARTINEZ,1996; FUKUDA et al., 2009) e das caracteristicas do efluente de
laticinios (HIGGINS; NOVAK, 1997; DURMAZ; SANIN, 2001).

Figura 29 - Concentracdo de polissacarideos totais (PST) e proteinas totais (PT)
presente no material suporte (MS) e Lodo (LD) nas condi¢cdes COV1.2 (1.2), COV1.4
(1.4), COV1.8 (1.8) e COV2.0 (2.0)
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Fonte: a propria autora

Bassin et al. (2016) avaliaram o efeito de diferentes taxas de
carregamento organico no desempenho de reatores de leito mével, preenchidos com
diferentes materiais suportes e observaram que conforme a DQO afluente
aumentava, o biofilme ficava cada vez mais espesso, 0 que contribuiu para o
desprendimento da biomassa e, consequentemente, aumento dos solidos no

efluente.
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De acordo com Gutiérrez; Prieto e Martinez (1996) e Fukuda et al.
(2009) nos fungos, os polissacarideos constituem um percentual relevante da
biomassa, sendo que a parede da hifa é formada por mais de 75% dessas
moléculas. Considerando o crescimento expressivo dos microrganimos no reator, é
provavel que tenham influenciado na concentracdo de PST.

As caracteristicas do efluente de laticinios também podem ter
influenciado na composi¢cdo do EPS. Durmaz e Sanin (2001) avaliaram o efeito da
relacdo C/N na composicdo do EPS presente no lodo de reatores semi-continuos, e
relataram que, a medida que a relacdo C/N foi modificada de cinco para 17,5 e
posteriormente para 40, a concentragdo de carboidratos aumentava
significativamente, enquanto a concentragdo de proteinas diminuia. Os autores
concluiram que com o aumento da concentracdo de matéria organica, 0s
microrganismos podem utilizar o excesso de carbono na sintese de novas células e
na producédo extracelular de polissacarideos.

Higgins e Novak (1997) apontam que elevadas concentracbes de
Na* no meio levam a menores teores de proteinas no EPS do lodo, resultado similiar
ao obtido nesta pesquisa.

A relacdo PT/PST média obtida para o MS foi de 0,80+0,12;
0,30+0,20; 0,04+0,03 e 0,06 nas condicdes COV1.2, COV1.4, COV1.8 e COV2.0,
respectivamente. Ja no LD estas relacdes foram de 1,06+0,04; 0,43+0,27; 0,06+0,03
e 0,20 na COV1.2, COV1.4, COV1.8 e COV2.0, respectivamente.

Observa-se diminuicdo na relagdo PT/PST no MS e no LD ao longo
do experimento. Considerando que quanto maior a relacdo PT/PST, mais compacto
e resistente é o biofilme (HUANG et al., 2019), conclui-se que o biofilme e os flocos
ou granulos presentes no RLEAI, tornaram-se menos resistente com o aumento da
CQV ao longo da fase B.

Na Figura 30, podem ser observadas as concentracbes de PST-LB e
PST-TB, estimadas ao longo da fase B. Nota-se que, com a mudanca da COV de
1,2 para 1,8 kgDQO m-=3d?, houve elevacédo da fragcdo de PST-LB, tanto no MS
guanto no LD. Este resultado é consistente com os apresentados na Figura 29, pois
indica que ao longo do tempo, o biofilme presente no MS e os flocos ou granulos no
LD se tornaram mais espessos.

O aumento da concentracdo de PST-LB no LD, acarreta efeito

negativo sobre sua sedimentacdo, pois as particulas de PST-LB apresentam
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estrutura altamente porosa e com altos percentuais de agua ligada a estrutura
(ZHANG et al., 2018), o que resulta em flocos porosos (menos densos), sendo
levados facilmente do sistema (YANG; LI, 2009; WEN et al. 2015).

Figura 30 - Concentracdo de polissacarideos totais fracamente (LB) e fortemente
(TB) ligados ao material suporte (MS) e ao lodo (LD) na COV1.2 (1.2), COV1.4 (1.4)
e COV1.8 (1.8)
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Fonte: a propria autora

No MS, ambas as concentracbes de PST aumentaram com a
mudanc¢a da COV, o que demonstra crescimento do biofilme, tanto em espessura
guanto em quantidade de microrganismos.

Da COV1.2 para COV1.8, foi calculado um incremento de 87% na
concentracéo do PST-LB e de 93%na concentracdo de PST-TB. Comparando este
resultado aos obtidos para concentracdo de microrganismos nitrificantes (Item 5.2.1),
pode-se inferir que a mudanca na estrutura do biofilme pode estar associada a
aderéncia e desenvolvimento dos microrganismos heterotroficos no biofilme, o que
contribuiu para redugcdo na eficiéncia de remogdo de nitrogénio, uma vez que as
bactérias nitrificantes podem ter sido suprimidas pela fixacdo e desenvolvimento dos
organismos heterotroficos.

A presenca dos polissacarideos no EPS contribui para adesédo

superficial de novos organismos no biofilme, aumentando sua camada celular
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externa (ZHANG et al. 2014, MIAO et al. 2016).

