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RESUMO

FRANZONI, R. M. Influéncia da oxigenagdao e adicao de fonte externa de
carbono na remogao de nutrientes e contaminantes emergentes em sistema
biolégico AOA. 2021. 110 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Civil) -
Universidade Tecnologica Federal do Parana. Curitiba, 2021.

O sistema anaerdbio-aerdbio-anoxico (AOA) vem sendo estudado por alguns
autores que buscam aprimorar a remogao de nutrientes e contaminantes
emergentes recalcitrantes para o tratamento biolégico. Resultados positivos ja foram
encontrados para a remogao de nitrogénio e fésforo em alguns tipos de tratamento,
no entanto, a remogao desses nutrientes e dos contaminantes emergentes para o
tratamento biolégico ainda € um desafio. O objetivo deste trabalho foi avaliar um
sistema AOA na remocgdo de nitrogénio, fosforo e os contaminantes emergentes
17a-etinilestradiol (EE2) e triclosan (TCS) de afluente sintético. O sistema foi
composto por reatores anaerdbio-aerébio-andéxico em série, com escoamento
ascendente e fluxo continuo, base retangular e volume util de 19,8 L cada. O meio
suporte utilizado para aderir a biomassa foram anéis corrugados de Policloreto de
Polivinila (PVC) para os reatores anaerdbio e aerdbio, e residuos de ceramica
vermelha no reator andxico. O sistema foi operado em duas Etapas: com TDH de 8
horas e vazdo de 2,40 L h™' para os trés reatores. Na Etapa 1, com vazao de ar no
reator aerébio de 5 L min"' e com intermiténcia de aeragdo, de 3 horas ligadas e 1
hora desligada. Na Etapa 2, o sistema foi operado com vazao de ar no reator
aerébio de 10 L min"' e com intermiténcia de aeragéo, de 1 hora e 30 minutos ligada
e 30 minutos desligada, e adi¢cao de glicose no reator anéxico como fonte externa de
carbono com concentracdo de 190 mg L'. Na Etapa 1, o sistema alcangou
remogdes médias de DQO bruta, N-amon, NTK, PT, EE2 e TCS, de 97,07%,
13,37%, 49,43%, 12,24%, 48,45% e 87,10%, respectivamente. Na Etapa 2, as
eficiéncias médias de remocao alcancadas foram de 95,62% para DQO bruta,
88,30% para N-amon, 85,29% para NTK, 20,15% para PT, 81,68% para EE2 e
93,13% para TCS. Foi possivel concluir que a mudanga na concentragao de OD no
reator aerobio, devido a alteragédo na intermiténcia da aeragao, e a adigdo da glicose
no reator anodxico, na Etapa 2, contribuiram para melhorar o desempenho do
sistema, elevando as eficiéncias de remocao tanto dos nutrientes como dos
contaminantes emergentes. Observou-se ainda que a remocao de EE2 esta
diretamente relacionada aos processos de nitrificagcao e desnitrificacdo. Nas analises
da comunidade microbiana do sistema, os filos encontrados em maior abundancia
foram Proteobacteria, Firmicutes e Bacteroidetes. Além disso, os principais géneros
identificados no sistema foram f_Veillonellaceae, Anaeromusa, Aeromonas, Azospira
e Clostridium. Enfim, conclui-se que os organismos identificados, quanto a filo e
género na comunidade microbiana do sistema AOA, correspondem com as
atividades reconhecidas e com o desempenho de remogé&o alcangado; e a principal
diferengca na comunidade microbiana entre os trés reatores se deu por meio da
oxigenagao de cada reator.

Palavras-chave: Nitrificacdo. Desnitrificacdo. Fonte externa de carbono. 17a-
etinilestradiol. Triclosan. Comunidade Microbiana.



ABSTRACT

FRANZONI, R. M. Influence of oxygenation and addition of an external carbon
source on the removal of nutrients and emerging contaminants in AOA
biological system. 2021. 110 f. Dissertation (Masters in Civil Engineering) - Federal
Technological University of Parana. Curitiba, 2021.

The anaerobic-aerobic-anoxic (AOA) system has been studied by some authors who
seek to improve the removal of recalcitrant nutrients and emerging contaminants for
biological treatment. Positive results have already been found for the removal of
nitrogen and phosphorus in some types of treatment, however, the removal of these
nutrients and emerging contaminants for biological treatment is still a challenge. The
objective of this work was to evaluate an AOA system in the removal of nitrogen,
phosphorus and the emerging contaminants 17a-ethinylestradiol (EE2) and triclosan
(TCS) from synthetic influent. The system consisted of anaerobic-aerobic-anoxic
reactors in series, with upward flow and continuous flow, rectangular base and useful
volume of 19.8 L each. The support medium used to adhere the biomass were
polyvinyl chloride (PVC) corrugated rings for the anaerobic and aerobic reactors, and
red ceramic residues in the anoxic reactor. The system was operated in two stages:
with an 8-hour TDH and a flow rate of 2.40 L h-1 for the three reactors. In Step 1,
with air flow in the aerobic reactor of 5 L min-1 and with intermittent aeration, of 3
hours on and 1 hour off. In Step 2, the system was operated with an air flow in the
aerobic reactor of 10 L min-1 and with intermittency of aeration, of 1 hour and 30
minutes on and 30 minutes off, and addition of glucose in the anoxic reactor as an
external source of carbon with a concentration of 190 mg L-1. In Step 1, the system
achieved average removals of raw COD, TAN, TKN, TP, EE2 and TCS, of 97.07%,
13.37%, 49.43%, 12.24%, 48.45% and 87.10%, respectively. In step 2, the average
removal efficiencies achieved were 95.62% for crude COD, 88.30% for TAN, 85.29%
for TKN, 20.15% for TP, 81.68% for EE2 and 93.13% for TCS. It was possible to
conclude that the change in the concentration of DO in the aerobic reactor, due to the
change in the intermittency of the aeration, and the addition of glucose in the anoxic
reactor, in Step 2, contributed to improve the performance of the system, increasing
the removal efficiencies of both of the nutrients and emerging contaminants. It was
also observed that the removal of EE2 is directly related to the nitrification and
denitrification processes. In the analysis of the microbial community of the system,
the phyla found in greater abundance were Proteobacteria, Firmicutes and
Bacteroidetes. Furthermore, the main genera identified in the system were
f_Veillonellaceae, Anaeromusa, Aeromonas, Azospira and Clostridium. Finally, it is
concluded that the identified organisms, regarding phylum and genus in the microbial
community of the AOA system, correspond with the recognized activities and with the
removal performance achieved; and the main difference in the microbial community
between the three reactors was through the oxygenation of each reactor.

Keywords: Nitrification. Denitrification. External carbon source. 17a-ethinylestradiol.
triclosan. Microbial Community.
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1 INTRODUGAO

Nas ultimas décadas, o desafio relacionado aos sistemas de tratamento de
esgoto tem sido a remogéo de nutrientes e contaminantes emergentes. O excesso
de nitrogénio e fésforo proveniente do langamento de esgoto sanitario de origem
doméstica e industrial, na forma bruta ou tratada, em corpos hidricos, causa
crescimento excessivo de algas, fendbmeno denominado eutrofizagdo. Esse processo
provoca danos ao ambiente aquatico, como problemas estéticos, mortandade de
peixes, proliferacdo de algas, reducéo da qualidade da agua, e dificuldades para seu
tratamento (MOTA; SPERLING, 2009).

Dentre os inumeros contaminantes emergentes prejudiciais ao ecossistema,
tém-se os hormdnios e os produtos de higiene pessoal, amplamente utilizados em
atividades humanas (SHAH et al., 2020). Esses compostos sdo encontrados em
baixas concentragbes, ng L' e ug L', nos esgotos sanitarios, mas podem causar
danos ao ambiente e a saude humana. Sendo assim, 17a-etinilestradiol (EE2) e
Triclosan (TCS), um composto representante de cada classe, foram selecionados
para o estudo dos contaminantes emergentes no tratamento bioldgico de esgoto.

O EE2 é um estrogénio sintético encontrado nos esgotos sanitarios devido
ao consumo de anticoncepcionais e reposicdo hormonal, visto que uma parcela
desse composto é excretada pelo ser humano (BALEST et al., 2008). O TCS é um
composto detectado em muitos produtos de higiene pessoal, como detergentes,
desinfetantes, cremes dentais, shampoos e cosméticos (DANN; HONTELA, 2010).

Entretanto, grande parte das estagcdes de tratamento de esgoto séo
baseadas em processos bioldégicos convencionais, buscando, principalmente, a
degradagdo da matéria organica e ineficientes na retirada de nutrientes e
contaminantes emergentes. Assim, a frequente deteccdo desses compostos no
esgoto sanitario torna necessario o aprimoramento da configuragao e das condi¢des
operacionais dos sistemas de tratamento bioldgico de esgoto.