Levando em consideracdo os resultados de eficiéncia de remocao
de NT obtidos na fase B, verificou-se que o aumento na espessura do biofilme pode
ter colaborado para diminuicdo da transferéncia de massa entre o substrato e os
microrganismos. Isso ocorre pois o0 EPS cobre a superficie ou preenche o interior
dos agregados microbianos (SHENG; YU; LI, 2010). Isso sugere que o substrato
deve passar pela camada de EPS para transferéncia as células e quanto maior a
camada formada, maior a dificuldade na transferéncia de massa (YIN et al. 2015).

Em sistemas bioldgicos que tratam efluentes com disponibilidade de
nitrogénio e matéria organica, € comum a aderéncia de organismos aerébios nas
camadas externas do biofilme, enquanto nas camadas internas, prevalecem os
organismos desnitrificantes (WANG et al., 2017). No caso deste estudo, a adeséo
superficial de microrganismos na camada externa pode ter diminuido o gradiente de
difusdo de OD no meio, suprimindo o metabolismo dos microrganismos nitrificantes,
0 que diminuiu a remocado de NT, principalmente nas ultimas condicbes operadas na

fase B.

52 ANALISES MICROBIOLOGICAS

5.2.1 Estimativa da concentracdo de bactérias nitrificantes e desnitrificantes

presente no reator

A Tabela 29 apresenta os resultados de andlise estatistica para os
NMP gSTV! das bactérias nitrificantes e desnitrificantes presentes no MS, EF e LD.
Os efeitos dos grupos, meios e condi¢cdes operacionais sobre as medias NMP gSTV-
1 das bactérias no presente estudo, revelaram que houve efeitos isolados
significativos entre os grupos e 0s meios, bem como interagdo par a par. Portanto,
as diferencas entre as médias dos NMP detectadas entre 0os grupos e 0S meios
dependem de quais fatores estejam sendo considerados.

Houve diferenca significativa (F= 27,5; p <0,01) entre a concentragéo
dos organismos analisados, com destaque para o elevado numero de bactéria
desnitrificantes (Figura 31). A maior concentracdo desses microrganismos pode ser
explicada pela diferenca na taxa de crescimento entre bactérias autotroficas e

heterotréficas. A taxa média de crescimento das BOA e BON é de 0,76 e 0,84 d,
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respectivamente, enquanto para as bactérias aerObias heterotroficas essa taxa
chega a 4,8 d! (WATANABE; MASUDA, ISHIGURO, 1992).

Tabela 29 - Resultados da Andlise de Variancia Fatorial para as estimativas dos
Nameros Mais Provaveis (NMP gSTV1) das bactérias nos diferentes grupos (BOA,
BON e DESN), meios (MS, EF e LD) e condi¢bes (COV1.0, COV1.2, COV1.4,
COV1.8 e COV2.0)

Parametros NMP gSVT*

F p-valor

Grupos 27,5 <0,01

Meios 6,7 <0,01
Condigbes 1,6 >0,01
Grupos*Meios 6,4 <0,01
Grupos* Condicbes 1,5 >0,01
Meios* Condicbes 1,2 >0,01
Grupos*Meios*Condicoes 1,1 >0,01

Fonte: a propria autora

Em relacdo aos meios, a maior concentragdo de microrganismos foi
obtida no LD, cujas bactérias desnitrificantes sdo predominantes. Zhang et al. (2015)
estudaram a diversidade de morfologias, comunidades microbianas, proteinas
extracelulares e polissacarideos presentes no biofiime e no lodo, formado em um
reator de leito movel operado por mais de dois anos com efluente sintético. Os
autores constataram que as bactérias desnitrificantes estavam presentes em ambos
0S meios, porém eram mais abundantes no lodo, onde ficavam em suspensao, por
isso poderiam movimentar-se no sistema, com a vantagem de ter maior
disponibilidade de alimento.

Em sistemas de tratamento biol6gico com disponibilidade de OD, a
desnitrificacdo heterotrofica pode ocorrer nas camadas internas do biofilme, flocos
ou granulos, onde sdo formados ambientes andxico/anaerdbio (MENOUD et al.,
1999; HE, XUE; WANG, 2009; KHAN et al., 2009; GUADIE et al., 2014; FU et al.,
2014; WILEN et al., 2018). A formac&o desses ambientes, permitem a ocorréncia da
desnitrificacdo em sistemas que operam com concentragcbes de OD acima ou
proxima de 4 mg L1 (YILMAZ et al.,, 2008; GUO et al., 2013; FU et al., 2014,
CORREA et al., 2018).



116

Figura 31 — Média e desvio padrdo dos Numeros Mais Provaveis (NMP gSTV-!) das bactérias nos diferentes grupos (BOA, BON e
DESN), meios (MS, EF e LD) e condi¢bes (COV1.0, COV1.2, COV1.4, COV1.8 e COV2.0) estudadas.
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Embora seja dificil visualizar os valores do NMP gSTV?! dos
organismos nitrificantes no RLEAI (Figura 31), é importante ressaltar que a
concentracéo das BOA e BON, em todos os meios e condi¢des, variaram entre 10% a
1011 NPM gSTV! (APENDICE A). O resultado mostra que esses microrganismos
estiveram presentes em todas 0s meios e em todas as condi¢cdes ao longo do tempo
de operacéo do reator.

Hu et al. (2009) avaliaram o efeito da relacdo C/N no processo de
nitrificacdo e na composicdo da comunidade de microrganismos presentes no
biofilme formado em espumas de poliuretano. A analise do sequenciamento genético
revelou que a populacdo dominante passou de nitrificante para desnitrificante, com o
aumento da relacdo C/N (0,5 para 16). Entretanto, embora nas elevadas relacbes
C/N as bactérias desnitrificantes fossem o grupo predominante, as nitrificantes
cresceram simultaneamente, permitindo que o0s processos de nitrificacdo e
desnitrificacdo acontecessem no mesmo ambiente.

Com o objetivo de verificar se houve diferenga significativa entre a
concentracdo das BOA e BON, foi aplicado aos resultados do NMP gSTV? a
ANOVA, um critério. A andlise estatistica apontou que ndo houve diferenca
significativa entre a concentracdo dos grupos analisados (F = 0,9565; p-valor >0,05),
porém analisando os resultados foi possivel observar que a média do NMP gSTV-!
das BOA (5.10%0) foi superior ao estimado para as BON (2.109), resultado similar ao
encontrado em outras pesquisas (MENDONCA, 2002; SPINOLA, 2009; MOURA,
2014; CORREA et al., 2018).

As BOA obtém mais energia na oxidacdo do nitrogénio do que as
BON, o que resulta na geracao de maior concentracao desses microrganismos. Liu e
Wang (2012) relataram coeficiente de crescimento de 0,18 gSSV gN-NHz? para as
BOA e de 0,06 gSSV gN-NO:2 para as BON, o que evidencia o maior crescimento
das BOA em relagcéo as BON.

Dos percentuais de nitrificacdo e desnitrificacdo calculados e das
concentragdes estimadas para a biomassa nitrificante e desnitrificante, conclui-se
gue o processo de NDS ocorreu no RLEAL.

Santos (2014), com o uso de micro sensores no MS, presente em
um reator de leito estruturado, diferenciou dois ambientes: um aerobio e outro
anoxico. A estratificacdo constatada pode viabilizar o desenvolvimento de diferentes

vias de degradacdo biologica de nitrogénio, como a nitrificacdo autotréfica, a
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desnitrificacéo heterotréfica e 0 processo anammox no reator.

Cao et al. (2017) utilizaram microeletrodos para avaliar o perfil da
concentracdo de OD em materiais suportes (espuma de poliuretano), presentes em
um MBR. Os resultados mostraram que o OD penetrava do liquido no biofilme e
diminuia gradualmente a zero até o centro do MS, o que permitiu o desenvolvimento
de diferentes géneros de microrganismos ao longo do biofilme. Os autores apontam
que a porosidade da espuma de poliuretano fornece elevada area superficial para a
aderéncia e desenvolvimento dos microrganismos, o que favorece a sua
permanéncia no reator.

Ressalta-se que a discussdo acima, a respeito da formacgédo do
gradiente de OD, pode ser aplicada tanto ao biofiime formado no MS quanto aos
flocos ou granulos presentes no LD, pois ambos sdo formados por polimeros

expelidos pelos microrganismos presentes no meio.

5.2.2 Isolamento e identificacdo das linhagens fangicas presente no efluente

Nas amostras coletadas no efluente na COV1.8 foram isoladas
espécies pertencentes aos géneros Trichoderma e Rhodotorula (Figura 32). Os
fungos pertencentes ao género Trichoderma sdo cosmopolitas e podem ser
encontrados em uma gama de habitats diferentes (BONONI et al., 2020). Sao fungos
filamentosos e colonizadores altamente eficientes no que diz respeito a utilizagdo de
matéria organica para 0 seu crescimento, assim como na maquinaria enzimatica
proveniente do seu mecanismo metabdlico (SCHUSTER; SCHMOLL, 2010).

O seu crescimento em diferentes habitats estd baseado nas suas
baixas necessidades nutricionais (DRUZHININA et al., 2011). De acordo com o
ambiente inserido, o Trichoderma responde através da regulacdo de crescimento,
conidiacdo e producdo de enzimas, ajustando o seu estilo de vida as condi¢cbes
encontradas no habitat presente (HARMAN, 2006).
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Figura 32 — Cultivo e microscopia dos fungos identificados no RLEAI

Legenda: Coluna (A) Cultivo em placa dos géneros Trichoderma e Rhodotorula; (B)
Observagdo em microscopio optico (40x); (C) MEV com magnitude de 1600x para os fungos
filamentosos e 24000x para as leveduras.

Fonte: a prépria autora

Os metabdlitos secundarios dos Trichoderma apresentam ainda
acao antimicrobiana, impedindo o crescimento de alguns microrganismos ao seu
redor, o que reduz a competigdo por nutrientes, espaco e luz (DRUZHININA et al.,
2011; SCHUSTER; SCHMOLL, 2010). Os fungos desse género exibem crescimento
favordvel em ampla faixa de pH, que abrange pH 4,0 a 7,6 (ZEHRA; DUBEY;
MEENA; UPADHYAY, 2017) e a temperatura adequada para o desenvolvimento
desse ascomiceto é entre 25 e 35 °C (KUMAR, 2013), classificado como mesofilo,
segundo a classificacao proposta por Morgenstern et al. (2012).