Estudos demonstram a importancia da remocdo dos nutrientes e dos
contaminantes emergentes, e como o tratamento biolégico pode contribuir nesse
processo (ALVARINO et al. 2018; LUO et al. 2014; AQUINO; BRANDT,;
CHERNICHARO, 2013; JIANG; ZHOU; SHARMA, 2013).
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Dessa forma, o sistema estudado, denominado AOA, é composto por trés
reatores em série: um reator anaerobio, seguido por um reator aerébio e um reator
andxico. Sendo que cada unidade de tratamento apresenta fungdes de oxidagao e
comunidade microbiana distintas, buscando a solugdo para que nutrientes e
contaminantes emergentes sejam removidos do esgoto sanitario.

O sistema AOA é uma configuragao promissora para remog¢ao de nitrogénio
e fésforo dos esgotos sanitarios. Alguns estudos abordaram essa configuragdo em
sistemas SBR (RAMOS; PAREDES; MOLINA, 2017; JIANG et al., 2016 e LIU et al.,
2020), e outros em unidades em série (LIU et al., 2013; XU et al., 2011) para a
retirada de nutrientes. Nesses trabalhos, alcangou-se altas eficiéncias de remocao,
apontando boas condi¢cdes de tratamento e caracteristicas importantes para o
funcionamento do sistema.

Além do mais, a fim de melhorar a qualidade do esgoto tratado, estudos vém
sendo realizados em busca de uma combinacado de sistemas e/ou condi¢cbes que
sejam viaveis e eficientes para remover contaminantes emergentes com a utilizagéo
do tratamento biolégico (CHTOUROU et al.,, 2018; BERNARDELLI et al., 2015;
CASAS et al.,, 2015; PHAN et al., 2016; KENT; TAY, 2019; HAI et al., 2011;
KRUGLOVA et al., 2016).

Assim, pode-se observar que, além da remoc¢ao dos nutrientes, a
configuragdo AOA pode ser investigada como uma promissora combinagdo de
sistema de tratamento para a remogédo de contaminantes emergentes, visando a
degradagao simultadnea de nutrientes, TCS e EE2 do esgoto sanitario sintético.

Sistemas independentes, operados em condigdes anaerdbias ou aerdbias,
sdo comumente utilizados em ETE reais. O sistema AOA operado em série de forma
continua, representa uma combinacdo de diferentes zonas de tratamento,
objetivando a degradacdo de nutrientes e contaminantes emergentes de forma
simultanea, além da remog¢ao da matéria organica.

E ainda, a avaliacdo da intermiténcia de aeracido mecanica na concentracao
de oxigénio dissolvido no reator aerdbio, e sua relagdo direta com o processo de
nitrificagcdo foram exploradas. Além de que, a presenca e a auséncia de uma fonte
externa de carbono foram comparadas considerando a eficiéncia do processo de

desnitrificagao.
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E por fim, identificaram-se os principais filos e géneros pertencentes a
comunidade microbiana, atuantes nos processos de tratamentos apresentados no

sistema, como hidrélise, amonificacéo, nitrificacao e desnitrificacao.



15

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi avaliar os reatores bioldégicos combinados
anaerobio-aerobio-andxico para remogao de nitrogénio, fésforo, 17a-etinilestradiol e

triclosan de efluente sintético simulando esgoto sanitario.

2.2 OBJETIVO ESPECIFICOS

Para a obtencao do objetivo geral proposto foram definidos os seguintes
objetivos especificos:
e Analisar a influéncia da intermiténcia de aeragao no reator aerébio, na
eficiéncia do processo de nitrificagao, e definir a melhor condic¢ao.
e Verificar o resultado da adicdo de uma fonte externa de carbono, no
reator andxico, quanto a eficiéncia da desnitrificagao.
¢ Investigar a diversidade e distribuicdo da comunidade microbiana quanto

a filo e género nos trés reatores.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 NITROGENIO E FOSFORO NOS ESGOTOS SANITARIOS

Nitrogénio e fésforo sao nutrientes que, quando relacionados ao carbono,
tornam-se elementos essenciais para o crescimento e desenvolvimento das células
vivas. No entanto, quando descarregados em excesso no meio aquatico, esses
nutrientes podem causar o crescimento demasiado de espécies aquaticas
indesejaveis, e se despejados no solo em grandes quantidades também podem
ocasionar a poluigcdo e contaminacdo de aguas subterraneas (METCALF; EDDY,
2016).

Além dos problemas de poluicdo e contaminacdo das aguas, acarretando
consequéncias maiores a saude, os despejos incorretos das concentragbes dos
nutrientes, principalmente nitrogénio e fésforo, podem causar a eutrofizacdo dos
meios aquaticos (MOTA; SPERLING, 2009).

Esses nutrientes sdo encontrados com frequéncia nas amostras de esgoto
sanitario, e podem resultar em diversas doencas no ser humano, por isso a grande
preocupagao em relacao ao despejo de efluentes com a presenca desses nutrientes
(JIANG et al., 2016).

A eutrofizagdo nada mais é que o crescimento acelerado de organismos e
plantas aquaticas, sendo a maior preocupacgao a proliferacdo das algas, resultando
entdo, em uma superpopulacado de algas nos corpos hidricos. Esse fendbmeno pode
criar muitos obstaculos, como impossibilidade de recreacdo nas aguas, falta de
oxigénio, a ponto de causar a mortandade dos peixes, problemas de toxicidade,
dependendo do tipo de algas encontradas, maus odores e, também, contratempos
na fauna e flora das encostas (MOTA; SPERLING, 2009).

Como o nitrogénio e o fosforo sdo poluentes comumente identificados,
sendo os principais encontrados nos esgotos em todo o mundo, aplicagdes de
tecnologias para o tratamento simultdneo desses nutrientes tém sido alvo de
estudos, tornando o tratamento biol6gico um mecanismo de imenso interesse (LIU et
al., 2020).

Nos despejos de esgotos domésticos, as principais formas de nitrogénio

detectadas s&o o nitrogénio organico e a aménia. Isso porque encontram-se
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proteinas e ureia nos despejos dos esgotos e, devido a hidrolise, tem-se o nitrogénio
amoniacal. Com essas duas formas de nitrogénio, juntas, obtém-se o Nitrogénio
Total Kjeldahl (NTK) (MOTA; SPERLING, 2009).

As concentragdes de nitrogénio amoniacal presentes nos efluentes das
estagdes de tratamento de esgotos sanitarios sao variaveis, sendo encontradas na
faixa de 10 a 60 mg L. Ja as concentragdes de Nitrogénio Total Kjeldahl (NTK) nos
efluentes das estagbes de tratamento de esgoto variam entre 20 e 70 mg L
(SANT’ANNA JUNIOR, 2010).

Vale ressaltar que o nitrogénio, em sua forma amobnia livre, pode ser
altamente toxico quando em grandes concentragbes de despejos nos corpos
receptores, causando sérios problemas para a vida aquatica. Todas as formas de
nitrogénio encontradas nos esgotos e seus processos serdo melhor abordadas no
decorrer dos proximos topicos (MOTA; SPERLING, 2009).

A respeito do fésforo, as principais formas desse nutriente avistado nos
esgotos sdo os fosfatos. Na forma inorganica, esses compostos resultam,
principalmente, do uso de detergentes e outros produtos de limpeza em praticas
domésticas. Em sua forma organica, tém origem, principalmente, de atividades
fisiolégicas (MOTA; SPERLING, 2009).

No geral, cerca de 50% do fésforo encontrado nos esgotos estao na forma
inorganica; nos esgotos brutos sdo achadas concentragdes de fosforo total com
valores na faixa de 5 a 25 mg L' (SANT'’ANNA JUNIOR, 2010).

Por fim, pode-se concordar com a importancia da retirada desses nutrientes,
tendo em vista todos os danos que podem causar aos corpos hidricos, e também, as
altas concentragbes com as quais chegam as estagdes de tratamento de esgoto.
Ainda existem muitos desafios para remover esses nutrientes, e, além do mais, sao

necessarios muitos estudos para alcangar tratamentos eficientes nessas remocgdes.

3.2 REMOGAO BIOLOGICA DE NITROGENIO

A cadeia do nitrogénio é um tanto quanto complicada, devido as varias
formas de nitrogénio existentes, e a diferentes formas de oxidacdo que podem

ocorrer. Elas podem ser provocadas por organismos vivos, bactérias, podendo ser
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acdes boas ou ruins, o que depende do ambiente encontrado, se anaerobio ou
aerébio (METCALF; EDDY, 2016).

As formas de nitrogénio encontradas com mais frequéncia no esgoto sdo: a
amonia, o nitrito, o nitrato e o gas nitrogénio. O nitrogénio total € formado de amoénia,
nitrogénio organico, nitrito e nitrato. A parte organica desse gas € constituida por
acucares e proteinas. Por meio da agado de microrganismos no meio aquatico ou
terrestre, esses nitrogénios sao convertidos em amédnia; a ureia encontrada em
esgotos brutos também é facilmente convertida em carbonato de amdénia. Ja o nitrito
e nitrato sdo formados por diferentes formas de oxidagao desse ciclo, em diferentes
ambientes: anaerdébio, aerdbio ou andxico (METCALF; EDDY, 2016).

Figura 1 - Ciclo de transformacgao do Nitrogénio

ITROGENIO ORGANICO Assimilagéo ~ NITROGENIO ORGANICO
(proteinas, agucares, uréiaj ! (micro-organismos)

e | 1 H

Lise Celular

‘<,l:l

=P NITROGENIO AMONIACAL

ALCALINIDADE | —
OXIGENIO —_—

<::I

NITRIFICACAO

CARBONO

ALCALINIDADE | ——
OXIGENIO —

=—— | ALCALINIDADE

<———

= NITROGENIO GASOSO

DESNITRIFICAGCAO

=

Fonte: Adaptado de Metcalf e Eddy (2016).

Como é possivel observar na Figura 1, o nitrogénio organico recolhido no
esgoto, em forma de proteinas, acucares e ureia, através do processo da hidrdlise,
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converte-se em nitrogénio amoniacal, logo apds, passando pela Etapa da
nitrificagdo, quando tem-se um ambiente com a presenga de oxigénio, e a amébnia é
convertida em nitrito. O nitrito é facilmente oxidado para a forma nitrato, e apds

passar pelo processo de desnitrificagcdo, se transforma em nitrogénio gasoso.

3.2.1 Nitrificacao

A nitrificagcdo € a palavra empregada para explicar um tipo de processo
biolégico que ocorre em duas partes nas quais um tipo de bactéria autotréfica oxida
a amonia, a nitrito (N-NO2), e um segundo tipo de bactéria autotrofica que oxida o
nitrito a nitrato (N-NOs) (METCALF; EDDY, 2016).

Assim, observa-se que a nitrificagdo € a oxidagao bioldégica da amdnia, tendo
como produto final o nitrato. Esse processo precisa da acado de bactérias especificas
e sera realizado em duas etapas seguidas. Na primeira, a amoénia é oxidada para
nitrito em uma acdo denominada nitritacdo, na qual bactérias como as do tipo
Nitrossomonas trabalham nessa oxidagdo. Na proxima etapa ocorre a oxidagcdo do
nitrito para o nitrato, no processo chamado de nitratacdo, em que, por meio de acdes
bioquimicas de bactérias do tipo Nitrobacter, realiza-se essa conversao na cadeia do
nitrogénio. Os dois tipos de bactérias, Nitrossomonas e Nitrobacter, apenas realizam
0s processos bioquimicos na presenga de oxigénio dissolvido, ou seja, em
ambientes estritamente aerobios (MOTA; SPERLING, 2009).

As etapas acimas, podem ser escritas de acordo com a Equacao 1, abaixo:

NHs + 3/2 O2 — NO2™ + H20 + 2H* Equagio 1:
NO2- + 1/2 O2 — NO3~

NH4* + 202 — NO3™ + H20 + 2H*

Fonte: MOTA e SPERLING, (2009).

Para que ocorra com eficiéncia o processo de nitrificacdo biolégica, tém-se
alguns elementos essenciais que devem ser atendidos, como a concentragao de

nitrogénio no esgoto, concentragbes de DBO, alcalinidade, temperatura, entre
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outros. Para o crescimento celular das bactérias nitrificantes é fundamental ter
oxigénio e fésforo, e alguns outros elementos importantes que séo encontrados em
concentragbes muito baixas, como, por exemplo: calcio, cobre, magnésio, zinco,
entre outros (METCALF; EDDY, 2016).

Em temperaturas abaixo de 20°C, a nitratagdo ocorre de forma muito mais
acelerada que a nitritagdo, assim, pode-se dizer que a nitratacdo € imediata e a
concentracdo de nitrito sera sempre muito baixa em sistemas com condigcbes
aerdbias e bactérias especificas. Em contraposi¢cao, em temperaturas altas, acima
de 25°C, a nitritacdo € mais acelerada que a nitratagdo, sendo assim, nessa
condi¢cdo, pode ocorrer o acumulo de nitrito quando se tem situagdes e condigbes
apropriadas, temperaturas elevadas e presenca de oxigénio (MOTA; SPERLING,
2009).

Temperaturas 6timas na faixa de 20 °C a 35°C, que auxiliam na taxa de
crescimento dos organismos, sao indicadas para comunidades microbianas que
incluem heterotréficos aerdbios, nitrificadores aerdbios e desnitrificadores
heterotréficos para remogao de nitrogénio (ZHOU et al., 2018).

O oxigénio exigido para a oxidagao total da amoénia integra 4,57 g O2/ g N-
NH4 oxidado, 3,43 g O2 / g N-NH4 para oxidar N-NH4 em N-NO2, e 1,14 g O2/ g N-
NO2 para oxidar N-NO2 em N-NOs. Quanto a alcalinidade, dois moles de alcalinidade
sdo assimilados por mol de N-NH4, equivale a 7,14 g de alcalinidade como CaCOs,
consumida por g de N-NH4 que foi oxidado (METCALF; EDDY, 2016).

Pode-se dizer que a quantidade exata de oxigénio e de alcalinidade
assimilada por unidade de aménia removida em processos de nitrificacdo pode ser
menor que as calculadas e estipuladas, pois uma quantidade da aménia removida é
absorvida na biomassa que ¢é formada durante o processo de nitrificacdo
(METCALF; EDDY, 2016).

Ramos; Paredes e Molina (2017) observaram que o crescimento biolégico
suspenso combinado com o aderido promovem o desenvolvimento de biofilme, que
geram melhores taxas de nitrificagdo, mostrando ser um ambiente favoravel para
esses metabolismos.

Fatores como oxigénio dissolvido, temperatura, pH e amoénia, podem
interferir no processo eficiente e completo da nitrificacdo, sendo que cada elemento

tem importancia e fungao especificas no processo.
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3.2.2 Desnitrificagao

A desnitrificagao trata-se da redugao biolégica do nitrato para o nitrogénio
molecular, utilizando material organico como redutor (MOTA; SPERLING, 2009).

Para que ocorra o processo completo da desnitrificagdo, alguns fatores
devem ser observados. A presenca de material organico disponivel € essencial para
a redugao de nitrato ou nitrito para nitrogénio molecular. A temperatura também é
um fator importante, pois interfere na velocidade em que esse processo ocorre
(MOTA; SPERLING, 2009).

Srinandan et al. (2012) concluiram que a desnitrificagdo € um processo que
acontece em zonas de baixo oxigénio nas quais o nitrato é reduzido para N2. Com o
alto potencial redox, o nitrato € um bom aceptor de elétrons em zonas andxicas para
bactérias desnitrificantes.

Quando a concentragdo de material organico no afluente é insuficiente, pode
haver problemas na realizagdo do processo de desnitrificagdo. Encontram-se entao,
alternativas para solucionar, como a adicdo de uma fonte externa de carbono para
auxiliar no processo e que tenha baixo custo e degradacdo rapida (MOTA;
SPERLING, 2009).

Efetivamente, nos processos biolégicos podem dar-se dois tipos de remogéao
de nitrato, denominados como redugao de nitrato assimilatoria ou dissimilatoria. A
desnitrificagdo assimilatéria € o processo pelo qual ocorre a desnitrificagao bioldgica
para aumentar a remog¢ado de nitrogénio, utilizando nitrato/nitrito como receptor
definitivo de elétron, para oxidacdo de inUmeros substratos organicos e inorganicos
(METCALF; EDDY, 2016).

Na desnitrificacdo bioldgica dissimilatéria, que se da por bactérias
heterotréficas, a redugédo de nitrato a gas nitrogénio acontece por meio de alguns
produtos mediadores: nitrito, 6xido nitrico e 6xido nitroso (METCALF; EDDY, 2016).

De acordo com Liu et al. (2020), a grande maioria das bactérias
desnitrificantes sédo heterotréficas, por isso precisam de uma fonte de carbono
organico disponivel para crescimento celular: para obter a remocédo de nitrato
através da desnitrificagao.

No processo da desnitrificacdo ocorre a producdo de alcalinidade, e

normalmente, o pH é alto, ao contrario do processo da nitrificacdo, que tem pH
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baixo. Diferente do que decorre com os organismos nitrificantes, existe uma
preocupagdao menor em relacdo a influéncia do pH sobre a eficiéncia da
desnitrificagdo (METCALF; EDDY, 2016).

Na Tabela 1 a seguir, serdo listados trabalhos cientificos e autores que
abordam estudos referentes a remocgao bioldégica de nitrogénio, com sistema de
tratamento com a configuragdo anaerdbia-aerdbia-andxica, em diferentes tempos de
detencdo hidraulica, diferentes tipos de afluentes, e apresentando eficiéncias de
remogao de DQO e NTK.

3.2.3 Fonte Externa de Carbono

Existem estacdes de tratamento de aguas residuarias que operam com
matéria organica escassa e afluentes com baixa taxa de matéria organica disponivel,
por isso, fontes externas de carbonos sédo adicionadas nos reatores andxicos para
contribuir com a eficiéncia no processo de desnitrificacéo (GE et al., 2012).

As altas concentragdes de nitrato em aguas residuais podem causar grandes
impactos em meios aquaticos. O alto potencial redox do nitrato o transforma em um
aceptor de elétrons aprazivel em zonas andxicas para alguns tipos de baterias,
sendo que a desnitrificacdo € um processo muito utilizado para a remocéo de altas
taxas de nitrato em efluentes residuais (SRINANDAN et al., 2012).

Uma grande parte das bactérias desnitrificantes sé&o heterotroficas, logo,
precisam de uma fonte de carbono organico para o crescimento celular e para assim
ocorrer a reducao de nitrato (LIU et al., 2020).