O género Rhodotorula é formado por leveduras e engloba
microrganismos sapréfitos (WIRTH; GOLDANI, 2012) que apresentam crescimento
rapido e baixas necessidades nutricionais (GIENTKA et al.,, 2016). As espécies
pertencentes a esse género podem ser encontradas em locais variados, como ar,
solo, lagos e oceanos (CAPOOR et al., 2014); ou até mesmo aderidos a materiais
plasticos, como dispositivos médicos (KITAZAWA et al., 2018) e odontolégicos
(DAMASCENO et al., 2017), onde crescem na forma de biofime (NUNES et al.,
2012). Sao caracterizados pela producdo de blastoconidios unicelulares, porém néo
se observa a geracdo de pseudohifas ou hifas (HOF, 2019). O pH favoravel ao
crescimento de Rhodotorula é em torno de 7,0 (AKSU; EREN, 2005) e a temperatura
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ideal de crescimento desses microrganismos varia entre 18 e 22 °C (HOF, 2019),
sendo também classificados como meséfilos (MORGENSTERN et al., 2012).

Vérias causas sdo apontadas e sugeridas para o crescimento
excessivo dos fungos em sistemas de tratamento biolégico, dentre eles tém-se:
elevada disponibilidade de OD, alta relacdo C/N e alta taxa de carga organica
(SHARAG; GUOQ; LIU, 2019).

A faixa de pH e temperatura utilizadas nessa pesquisa, além do
substrato rico em matéria organica e alta relagdo C/N favoreceram o crescimento
ndo apenas das bactérias desnitrificantes heterotréficas, mas, sobretudo das

linhagens de fungos mencionadas, que se desenvolveram rapidamente no reator.
5.2.3 Microscopia

O aumento da cobertura superficial no MS foi confirmado a partir da
realizacdo da MEV (Figura 33). Ao final da COV1.0 e COVL1.2, foi possivel identificar
microrganismos com estruturas semelhantes aos das bactérias, dos protozoarios e
da superficie do MS. J4 na COV1.4, houve aumento da cobertura superficial com
estruturas semelhantes a protozoarios fixos e principalmente de fungos filamentosos,
enquanto na COV2.0, observa-se que a quantidade de fungos filamentosos

aumentou, ndo sendo mais possivel identificar outras estruturas.

Figura 33 - Imagens da microscopia eletronica de varr
,},f ~ L2 ‘ (|) \ {,- /«»

edura (MEV) realizada no MS
g ST Raon

Legenda: | - COV1.2, 1l - COV1.4elll- COV2.0
Fonte: a propria autora

A andlise da Figura 33 corrobora com a hipétese levantada nos itens
anteriores, visto que o aumento da cobertura superficial do MS, relacionado a

presenca dos fungos filamentosos, pode ter suprimido 0S microrganismos



121

responsaveis pela nitrificacao autotréfica apés a COV1.4, o que resultou em reducao
na eficiéncia de remocdo de NT. Além disso, com 0 aumento excessivo desses
microrganismos no RLEAI, houve perda de biomassa, o que contribuiu com a
elevacdo da concentracdo de SSV no efluente, que chegou a 147 mg L na COV1.8.

Na microscopia a fresco realizada no LD, na COV1.0 e COV1.2,
observou-se a elevada diversidade de microrganismos que foram identificados com
frequéncia como nematdides, rotiferos e protozoérios livres e fixos. A existéncia
desses organismos sugere que o0 sistema operou com boas condicdes de
depuracdo, com ocorréncia de nitrificacdo (FIGUEIREDO; DOMINGUES, 1997,
BENTO et al., 2005).

A partir da COV1.4 essa diversidade diminuiu, sendo visto com
frequéncia bactérias e fungos filamentosos, rotiferos e ciliados fixos. Estes
organismos demonstram que o reator estava operando com baixa relacdo F/M e
elevados TRC (BENTO et al., 2005).

5.2.4 Biocarvao

5.2.4.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

O resultado da TGA da matéria-prima usada na producdo do
biocarvao encontra-se apresentado na Figura 34. Nessa verifica-se o perfil de trés
eventos principais de decomposi¢ao térmica.

O primeiro evento ocorre entre 150°C e 300°C e corresponde ao
processo de desidratacdo do material. O segundo acontece entre 150°C e 420°C,
etapa caracterizada pela perda de componentes volateis. Ao analisar o grafico da
derivada da massa (DTG) é possivel verificar a existéncia de pelo menos trés picos
nessa faixa (319°C, 351 C e 371 C), tais picos indicam etapas no processo de
combustéo dos compostos organicos (VIANA, 2012).

O terceiro evento situa-se acima dos 420°C, onde possivelmente
ocorre a decomposicdo da matéria inorganica, como o carbonato de calcio e
magnésio (NAQVI et al., 2021).
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Figura 34 - Termograma da matéria-prima utilizada na producéo do biocarvao
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Fonte: a propria autora

Na Figura 34, observa-se também que apds 600°C praticamente
estabilizou-se a perda de massa da matéria-prima, restando apenas carbono fixo e
cinzas, que representam percentuais préximos a 40% do total de massa.