A fonte externa de carbono é disponibilizada como um doador de elétrons
para que ocorra a remo¢ao do nitrato por meio da desnitrificacao eficiente nos
sistemas (SRINANDAN et al., 2012).

Liu et al. (2020) avaliaram um sistema AOA-SBR com volume de 10 litros,
alimentado com agua residual sintética para a remogao de nitrogénio e fésforo, em
algumas Etapas adicionaram a fonte de carbono na fase andxica, e observaram um
aumento significativo na remocao de total para 86,12%.

Xu, Dai e Chai (2018) observaram que as caracteristicas quimicas de uma
fonte de carbono correlacionam substancialmente com o mecanismo de consumo

desta fonte por organismos desnitrificantes, sendo capaz de levar a diferentes taxas
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de desnitrificacdo. Os autores avaliaram um polimero, poli (3-hidroxibutirato- co-3-
hidroxivalerato) / poli (acido lactico) PHBV / PLA e a glicose como fontes de carbono,
e seu desempenho na desnitrificacdo. Nessa comparacao, observaram que as taxas
maximas de desnitrificagdo foram maiores para a glicose e menores para o PHBV /
PLA, pois, para a glicose, verificou-se mais genes funcionais participantes no
processo de redugao do nitrato.

Karanasios et al. (2016) estudaram dois reatores de biofiltros SBR, ambos
desnitrificantes de leito fixo, inoculados com cultura heterotréfica, com diferentes
tipos de meio suporte, cascalho silicico no reator 1 e tubos de plasticos ocos no
reator 2, utilizando agucar como fonte de carbono e como doador de elétrons. Os
dois reatores foram operados com concentragées de nitrato-nitrogénio (20-400
mgNO 3°-N / L), e a razdo C/N de 13,5. Observou-se que maiores taxas de
desnitrificagdo e consumo completo do agucar ocorreram no reator 1 (meio suporte
de cascalho), ja previsto considerando a grande area superficial especifica do reator,
que possibilita reter maiores concentracées de biomassa.

Karanasios et al. (2016) compararam os resultados do reator 1 (meio suporte
de cascalho) com estudos anteriores, nos quais, em outros biorreatores, utilizaram
diferentes fontes de carbono como metanol, etanol, acido acético, obtendo boas
taxas de remocado de nitrogénio. Os trabalhos que utilizaram fontes de carbono
alternativas como alcacguz, polibutileno e celulose microbiana, alcangcaram eficiéncias
muitos menores de remogao nitrogénio, com remog¢ao de 0,004-0,74 KgN / m® d,
quando comparados ao sistema de agucar utilizado por Karanasios et al. (2016).

Além disso, Karanasios et al. (2016) constataram com essa investigacdo que
o tratamento com um biofiltro utilizando agucar como fonte de carbono, atingiram
altas taxas de desnitrificagdo e removeu NO3 -N da agua e, em algumas condigdes,
podem alcancgar valores de carga removida de 8,76 KgN / m*® d, conseguindo valores
de eficiéncia dez vezes maiores em vista de outros tipos de tratamentos mais

usuais.

3.3 REMOGAO BIOLOGICA DE FOSFORO

No esgoto doméstico o fésforo total € encontrado como fosfato, em

diferentes formas, como os polifosfatos e ortofosfatos, que sao percebidos nos
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detergentes, produtos de limpeza e higiene pessoal, e também, na forma organica
associado a compostos organicos, € que se originaliza das atividades fisioldgicas
(MOTA; SPERLING, 2009).

Até 50% da concentracdo de fésforo total descoberta no esgoto doméstico é
proveniente dos detergentes, no formato de polifosfato soluvel, ou entdo, apds a
ocorréncia da hidrdlise, na forma de ortofosfatos. A hidrélise ocorre de forma lenta;
esse processo comeg¢a e uma parte acontece ainda na coleta e transporte do
esgoto. Os ortofosfatos ndo precisam passar por mais nenhum tipo de conversao
para um outro formato, pois estdo disponiveis para o metabolismo dos micro-
organismos (MOTA; SPERLING, 2009).

A remocéo do fosforo nos esgotos domésticos pode ocorrer por meio de
tratamentos bioldgicos, tratamentos quimicos ou até mesmo a combinagédo dos dois
tipos. A respeito do tratamento biolégico, desde os anos de 1970, observam-se
formatos de sistemas que possuem bactérias acumuladoras de foésforo, que sao
denominadas organismos acumuladores de fésforo (OAFs); esse tipo de organismo,
tem proporcionado mais de 80% de remocao biologica do fésforo (METCALF; EDDY,
2016).

Nos sistemas de tratamento que possuem um formato com condigcbes para
produzir os OAFs, os organismos sao estimulados a se desenvolver e a consumir o
fésforo, trazendo ganhos competitivos sobre outros tipos de bactérias. Para
aumentar a remocgao bioldgica de fésforo, observa-se sua absorgdo na biomassa
que é produzida nos reatores e demais sistemas de tratamento, e consequente
descarte de lodo que é realizado para a retirada da biomassa (METCALF; EDDY,
2016).

Biase et al. (2019) observaram em sistemas MBBR, em zonas anaerdbias
seguidas de MBBR aerados, que a recirculagdo do lodo secundario para a zona
anaerobia, favorecem os metabolismos dos organismos acumuladores de fésforo, e
a separacgao e recirculacado do lodo contribuem para remogao deste nutriente.

O beneficio da competitividade dos OAFs na zona anaerdbia € que esses
organismos podem transportar e consumir a DQO que é rapidamente biodegradavel
do afluente na forma de acidos graxos volateis, consumindo a energia armazenada
disponivel de fésforo na forma de polifosfatos. Alias, os OAFs podem usar a energia
junto com glicogénio celular para encaminhar a assimilacdo do substrato para a

acumulagao interna de carboidratos e para a entdo oxidacdo na zona aerdbia,
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quando possuir. Outras bactérias heterotréficas que estdo presentes na zona
anaerobia nao possuem a capacidade de consumir a DQO rapidamente
biodegradavel, pois precisam de um receptor de elétron, como o oxigénio, nitrato ou
nitrito (METCALF; EDDY, 2016).

Liu et al. (2013) verificaram no tratamento biolégico em SBR-AOA que o
fosfato € liberado no reator anaerdbio, e posteriormente € removido nos reatores
aerobio e andxico, removido por desfosfatagao.

No tratamento com formato anaerdbio/aerobio, a zona anaerdbia desse
processo € chamada de seletor, pois permite condigdes que beneficiam e ajudam a
assimilacdo da DQO rapidamente biodegradavel e a reprodugao dos OAFs. O
substrato preferivel pelos OAFs sédo os originados de fermentagcdo de baixo peso
molecular, e ndo seria produzido sem a zona anaerobia (METCALF; EDDY, 2016).

Bueno et al. (2019) observaram que a remocgao de fosforo esta relacionada
com a disponibilidade de carbono, principalmente na zona anaerdbia onde ocorre a
liberacdo de fosforo e também na etapa de desnitrificacdo onde ocorre a
assimilagao, verificando que em sistemas com maior relagdo C/N melhor serdo as
eficiéncias de remocéao de fosforo.

Liu et al. (2017) pesquisaram um reator anaerdbio-aerébio-andxico em
batelada sequencial (AOA-SBR) utilizando produtos de fermentacdo de lodo como
fonte externa de carbono, para melhorar o desempenho na remogéo de nitrogénio e
fésforo em aguas residuais municipais, com relagédo C/N < 4. O reator possui volume
de 11,5 litros, um agitador mecanico e um difusor de ar. Os parametros de entrada
ap6s a adicao dos produtos de fermentacédo (proteina e carboidrato soluvel) sao:
DQO 3221,4 + 356,9 mg L' e PO43-P 60,14 + 22,6 mg L™". As melhores eficiéncias
de remogé&o obtidas no estudo foram 81,2% para DQO e 99,3% para PO43-P. Os
produtos de fermentagdo anaerébio aumentaram a concentracdo de DQOs
(demanda quimica de oxigénio soluvel), e os acidos graxos de cadeia curta para
melhorar a remogao bioldgica do fésforo. Para que ocorresse a remogao de fésforo
eram necessarias a liberacdo anaerdbia e a captacdo aerdbia de fésforo, que
ocorriam pelas OAFs Concluindo que as Accumulibacters colaboraram para a
eficiéncia na remocao do fésforo.

Liu et al. (2020) analisaram um biorreator AOA-SBR com volume efetivo de
10 litros, utilizando aguas residuais sintéticas, operado em tempos de detengao

hidraulica diferentes para avaliacdo do desempenho da remogao de N, P e DQO. As
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melhores eficiéncias de remogao encontradas para DQO foram no tempo de 8 e 6
horas, com valores de 93,08% e 96,81%, nessa ordem. Ja para remogao de PT, as
melhores eficiéncias foram obtidas nos tempos de 12 e 8 horas alcangcando
eficiéncias de 99,68% e 97,57%, nesta sequéncia. Quanto a taxa de liberagao
anaerdbia de PT, nesses tempos de detengao hidraulica tiveram para 12 horas
16,51 e para 8 horas 37,40. Enquanto que as taxas de remogao aerdbia e anoxica
de PT tiveram valores de 16,54 e 36,06, seguindo esta ordem.

Na Tabela 1 a seguir, serdo listados trabalhos que utilizaram tratamento
bioldgico e configuracdes de reatores anaerdbio, aerdbio e andxico para remogao de

fésforo, com as suas condigdes e eficiéncias de remocéao alcangadas.
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Tabela 1 —Estudos com configuragao do tipo Anaerobio-Aerobio-Anéxico, condigcdes operacionais e eficiéncia de remog¢ao de DQO, Nitrogénio e Fésforo

Concentragdes no Afluente (mg

Eficiéncia de Remogao %

Tipo do Sistema Afluente T(Iz;'l Vol (L) L") Referéncia
DQO NTK*NT P DQO NTKYNT P
Bardenpho — MBBR Aguas Residuais 45 7, ] 700-800 3540 78 98 92,5 94 Ashrafi et al. (2019)
Hibrido de 5 estagios Sintéticas
SBR AOA » 36 89,5 89,2 85,4
MBSBBR AOA Esgoto Sanitario 6 36 655 75,4 6,0 91 1 88.6 84.4 Bueno et al. (2019)
4 anae 22,1
AOA Continuo Agua_s Rg3|dua|s 4 aer 19.9 550 50 17 98 81* 70 Ferro et al. (2021)
Sintéticas 6.4
- 17 4
anox
SBR AOA Aguas Residuais 8 18 372,5 380 142 90,10 9450 99,90 Jiang et al. (2015)
Sintéticas
SBR AOA Aguas Residuais 12 9 450-1350  40-140 ; 9492 8713 88 Jiang et al. (2016)
Sintéticas
Reator de Leito Fixo Aguas Residuais Korkandi e Khoshfetrat
Anaerébio-Aerébio Sintéticas 7.3 - 450 35 - 92 83 - (2015)
AOA Continuo Aguas Residuais 8 4 300,0 50 3,80 90 90 99 Liu et al. (2013)
Sintéticas
SBR AOA Ag‘,‘\?s Residuais 12 11,55 3121,4 50-60 60,14 81,20 88,80 99,30 Liu et al. (2017)
unicipais
SBR AOA Aguas Residuais 6 10 440-480 30 4347 9681 96,32 94,33 Liu et al. (2020)
Sintéticas
SBR Anaerdbio - Aerébio  \9uas Residuais 24 8 800 - 36 - 65,22 100 Lu et al. (2016)
Sintéticas
SBR AOA Aguas Residuais 9,5 10,2 520 40* 1040 9662 6862 5127 amos;Paredese Molina
Sintéticas (2017)
SBR AOA Aguas Residuais 8 2 300 - 11 - 83 92 Tsuneda et al. (2006)
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Sintéticas

Aguas Residuais

SDR AOA S
Municipais

16 84,48 170,6-180,14  30-60 - 96,53 95,99 - Zhang et al. (2018)

Reator de Leito Efluente Inddstria
Estruturado e Aeragao = . 24 9 8604 1493 - 80 88 - Wosiack et al. (2015)
X . Ragéo Animal
intermitente

Legenda: AOA = Anaerobio-Aerébio-Anodxico; SBR = reator em batelada sequencial; SDR = sistema com recirculagdo dupla de lodo; TDH = Tempo de detencgéo hidraulica; Vol =
Volume do sistema.
Fonte: Autoria Préopria (2020).
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3.4 CONTAMINANTES EMERGENTES NO ESGOTO SANITARIO

A qualidade da agua ja vem sendo comprometida ha algum tempo. Um
problema preocupante em relagdo a agua é a poluigdo quimica, que ocorre por meio
de metais pesados, corantes, pesticidas, farmacos, entre outros. Esses
contaminantes chegam aos corpos hidricos de diferentes formas, pois tém-se os
efluentes industriais, as estagdes de tratamento de agua, estag¢des de tratamento de
esgoto que, na grande maioria, ndo removem esses tipos de contaminantes, e
também os que sdo descartados direta e incorretamente (OLLER; MALATO;
SANCHEZ-PERES, 2010).

Com o desenvolvimento industrial e o crescimento da industria farmacéutica,
houve o aumento consideravel no consumo de produtos farmacéuticos. Uma grande
quantidade desses produtos consumidos por seres humanos e animais nido sao
totalmente assimilados e metabolizados, sendo que uma parcela € eliminada pelo
corpo nas fezes e urina, entrando assim no esgoto sanitario, chegando até as
estacbes de tratamento de esgoto (ETE) e quando ndo removidas, podem chegar
até as estagbes de tratamento de agua (ETA) através dos corpos receptores
(TIWARI et al., 2017).

Entre muitos residuos farmacéuticos e produtos quimicos de preocupagao
emergentes encontrados nos meios aquaticos os principais s&do os antibidticos,
produtos quimioterapicos, horménios, produtos de higiene pessoal, analgésicos,
antipiréticos e antidepressivos (TIWARI et al., 2017; ALVARINO et al., 2018).

Atualmente, a maior parte das estagbes de tratamento de esgoto sao
destinadas para remogao de matéria organica e, em alguns casos, para a remogao
de nutrientes com a utilizagdo de processos biolégicos. No entanto, esse tratamento
empregado mais tradicional, tem enfrentado dificuldades quanto a presenca e a
remocao dos contaminantes emergentes (ALVARINO et al., 2018).

Existe uma grande preocupagdao no que se refere aos contaminantes
emergentes quanto aos seus efeitos de toxicidade cronica, e também ao efeito
toxico agudo. Estes contaminantes sdo encontrados em baixas concentragbes, mas
estdo presentes ao longo da vida de muitos organismos aquaticos, e com a
dificuldade na biodegradabilidade desses compostos, estdo presentes nas aguas

residuarias e também nos corpos hidricos, podendo causar efeitos colaterais em
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organismos que tiverem contato, como causaria no consumo pretendido (JIANG et
al., 2013).

Na Figura 2 é possivel observar duas rotas de exposigdo dos seres
humanos aos contaminantes emergentes, considerando o ciclo a partir da origem
humana e industrial, passando pela contaminagao dos corpos d’agua e atingindo a
populagao.

Figura 2 — Ciclo da contaminacgao e exposi¢cao humana aos contaminantes emergentes

ORIGEM HUMANA ORIGEM INDUSTRIAL
* Uso de Medicarnentos *| ndﬂstrla Farma}cé_utica
*Excregda de Hormdnios Naturais :E:EgtlrtgssoddeeLFi‘r[r?sg; 28
*Produtos de Limpeza e Higiene Pessoal ~Outras Irelisirias _
v v
ESGOTO Despejos Liquidos
AGUA
ETE EXPOSICAD CONTAMINADA ETDI
. HUMANA H -
EFLUENTE ﬂ ETA EFLUENTE

Y

CONTAMINACAO DOS CORPOS D'AGUA >

Legenda: ETE: estacdo de tratamento de esgoto; ETDI: estacédo de tratamento de despejos industriais; ETA:

estagéo de tratamento de agua. Nesta representagéo nao foram considerados os residuos sdélidos nem o lodo
gerado nas estagodes.

Fonte: Adaptado de Aquino; Brandt; Chernicharo, 2013.

Quanto a legislacdo e as normativas brasileiras, existem poucos
contaminantes e alguns pesticidas que sao abordados e que apresentam
concentracbes maximas para langamento em corpos hidricos. A Resolugao
CONAMA N° 357/2005 aborda a classificacdo e o enquadramento dos corpos de
agua, e nesta resolugdo, encontram-se concentracbes de nitrogénio, fdsforo,

aluminio, ferro, etc. e alguns pesticidas e contaminantes, como Atrazina,
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Triclorofenol e Diclorofenol. Além dessa resolugdo, ha também a CONAMA N°
430/2011, que contempla condicbes e padrdées de langcamentos de efluentes,
entretanto, TCS e EE2 nao sao citados pela resolugao.

Desse modo, nota-se o quanto ainda é necessario o avango cientifico em
referéncia aos contaminantes emergentes, tanto em formas de detecgdo dos
compostos nas aguas, de tratamento, analises, e legislacbes que possibilitem a
descarga de forma correta e pesquisas que possam trazer solugbes quanto a

problematica.

3.5 REMOGAO BIOLOGICA DOS CONTAMINANTES EMERGENTES

Os horménios mais comuns detectados nos meios aquaticos sdo os
estrogénios. Os hormoénios terapéuticos sao equivalentes sintéticos dos hormdnios
naturais, que podem interferir no sistema endocrino e causar mudangas e
problemas na saude humana e animal. Os esteroides estrogénicos sintéticos sédo
consumidos em reposi¢oes terapéuticas para evitar gravidez precoce e controle de
natalidade. Dessa forma, o estrogénio, horménios, € considerado contaminantes
emergentes em uma classe importante. Esses contaminantes emergentes podem
causar diversos danos a vida aquatica, e também a vida do ser humano devido ao
uso e consumo das aguas (TIWARI et al., 2017).