A analise dos resultados evidencia que a maior parte dos
componentes da biomassa foram decompostos a temperaturas inferiores a 420°C.
De acordo com Guilhen (2018), o aquecimento progressivo do precursor utilizado
para producdo do biocarvdo faz com que ocorra a liberacdo de compostos
semivolateis e a degradacdo de compostos orgéanicos fixos, o que resulta no
rearranjo térmico interno no material, fornecendo camadas pseudograficas com
poros microscopicos que podem ser trabalhados no processo de ativacado quimica
ou fisica do biocarvéo.

Dos resultados apresentados é possivel apontar que a matéria-prima
utilizada possui em sua constituicdo, aproximadamente, 4% de agua e 40% de
carbono fixo e cinzas em base seca. Verifica-se, também, que a partir de 600°C a
perda de massa € menos expressiva, 0 que permite indica-la como temperatura

minima para a pirolise dessa matéria-prima.
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5.2.4.2 Estimativa do rendimento de producédo dos biocarvdes e pH do biocarvao

nao ativado (BC)

O rendimento obtido na etapa de pirolise foi de 44% e na etapa de
ativacdo de 70%. Varios parametros podem influenciar diretamente no rendimento
biocarvéo. Dentre eles tém-se a temperatura e o tempo de pirdlise (LU et al., 1995;
INGUANZO et al., 2002; ONAY, 2007; VIANA, 2012; TAN et al., 2014; NAQVI et al.,
2021). O aumento da temperatura e tempo de pirélise séo fatores que, normalmente,
reduzem o rendimento do biocarvao, resultado associado a maior decomposi¢cao
primaria da matéria-prima ou as reag6es secundarias do residuo solido (INGUANZO
et al., 2002; ONAY, 2007; VIANA, 2012; TAN et al., 2014).

Com o aumento da temperatura de pirdlise, a matéria organica e,
portanto, o percentual de C é reduzido, com consequente aumento no teor de
cinzas. O conhecimento detalhado da matéria-prima e o comportamento dos
estagios da pir6lise auxiliam na identificacdo do tempo e temperatura adequada para
o processamento do biocarvdo, sendo possivel minimizar gastos energéticos
desnecessario (NAQVI et al., 2021).

Em relacdo ao pH, o valor medido para o BC foi de 8,5+0,5. Apds a
pirélise o pH do biocarvéo, independente do seu precursor, comumente aumenta.
Esta mudanca ocorre como resultado da reducdo na quantidade de grupos acidos
em temperaturas mais altas, bem como a quebra de sais de metais alcalinos da
matriz organica da matéria-prima (GOPINATH et al., 2021). Essa caracteristica &
favoravel para aumentar o pH do solo, corrigindo sua acidez (AAMER et al., 2020;
KANNAN et al., 2021).

5.2.4.3 Ponto isoelétrico (pHpcz)

A Figura 35 apresenta a relagdo entre o pH inicial e final das
solucdes utilizadas para obtengéo do pHecz do BCA. Como descrito na metodologia,
nesta tese serdo apresentados apenas os resultados obtidos para o BCA, visto que
0S ensaios de adsorcao s6 foram realizados utilizando esse material.

A determinacdo deste parametro é importante, visto que o pH da

solucéo influencia na capacidade de adsorg¢ao do biocarvéo.



124

Figura 35 - Ponto de carga zero (pH) do biocarvao ativado (BCA)
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Fonte: a propria autora

Observa-se que o pHecz do BCA se encontra acima de nove.
Possivelmente este resultado é devido a presenca de 6xidos metélicos e minerais no
meio (TAN et al., 2014). Outro fator contribuinte, pode ter sido a diminuicdo dos
grupos acidos (oxigenados) na superficie do material, devido ao processo de
volatilizacdo (INGUANZO et al., 2002).

Com base no valor de pHrcz, indica-se que a superficie do biocarvao
€ carregada positivamente quando a solucdo é acida, neutra ou mesmo fracamente
alcalina, e que excluird cations nestas condi¢des, favorecendo a adsorcao de anions
em solugdo. Ja quando esta acima de dez sera favorecida a adsorcdo de cétions
(NASCIMENTO et al., 2014).

Por meio do resultado, pode-se determinar que a faixa adequada de
pH para os ensaios de adsorcdo do N-NOs™ deve ser inferior ao pH de 9,6%0,1.
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5.2.4.4 FTIR

Os espectros de infravermelho obtidos para o BC e BCA sao
apresentados na Figura 36.

Figura 36 - Espectro de infravermelho do biocarvdo ndo ativado (BC) e ativado
(BCA)
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Fonte: a prépria autora.

Avaliando os espectros de FTIR, observa-se que o0s biocarvoes
apresentaram bandas na regido de 3600-3000 cm™', que podem ser atribuidos as
vibracdes de grupos hidroxila (-OH) na estrutura. Além disso, na regido de 1650-
1520 cm™' é observado uma banda tipicamente caracteristica ao estiramento -C=C-
e na regido de 1300-1000 cm™', pode-se atribuir ao estiramento -C-O de ésteres com
grupos insaturados, hidroxila terciaria, secundaria e primaria (PAVIA; LAMPMAN;
KRIZ, 2001; FERRAMENTAS ESPECTROSCOPICAS, 2021).