Além dos hormdnios existem os produtos de higiene pessoal e de limpeza
que também entram nesse grupo de contaminantes emergentes. Esses produtos
que estdo sendo citados como agentes nocivos ao meio ambiente e meios
aquaticos, os contaminantes emergentes, sao detectados nas aguas em
concentragbes baixas que estdo entre ng L' e ug L', no entanto, essas pequenas
concentragcbes nao fazem dessas substadncias menos nocivas, pois além de
causarem grandes impactos mesmo em concentragcbes baixas, existe a dificuldade
da deteccdo e analise desses contaminantes em laboratorios, sem contar que ha
uma grande variedade nos tipos dos analitos, dificultando ainda mais o processo de
deteccao (LUO et al., 2014).

Ainda hoje, a maior parte das estagbes de tratamento é focada no
tratamento bioldgico para remogao de matéria carbonacea e nutrientes, o que ocorre
devido aos custos de implantagcado e operagao que no tratamento bioldégico s&do mais

viaveis. Muitas estacbes de tratamento recorrem a combinagdes de reatores



32

biolégicos do tipo anaerdbios, andxicos e aerdbios que, em muitos casos,
apresentam eficiéncia de remocgao positiva. Todavia, o tratamento biolégico encontra
dificuldades na dos contaminantes emergentes, que cada vez mais vem
preocupando quanto a qualidade dos efluentes e reuso das aguas (ALVARINO et al.,
2018).

Para o tratamento de esgoto, a biodegradacdo é considerada a
transformacdo mais relevante, contudo, para os contaminantes emergentes o
processo de biodegradacdo é restrito, pois pensando na cinética as pequenas
concentragbes encontradas nos esgotos brutos, dificultam a realizagcdo desse
processo (AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013).

Contudo, muitos trabalhos vém sendo desenvolvidos buscando a analise e
meios de deteccdo desses contaminantes, e muitos estudos de combinacbes de
processos de tratamento, quimicos e biologicos, vém sendo feitos, visando encontrar
um sistema que seja economicamente viavel e eficiente na remocgao dos
contaminantes emergentes.

Oliveira et al. (2020) pesquisaram um sistema de reatores composto por um
UASB, filtro biolégico aerado (SABF) e um alagado construido de fluxo
subsuperficial horizontal (HSSF-CW) para tratamento de efluente suino. Foram
quantificados diversos contaminantes emergentes, entre eles, 17a-etinilestradiol,
diclofenaco, paracetamol e outros contaminantes. Obtendo remoc¢des de 95% para o
paracetamol e o diclofenaco, e para o horménio 17a-etinilestradiol, eficiéncia de
remocao superior a 95%.

Chtourou et al. (2018) estudaram um sistema com biorreator de membrana,
que consistia em um tanque anoxico de 33 litros, e outro tanque de membrana de 26
litros, com um moddulo de membrana de fibra oca de ultrafiltracido. O sistema foi
alimentado com afluente sintético, e recebeu a adicdo de trés contaminantes
emergentes: carbamazepina, cafeina e triclosan. As eficiéncias médias de remogéao
obtidas pelo sistema de tratamento foram 89,7 + 8,3% para triclosan, 93,7 £ 9,7%
para cafeina, e 36,2 + 6,8% para carbamazepina.

Bueno, Botella e Rico (2018) analisaram um sistema combinado UASB-
MBR, tendo 25 litros o reator tipo UASB, seguido de um MBR aerébio, sendo um
tanque aerodbio de 12 litros e um tanque de membrana de 8 litros. Com tempo de

retencdo hidraulica de 37 horas, vazéo de 0,67 L h™', temperatura entre 28,3 °C e
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31,3 °C, foi operado com duas taxas de DQO 0,09-0,15 Kg DQO m? d-' (L1) e 0,60-
0,80 Kg DQO m?d"(L2).

O sistema foi alimentado com afluente sintético e adicionado um mix de
micropoluentes na concentragdo de entrada de 10 pg L'. Entre esses
micropoluentes adicionados estdo alguns produtos de higiene pessoal como
metilparabeno, etilparabeno, propilparabeno, butilparabeno e triclosan; produtos
farmacéuticos: carbamazepina, diclofenac e ibuprofeno; hormoénios: estrona, 17a-
etinilestradiol e 17B-estradiol; plastificantes: bisfenol A e surfactantes, 4- toctilfenol e
4-octilfenol.

Em relacdo a remocgao no reator UASB, as eficiéncias de remocao dos
horménios 17a-etinilestradiol, 17B-estradiol e triclosan ficaram, em média, entre 74%
e 99,7%. Tratando dos resultados do sistema UASB-MBR, anaerodbio-aerdbio, as
remocdes de triclosan alcangaram valores de 99%. Na Etapa L1, com concentragdes
menores de DQO, os horménios 17a-etinilestradiol e 17B-estradiol obtiveram
remocgdes de 96% e 90%, respectivamente. Ja na Etapa L2, com o aumento da
concentragédo de DQO, as eficiéncias de remogéo chegaram a 99%.

Observou-se que, para todos os contaminantes emergentes, o aumento nas
concentragbes de DQO aumentaram as eficiéncias de remocéo, e o reator UASB foi
o principal agente na remocgao, entretanto o MBR contribuiu para o aumento da
remogao dos contaminantes.

Os autores Casas et al. (2015) avaliaram a biodegradacdo de produtos
farmacéuticos em aguas residuais hospitalares por um biofilme hibrido e um sistema
de lodo ativado, e contaminantes como antibioticos, ibuprofeno, diclofenaco, entre
outros. Chen et al. (2017) analisaram a remogao de antibiéticos de aguas residuais
de suinos por sistema de filtro aerado bioldgico, a eficiéncia de tratamento e a
cinética de biodegradacéo.

Alvarino et al. (2016) estudaram um reator UASB acoplado a um MBR
aerobio hibrido como configuragao de planta inovadora para melhorar a remogéao de
micropoluentes organicos. Outrossim, Bernardelli et al. (2015) investigaram a
remogao de estrégenos por lodo ativado sob diferentes condigbes usando
experimentos em lote.

O 17a-etinilestradiol, também conhecido como EE2, € um horménio muito
utilizado em formulacbdes de contraceptivos orais, sendo também muito estudado

nos ultimos anos, pois € encontrado em esgotos sanitarios brutos, e até mesmo em
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amostras de agua. Ele tem sido citado em muitos trabalhos por causar diversos
efeitos deletérios no sistema enddécrino de varias espécies.

O triclosan é um composto bastante nocivo a saude, e vem sendo
pesquisado devido as concentracbes encontradas nos efluentes de industrias,
efluentes domésticos, e até mesmo em aguas de abastecimento. E muito utilizado
em conservantes e produtos cosmeéticos, como sabonetes, desodorantes, shampoo,
cremes dentais e detergentes. O triclosan vem sendo estudado como um forte

indicador do causador de cancer no figado.

3.6 REMOGAO BIOLOGICA DO 17a-ETINILESTRADIOL E TRICLOSAN

Existem dois tipos de substéncias que podem causar a desregulagao enddcrina em
seres humanos e animais: as substancias naturais que sao os horménios naturais e
fitoestrogénios, e as substancias estranhas ao organismo humano, como compostos
quimicos, horménios sintéticos, anticoncepcionais, pesticidas, agentes de limpeza,
produtos de higiene pessoal, entre outros (CLARA et al., 2004).

O 17a-etinilestradiol (EE2) € um estrogénio sintético encontrado nas aguas
residuarias em estagdes de tratamento de esgoto, e a concentragado desse composto
€ variavel, pois depende da quantidade consumida pela populagdo no uso de
anticoncepcionais e na reposi¢cao hormonal, visto que entre 30% e 90% do que é
ingerido de EE2 é posteriormente expelido pelo ser humano (BALEST et al., 2008).

O triclosan (TCS) é um fenol halogenado sendo um antimicrobiano muito
utilizado na composigcéo de detergentes, desinfetantes, cremes dentais, shampoos,
produtos de higiene pessoal e cosméticos (DANN; HONTELA, 2010).

Como os produtos de higiene pessoal e cosméticos sao muito utilizados pelo
ser humano, o TCS é encontrado nas ETA, nos afluentes brutos, rios e lagos, e,
consequentemente, pode aparecer em organismos vivos. Sendo assim, preocupa-se
com a bioacumulagcdo do TCS, pois pode ocorrer a absor¢ao pelo ser humano,
através da exposigdo e contato com alimentos contaminados como o0s peixes
(BEDOUX et al., 2011).

A remocdo do TCS pode ocorrer por meio de processos quimicos,
fotoquimicos e bioldgicos. Ressalta-se que a transformacédo desse composto pode
gerar subprodutos, e que depende das concentragdes e condicdes dos processos de
tratamento. Os principais subprodutos do TCS gerados nos tratamentos quimicos
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s&o os clorofendis, e nos tratamentos bioldgicos é o metiltriclosan (BEDOUX et al.,
2011).

A biodegradagao dos contaminantes emergentes pode ocorrer em zonas
aerobias na presenca de oxigénio, em zonas anoxicas com baixo oxigénio, na
presencga de nitrato, e também em meios anaerobios sem presenca de oxigénio e
nitrato. Com a variagdo das concentragdes de contaminantes emergentes presentes
em cada sistema, e com as variagdes nas condigdes de tratamento que cada tipo de
sistema pode apresentar, a biodegradacao pode atingir diversos niveis de remogao
levando em conta que a biodiversidade microbiana pode mudar com esses fatores
(PHAN et al., 2014).