Visivelmente, as bandas presentes em 3600-3000 cm™' e proxima de
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1300-1000 cm™ foram mais intensas para o BCA. O resultado sugere que o
tratamento com KOH aumentou os grupos funcionais contendo oxigénio e diminuiu a
hidrofobicidade do biocarvao. Resultados similares foram obtidos por Wongrod et al.
(2018); Jin et al., (2014), Luo et al (2018) e Herath et al. (2021), apds o tratamento
alcalino do biocarvdo com KOH.

A presenca de grupos funcionais contendo oxigénio, como por
exemplo, carboxilas (R-COOH) e hidroxilas (R-OH), pode favorecer o processo de
sorgdo de metais no biocarvao. Estes contaminantes podem interagir com o
adsorvente por meio de atracdo eletrostatica, troca-ibnica e complexacdo de
superficie (GUILHEN, 2018). Com base nos resultados, sugere-se que 0S
adsorventes obtidos nesta pesquisa podem ser bons materiais a serem utilizados na
sorcao de metais em solug¢des aquosas e no solo.

5.2.4.5 Analise textural

As isotermas de fisissorcdo de N2 (adsorcdo e dessorcao) obtidas
para o BC e BCA sédo apresentadas na Figura 37. Por meio da andlise dos graficos
constata-se que o processo de ativacdo quimica favoreceu o aumento da area de
superficie especifica (Sser) do biocarvéo.

E comum que o biocarvdo ndo ativado apresente baixa area de
superficie e, se comparado ao ativado, ndo seja considerado como um bom
adsorvente. Isto ocorre, pois, este material possui muitos espacos intermoleculares,
devido a quebra de ligacdes entre os componentes organicos, além de apresentar
poros obstruidos e muitas vezes pequenos, 0 que resulta em poucas &areas
disponiveis para ligacdo dos contaminantes (ANTO et al., 2021).

A capacidade de adsorcdo do biocarvdo €, muitas vezes,
relacionada com a sua area, sendo que, quanto maior Sger, espera-se que maior
seja sua capacidade de sorcéo.

Na Tabela 30 sdo apresentadas as propriedades texturais obtidas
para o BC e BCA, utilizando os métodos de Brunauer-Emmett-Teller (BET), Barret-

Joiner-Halenda (BJH) e o método-t de Halsey.
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Figura 37 - Isotermas de adsorcéo e dessorcdo de N2 obtidas para o biocarvao néo
ativado (BC) e ativado (BCA)
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Fonte: a propria autora

Tabela 30 - Propriedades texturais do biocarvao

. ~ SgeT Sp Vr Vu Vwm Mesoporos Microporos

PlOCaVa0 (m2g?) (m?gY)  (emigh) (emigh (emPgY (%) (%)
BC 136,6 78,7 0,11 0,04 0,07 63,6 36,4
BCA 912,3 622,5 0,76 0,32 0,44 57,9 42,1

Legenda: BC = biocarv@o ndo ativado; BCA = biocarvao ativado; Sger = area de superficie;
S, = area dos microporos, Vr = volume total de poros; Vu= volume de microporos; Vm=
volume de mesoporos

Fonte: a propria autora

Verifica-se que apds a ativagéo a Sser do biocarvdo aumentou cerca
de 6,7 vezes. Este resultado estd de acordo com o apresentado em outras
pesquisas, que relatam que com a ativacédo quimica, utilizando KOH, houve aumento
da area de superficie (JIN et al., 2014; LUO et al., 2018; WONGROD et al., 2018;
HERATH et al., 2021) e do volume de microporos no biocarvao (JIN et al., 2014;
LUO et al., 2018; WONGROD et al., 2018).

Na Figura 37, além do aumento do volume de poros, também é

possivel observar que as isotermas obtidas para o BC e BCA apresentam formas de
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uma histerese tipo 1V, a qual é caracteristica de materiais sélidos microporosos com
superficies externas relativamente pequenas (THOMES et al., 2015).

A Figura 38 apresenta as curvas de distribuicdo de tamanho dos
poros obtidas pelo método BJH para cada um dos materiais pirolisados (BA e BCA).
Observa-se que a maior parte da adsor¢cdo das moléculas de N2 ocorreu em
diametros de poros inferior a 2nm, o que caracteriza os adsorventes como
microporosos (THOMES et al.,, 2015). Nota-se que, ap0s a ativacdo quimica, o
volume total de poros aumentou cerca de sete vezes, indicando a eficiéncia do

agente ativante utilizado.

Figura 38 - Distribuicdo do tamanho dos poros do biocarvdo nao ativado (BC) e
ativado (BCA)
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Fonte: a propria autora

A transformacdo do KOH em Kz2COs, no processo de ativagao
quimica, faz com que aconteca o colapso da rede de carbono presente no
biocarvao. As espécies gasosas produzidas durante a ativagéo (CO, COz2, H20 e H>)
saem do solido e ocasionam a formacao de poros ou mesmo poros mais dilatados,
enguanto o K pode ser difundido na estrutura interna, gerando pontos de troca i6nica
(HERATH et al., 2021).
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Segundo Gao et al. (2015), quanto maior o potencial de desidratacéao
e despolimerizacdo do agente quimico utilizado na ativacdo, maior serd o volume de
poros no material pirolisado, entretanto, menor serd o seu rendimento. De acordo
com Peng et al (2015), o uso de solu¢des quimicas alcalinas na ativagdo permite a
limpeza dos poros bloqueados e a remocao de materiais inorganicos.