Phan et al. (2016) avaliaram um MBR andxico-aerdbio, com volume de 14
litros para o anoxico e 12 litros para o aerdbio, alimentado com afluente sintético, e
analisaram diferentes tempos de retencéo de solidos (TRS) e recirculagéo interna, e
30 contaminantes organicos, entre eles, o triclosan, com uma concentracao afluente
de 5 ug L' de cada composto. O sistema obteve eficiéncia de remogdo de TCS, com
TRS infinito, de 96,4 + 0,3% e com TRS de 25 dias, alcangcou uma remocéao de 95,4
*+ 1,7%. Na auséncia da recirculacao interna, constataram que o TCS foi removido,
principalmente pelo mecanismo de adsorgao no reator andxico, e com a auséncia da
recirculacao interna o reator anéxico mostrou baixa capacidade de transformacéao
desse composto. Ja o reator aerébio mostrou uma grande eficiéncia para
biodegradagao do composto no sistema MBR.

Kent e Tay (2019) examinaram um SBR com volume de 5,5 litros,
alimentado com afluente sintético, para remocado de alguns contaminantes
emergentes, entre eles, o EE2, com uma concentragdo afluente de 530 mg L.
Durante o processo, observou-se que tanto a adsorgdo no lodo como a degradagao
estavam presentes como mecanismo de remog¢ao do EE2, no entanto, a adsorcao
limita-se ao crescimento do novo lodo no sistema. Desta forma, atribui-se como o
principal mecanismo de remogdo do EE2 a biodegradacdo, chegando a 77% de
eficiéncia de remoc¢ao no sistema.

Bizukojc, Galamon e Bernat (2018) analisaram a cinética da remogao
biolégica de alguns contaminantes emergentes, entre eles, o 17a-etinilestradiol
(EE2), por ser um composto que pode causar problemas no sistema enddcrino de
seres humanos e animais. Foram aplicados testes nas amostras de contaminantes

para analise da cinética, e utilizado um sistema de lodos ativados em laboratério,
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alimentado com afluente sintético para o estudo. Em seus resultados, constataram
que o EE2 possui 54,1% de grau de degradacao, e em outro teste, chamado OECD
(teste de frasco fechado), a biodegradacdo do EE2 chegou ao grau de 70%. Ja o
grau de sor¢ao para o composto EE2 foi de 12,5 £ 1,7%.

Kruglova et al. (2016) compararam dois sistemas, um MBR e um SBR, para
remocao de alguns contaminantes emergentes. O sistema foi alimentado com
afluente sintético, e entre os contaminantes avaliados tem-se o EE2. Dois reatores
MBRs com volume de 15 litros, e com a temperatura mantida em 12 °C e 8 °C e com
TRS de 60 e 90 dias. E dois reatores SBRs com volume de 12 litros foram operados
com temperatura de 12 °C e TRS de 12 dias, e com 8 °C e TRS de 14 dias.
Constataram que a condicdo mais adequada para remogéo do contaminante é com
temperatura de 12 °C e com TRS de 90 dias. Concluiram também que o sistema
MBR mostrou maior eficiéncia de remogdo em comparagdo com o SBR. Isso deve-
se ao fato de que, provavelmente no reator MBR, encontra-se uma maior
concentracdo de bactérias capazes de realizar biossor¢ao do EE2, e o TRS maior
contribui para o crescimento e desenvolvimento de novas bactérias, favorecendo a
eficiéncia desse processo.

Gusseme et al. (2009) avaliaram um sistema MBR com uma cultura de
enriquecimento nitrificante, para remogao de 17a-etinilestradiol (EE2), com volume
de 20 litros, e alimentado com afluente sintético, e uma concentragao afluente de
EE2 de 97 + 2 ug L. O sistema alcangou uma eficiéncia de remogéao de até 97%,
sendo o principal mecanismo de remocao de EE2 a degradacédo biologica pela
cultura nitrificante enriquecida.

Hai et al. (2011) estudaram a remocé&o de contaminantes emergentes em um
MBR de escala de laboratério, com 9 litros e alimentado com afluente sintético. Entre
o grupo dos 22 contaminantes que foram analisados neste sistema, estdo o TCS e o
EE2. Avaliaram também, a remocéao e trés temperaturas diferentes: 10, 20, 35 e 45
°C. Para o TCS, o sistema alcangou eficiéncia de remogao acima de 80%, atingindo
maior remogao a 10 °C e menor em 45 °C. O mesmo ocorreu com o EE2. Na menor
temperatura de 10 °C alcancou uma remocéo acima de 80%, apresentando menor
eficiéncia de remogédo na temperatura mais alta, abaixo de 50%. Os autores
atribuem essa maior remogao na faixa da menor temperatura a hidrofobicidade de
cada composto, dado que para os compostos mais hidrofébicos com log D > 3,2,

dentre os analisados, obtiveram maior eficiéncia de remog¢ao em baixa temperatura.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste tépico foram descritas as metodologias aplicadas para
desenvolvimento da pesquisa e para cumprir os objetivos apresentados, incluindo o
aparato experimental, detalhes do sistema experimental, ensaios e procedimentos.

O sistema experimental estudado esta em operagdo desde 2016, foi
construido no Laboratério de Saneamento da Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana, e ja passou por algumas mudangas de configuragdo e variagdes nas

condi¢cbes operacionais.

4.1 SISTEMA EXPERIMENTAL

O sistema foi instalado e operado no Laboratério de Saneamento (LabSan)
do Departamento Académico de Construgao Civil (DACOC) da Universidade
Tecnologica Federal do Parana, campus Curitiba, sede Ecoville. O sistema é
composto por trés reatores em série, sendo um reator anaerdbio de leito fixo, um
reator aerdbio de leito movel e um reator andxico de leito fixo, denominado sistema
AOA. As principais caracteristicas dos reatores anaerobio, aerébio e andxico sao

apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Principais Caracteristicas dos Reatores: Anaerébio-Aerébio-Anéxico

Caracteristicas Anaerdbio Aerébio Andxico
Altura total (m) 1,0 1,0 1,0
Altura Util (m) 0,9 0,9 0,9
Area da Base do Reator (m?) 0,02 0,02 0,02
Volume Total (L) 25,0 21,4 21,4
Volume Util (L) 19,8 19,8 19,8
Porcentagem de Meio Suporte (%) 34 69 87

Fonte: Autoria Propria (2020).

Na Figura 3 tem-se uma foto do sistema experimental, composto por
reatores, bombas, tubulagbes e valvulas. Na Figura 4 tem-se um projeto
esquematico detalhado, contendo reservatorios, pontos de coleta, fluxo do liquido,

fluxdbmetro, bombas, entrada e saida de cada reator.
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Figura 3 — Imagem do Sistema de Reatores Anaerdébio-Aerébio-Anéxico
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Fonte Autoria Prépria (2020).

Figura 4 — Representagao esquematica do Sistema de Reatores Anaerobio-Aerébio-Anéxico
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Fonte: Autoria Propria (2020).

O reator anaerdbio de leito fixo foi confeccionado em vidro temperado de 8

mm de espessura, com base retangular de dimensdes 11,0 x 20,0 cm, 100 cm de
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altura, volume total de 25 L e volume util de 19,8 L. Na parte superior do reator
anaerobio foi instalado um sistema de coleta e separagao de gases.

O reator aerdbio de leito mével foi confeccionado em vidro temperado de 8
mm de espessura, com base retangular de dimensdes 11,0 x 20,0 cm, altura de 100
cm, volume total de 21 L e volume util de 19,8 L. A aeracao do reator foi promovida
por um compressor de ar, da marca BOYU modelo ACQ-008, medida por um
fluxébmetro. A difusdo do ar foi proporcionada por um sistema constituido de seis
pedras porosas, com dimensodes de 0,04 x 0,05 m, posicionado na base do reator. A
aeracao intermitente foi programada e controlada por um timer.

O reator andxico de leito fixo foi confeccionado em vidro temperado de 8 mm
de espessura, com base retangular de dimensdes 17,0 x 20,0 cm, altura de 100 cm,
volume total de 21 L e volume util de 19,8 L. Na parte superior do reator anéxico foi
instalado um sistema de coleta e separacéo de gases.

O sistema foi alimentado com afluente sintético simulando esgoto sanitario,
armazenado em um reservatério com volume de 200 L que ficava a temperatura
ambiente. A alimentagdo do sistema foi realizada por uma bomba dosadora de
diafragma solendide ProMinent, modelo Concept plus. Os reatores foram operados
com fluxo continuo e sentido ascendente de escoamento e mantidos a temperatura
ambiente.

A recirculacdo na Etapa 1 foi realizada do reator andxico para o reator
anaerobio, promovida por uma bomba dosadora de diafragma solendide ProMinent,
modelo Concept plus. A recirculagao teve como objetivo auxiliar na eficiéncia de
remocao do nitrogénio e fésforo.