Com base nas propriedades texturais apresentadas na Tabela 30, é
possivel apontar que os biocarvdes obtidos nesta pesquisa, tém potencial para
serem utilizados em estudos relacionados a adsorcédo de contaminantes organicos,
como corantes e alguns hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos e contaminantes
inorganicos, como metais pesados (MOHAN et al., 2014). Além desta aplicacdo, o
BC ainda pode ser utilizado em estudos envolvendo a degradacdo anaerdbia de
efluentes, condicionamento do solo e sequestro de carbono.

5.2.4.6 Isoterma de adsorcédo

Buscando compreender o mecanismo de adsor¢cdo do N-NOs™ e a
capacidade maxima de adsor¢cdo do BCA produzido, as isotermas de adsorcao
foram avaliadas. Na Tabela 31 séo apresentados as constantes e 0s coeficientes de
correlacdo (R?) para os modelos de Langmuir e Freundlich, obtidos para o ion N-
NOs em pH 2, utilizando o BCA.

Tabela 31 — Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich para o ion N-NOs',
utilizando como adsorvente o biocarvéo ativado (BCA), em pH 2

N-NO-- Langmuir Freundlich
> dmx(mg'g?l) Ki(Lmg?) R®  Ke(mgg? n R?
pH 2 2500,00 5,87.10° 0,99 19,05 1,67 0,94

Fonte: a prépria autora

O modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados
trabalhados, como pode ser observado na Tabela 31. O resultado sugere que o
processo de adsor¢cdo ocorre em monocamada, em superficie homogénea e em
sitios ativos especificos na superficie do adsorvente (RUTHVEN, 1984,
DABROWSKI, 2001; ATKINS; PAULA; KEELER, 2018). Neste caso, as energias de
adsorcao de cada sitio ativo sdo iguais e cada um possui a capacidade de adsorver
apenas uma molécula. Outra caracteristica importante é que, as moléculas ja

adsorvidas nao interagem entre si, e, no equilibrio, a velocidade de adsor¢éo é igual
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a de dessor¢do (RUTHVEN, 1984; DABROWSKI, 2001; ATKINS; PAULA; KEELER,
2018).

De acordo com o modelo de Langmuir, no que tange a avaliacdo do
quanto a adsorcdo é favoravel, utiliza-se um fator adimensional, denominado:
parametro de equilibrio ou fator de separacdo (RL). Nesta pesquisa o valor de R. foi
de 1, o que indica uma isoterma linear em que a quantidade de adsorvato adsorvida
€ proporcional a concentracdo do adsorvato em solucdo (NASCIMENTO et al.,
2014).

O valor de n, determinado pelo modelo de Freundlich, informa sobre
a afinidade entre o adsorvente e o adsorvato. Quanto maior o valor de n, mais forte
serd a interagdo entre eles. Neste trabalho, o valor de n indica que o adsorvente tem
maior afinidade pelo solvente, sugerindo que hé forte atracao intermolecular entre os
dois (NASCIMENTO et al., 2014), entretanto, vale ressaltar que esse modelo néo foi
0 mais adequado para os dados obtidos nesta pesquisa.

Comparando os dados de capacidade de adsor¢do maxima
apresentados na Tabela 6 (Revisdo bibliografica, Item 3.5.1) e o obtido nesta
pesquisa, verifica-se que o BCA apresentou elevado potencial de adsorcdo de N-
NOs, nas condi¢des estudadas, o que demostra 0 seu potencial como adsorvente de
poluentes anibnicos.

Varios mecanismos podem ser responsaveis por governar a
adsorcao de poluentes no biocarvdo em solu¢cdes aquosas. Dentre eles, pode-se
citar os seguintes: a complexac¢do, a troca cationica, a precipitacdo, as interacoes
eletrostaticas e a reducdo quimica. Nesta pesquisa, devido as caracteristicas do
material adsorvente e do meio, possivelmente, a atracdo eletrostatica e/ou ligacdo
ibnica com o0s cations trocaveis presentes na estrutura do biocarvdo, como o K,
tenha sido um dos principais mecanismos responsaveis pela remocédo deste
poluente da solugédo (VIGLASOVA et al., 2018).
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6 CONCLUSOES

Com base na operacéo do RLEAI, escala de laboratério, foi possivel
concluir que o sistema foi capaz de remover matéria organica e nitrogénio na mesma
unidade operacional. Os dados indicam que esta configuracdo de reator e 0 modo
de operacdo, com Aeracdao Intermitente (Al) e recirculacao interna, € uma alternativa
promissora para o tratamento de efluentes produzidos em laticinios. Entretanto, com
0 aumento do tempo de operacdo do reator, estratégias adicionais devem ser
previstas para a remoc¢ao do excesso de biomassa em suspensao e aderida ao
material suporte (MS), com objetivo de manter o equilibrio da comunidade
microbiana para remocéo de C e N.

O sistema foi estavel em termos de remocdo de matéria organica,
com percentuais de remogado de DQO+ superior a 89% na fase B. A remocao de NT
ficou acima dos 66+18% para a 1,0 (COV1.0); 1,2 (COV1.2) e 1,4 kgDQO m=3d?
(COV1.4). Porém, quando submetido a valores de 1,8 (COV1.8); 2,0 e novamente a
1,4 kgDQO m=3d? (COV1.4B), sua remogdo foi fortemente afetada, com resultados
inferiores a 47+27%.

Na COV1.8 o decréscimo na remocdo de NT foi atribuido,
principalmente, a deficiéncia na amonificacdo do efluente. Ja na COV2.0 e COV1.4B
ocorreram em razdo da diminuicAo na remocdo de N-NH4*, causada pela
competicdo entre 0s organismos autotroficos aerébios com os heterétrofos no meio.

Na fase C, em que foi avaliada a influéncia da relacdo C/N na
eficiéncia de remocéo de matéria organica e NT, constatou-se que com a diminuicado
da relacdo C/N de 11 para 3, a eficiéncia média de remocao de NT diminui. Esse
decréscimo foi associado a falta de alcalinidade no meio para a relacdo C/N = 3 e
COVa de 1,2 kgDQO m=3d?! (COV1.2C/N3) e a reducdo no percentual de
desnitrificacédo para relacdo C/N = 3 e COVa de 1,0 kgDQO m=3d! (COV1.0C/N3).
Ao longo de toda operacdo nao ocorreu acumulo das formas oxidadas de nitrogénio
no RLEAI, o que indica a ocorréncia da NDS.

O choque de carga organica aplicado ao reator, com valor médio de
4,9 kgDQO m=3d? demonstrou a robustez do sistema operado em termos de
remocao de DQOT e N-NH4™.

O choque de carga hidraulica (TDH = 1,6 h) ndo foi uma estratégia

adequada para a remoc¢ao do excesso de biomassa aderida no MS.
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A partir dos ensaios cinético de remocdo de N-NHs* e N-NOgz,
conclui-se que o aumento da COVa reduziu a velocidade de nitrificagéo.

A concentragdo de PST e PT sugere que a espessura do biofilme,
flocos e granulos formados no reator aumentou com a elevagdo COVa, 0 que pode
ter impactado negativamente a remocao de NT.

As condicOes testadas permitiram a manutencdo das populacdes
nitrificantes de desnitrificantes e, as bactérias desnitrificantes foram dominantes,
especialmente no lodo em suspensao

Foi possivel produzir o BCA a partir do lodo biolégico suplementado
com esterco bovino. Com a ativagdo quimica obteve-se aumento de 6,7 vezes em
sua area de superficie (Seer) e 7 vezes em seu volume de microporos. O modelo de
Langmuir foi o que se ajustou melhor aos dados de adsor¢éo de N-NOs", com Qmax=
2500,00 mg g.

A partir dos resultados conclui-se que o biocarvdao ativado obtido
nesta pesquisa, tem potencial para ser utilizado em estudos relacionados a adsorcao
de contaminantes organicos, como corantes e alguns hidrocarbonetos policiclicos

aromatico e inorganicos, como metais pesados.
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APENDICE A - Tabela com média e desvio padrdo dos Numeros Mais Provaveis (NMP gSTV') das bactérias nos
diferentes grupos (BOA, BON e DESN), meios (MS, EF e LD) e condi¢cbes (COV1.0, COV1.2, COV1.4, COV1.8 e COV2.0)

estudadas
CONDICOES BOA BON DESN
EF MS LD EF MS LD EF MS LD

COV1.0 6.107+6.107 | 3.108+2.108 | 4.10°6.10° | 8.108+2.10° | 5.10°#5.10° | 9.10°+3.10° | 2.10%1+2.10%! | 9.10%2+5.10%2 | 7.10%2+6.1012
COV1.2 3.108+5.108 | 4.1011+5.10%! | 3.101+5.10%! | 3.108+6.108 | 9.10%7.10° | 5.10°+5.10° | 4.10%0+7.10%° | 5.10%2+5.10%2 | 10.10%2+0
COV1.4 5.106+7.106 | 1.10%+1.10° | 2.10°+6.108 | 1.10%+1.10° | 8.105+8.10° | 2.108+7.107 | 1.10%2+1.10%2 | 1.10%2+1.10%2 | 2.10%2+0
COoV1i.8 7.10549.105 | 3.108+£3.108 | 1.10%2.108 | 7.10%+9.10% | 7.1054#8.10° | 1.106+1.106 | 7.10%1+7.10% | 4.10%2+3.10%2 |  6.10%2+0
COV2.0 5.105 7.107 7.108 7.104 2.10° 2.108 7.10° 8.10 7.1012

Legenda: BOA = Bactérias Oxidadoras de Amdnia; BON = Bactérias Oxidadoras de Nitrito; DESN = desnitrificantes; EF = efluente; MS =
material suporte (espuma de poliuretano); LD = lodo.