Uma solugdo aquosa de glicose foi utilizada como fonte externa de carbono
para suplementar o reator andxico e alcancar a desnitrificagdo. A solugao foi
armazenada em um reservatorio de 18 L, sendo adicionada na entrada do reator
anoxico com uma vazao de 0,095 L h™', e concentragdo de 190 mg L' de glicose. A
glicose foi utilizada por ser uma boa fonte de energia para os microrganismos, e
matéria organica de facil assimilagdo. Sua adicdo foi realizada por uma bomba
peristaltica, confeccionada pela aluna, com motor de passo e componentes

eletrénicos.
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4.2 MEIO SUPORTE

O reator anaerodbio de leito fixo foi preenchido com anéis corrugados de
Policloreto de Polivinila (PVC) de 1,0 cm de didmetro e 2,5 cm de comprimento, que
serviram de meio suporte para fixagcdo da biomassa. A disposi¢cao desse material foi
feita ao longo do leito do reator até o separador trifasico, ocupando 10,1% do volume
util do reator.

O mesmo material foi utilizado como meio suporte no reator aerdbio, e
colocado a 35 cm do ponto de alimentagdo do efluente anaerdbio até a saida do
reator, o que representa 7,7% do volume util do reator. Com o mesmo intuito de
fixagcdo da biomassa para evitar as perdas de lodo do sistema.

Ja no reator andxico o meio suporte utilizado foram fragmentos de blocos de
ceramica vermelha, para auxiliar na remogao de fésforo através da adsor¢cdo no
meio suporte. Preenchendo todo o leito do reator para a imobilizacdo da biomassa,
ocupando 38,6% do volume util do reator.

O meio suporte é muito utilizado para evitar a saida do lodo do sistema,
possibilitando a permanéncia dos microrganismos no interior dos reatores, sendo
possivel trabalhar com amostras de efluentes mais limpas sem a presenca de

biomassa e fazendo com que o indculo fique aderido ao meio suporte.

4.3 INOCULO

O sistema foi construido pelo grupo de pesquisa dos alunos de mestrado do
laboratério de saneamento, localizado na UTFPR campus Ecoville, sendo assim, ja
havia sido inoculado e ja estava em operagao ha aproximadamente quatro anos.

Apos a montagem e instalacdo do sistema experimental, foi feita a
inoculacdo dos reatores com lodo proveniente de Estagbes de Tratamento de
Esgotos, da Regido Metropolitana de Curitiba/PR.

O reator anaerdbio e andxico foram inoculados com aproximadamente 4 L
de lodo anaerdbio floculento (20% do volume), proveniente de um Reator anaerdbio
de leito fluidizado (RALF), com concentragdo média de ST (sdlidos totais) de 90383
mg L', de SFT (sdlidos fixos totais) de 29637 mg L', e SVT (sdlidos volateis totais)
de 60746 mg L' (BELINI, 2020).
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O reator aerdbio, foi inoculado com aproximadamente 4 L de lodo aerdbio
(20% do volume), proveniente de um taque de areagéo, com concentracédo média de
ST (solidos totais) de 5212 mg L', de SFT (sdlidos fixos totais) de 742 mg L', e SVT
(sélidos volateis totais) de 4465 mg L' (BELINI, 2020).

4.4 AFLUENTE

O sistema foi alimentado com esgoto sanitario sintético (afluente) por conta
das dificuldades encontradas em trabalhar com o esgoto real, dependendo de varios
fatores, como controle de DQO de entrada, custo de trabalho para a coleta e
transporte do esgoto real, devido a distédncia entre a rede coletora de esgoto e o
local de instalagao do sistema.

O afluente sintético foi preparado de acordo com a composi¢cao adaptada de

Torres (1992), como observa-se a descri¢gao na Tabela 3.

Tabela 3 — Composicao do Esgoto Sintético

Componentes Concentragio (mg L) DQO (mg L)
Extrato de Carne 0,20 0,32
Amido Soluvel 0,05 0,17
Farinha de Trigo 0,20 0,13
Sacarose 0,06 0,18
Cloreto de Amdnio 0,05 -
Cloreto de Sdédio 0,25 -
Cloreto de Magnésio 0,01 -
Cloreto de Calcio 0,004 -
Fosfato de Potassio 0,03 -
Bicarbonato de Sédio 0,20 -
17a-etinilestradiol (EE2) 0,03 -
Triclosan (TCS) 0,03 -

Fonte: Adaptado de Torres (1992).

A partir desta composicao o afluente utilizado apresentou caracteristicas que
variam entre médio e forte, segundo Metcalf; Eddy (2016), com concentra¢des
médias de matéria carbonacea de 500 mg L' de DQO, 50 mg L-"de NTK e 15 mg L™’
de fésforo. As concentragdes dos contaminantes emergentes foram definidas a partir

do limite de detecgao do método analitico utilizado.
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4.5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O monitoramento do sistema teve inicio em maio de 2019, e os reatores
continuaram a ser alimentados com afluente sintético produzido no laboratério, com
a composicao descrita na Tabela 3.

O fluxo foi mantido continuo com vazao de 2,40 L h-' e tempo de detengao
hidraulica (TDH) de 8 h para cada reator.

Para alcancar os objetivos propostos, o sistema foi operado em duas
Etapas, nas quais foram analisadas a influéncia da vazao de ar e da concentragéo
de oxigénio dissolvido no reator aerdbio, e da adigdo da fonte externa de carbono no
reator andxico. Na Tabela 4 pode ser observado um resumo das condigdes

adotadas para cada uma das Etapas de operacao do sistema.

Tabela 4 — Condigdes operacionais que o sistema foi submetido

Etapa  Operagdo Q(Lh?") Qa(Lmin?) Re (%) Qc CIN TDH (h)
Dia An. Ae. Anx. Ae. Anx-An (Lh'") C/IN An. Ae. Anx.
1 1a49 240 240 240 5 200 - - 80 80 80
2 50 a 105 240 240 240 10 - 0,095 45 80 80 80

Legenda: (Q) = Vazao; (Qa) = Vazao de ar; (Qc) = Vazao de glicose como fonte de carbono; (Re) =
Taxa de Recirculagédo; (C/N) = Relagdo carbono/nitrogénio do reator anoxico; TDH = Tempo de
detencao hidraulica; (An.) = Reator Anaerdbio; (Ae.) = Reator Aerébio; (Anx.) = Reator Andxico.
Fonte: Autoria Prépria (2020).

Como apresentado, a Etapa 1 foi iniciada apds o sistema atingir o estado de
equilibrio dindmico aparente (EEDA), com vaz&o de 2,40 L h-'e TDH de 8 h para o
reator anaerdbio, 8 h no reator aerdbio e 8 h no reator andxico, com recirculagado do
efluente do reator andxico para o reator anaerdbio. Nessa Etapa, o sistema foi
avaliado por meio de uma bateria de andlises, em amostras liquidas brutas e
filtradas, que eram realizadas uma vez por semana, avaliando os parametros fisico-
quimicos listados na Tabela 5.

Entre as Etapas 1 e 2 foi realizado um monitoramento no R2 (reator
aerdbio), para avaliar a influéncia da intermiténcia de aeracdo na eficiéncia do
processo de nitrificacdo. Para isso foram avaliadas duas condicbes com
intermiténcias de aeracao diferentes. As medigdes da concentracdo de oxigénio
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dissolvido no interior do reator aerobio foram realizadas com uma sonda YSI,
modelo F-1550A, para avaliar o comportamento das concentragbes de oxigénio
dissolvido durante o periodo sem aeragao no reator.

Na condi¢cdo 1, o compressor de ar permaneceu 3 horas ligado, com vazéo
de arde 5 L min'', e 1 hora desligado. Na condigéo 2, representando a configuragdo
da Etapa 2, o compressor de ar foi mantido ligado por 1 hora e 30 minutos, com
vazao de ar de 10 L min-', e 30 minutos desligado.

Durante a condi¢cdo 1, realizou-se o monitoramento da concentragdo de
oxigénio dissolvido a cada 1 minuto a partir de 30 min sem aeragéo até 90 min apos
a sua ativagao. Na condi¢cao 2, esse monitoramento foi realizado a cada 5 min a
partir do desligamento da aeracgao até 1 h apos a sua retomada.

Apos esse monitoramento verificou-se que a intermiténcia de aeragao mais
indicada para o sistema seria aquela adotada na condigédo 2, com essa configuragao
o sistema poderia alcangar uma maior eficiéncia no processo de nitrificagao.

Portanto, apds essa constatacdo, iniciou-se a Etapa 2, com vazao de 2,40 L
h-' e TDH de 8 h para cada reator. Com a intermiténcia de aeragdo e vazao de ar
indicadas pelo monitoramento, mas, nesta Etapa foi adicionada uma solucdo de
glicose como fonte externa de carbono na entrada do reator andxico, com uma
relacdo C/N superior a 4,5, adicionada com uma bomba peristaltica com vazao de
0,095 L h-'. A concentracéo da solugdo de glicose foi de 5000 mg L' (2000 mg L’
de carbono) em agua potavel. Essa solugdo, com DQO de 5311 mg L, foi
adicionada na saida do reator aerébio, para ser diluida no efluente deste reator e,
em seguida, inserida no reator andxico. Até alcangar o EEDA da nova condigao, o
sistema foi monitorado semanalmente e somente apds esse periodo, foi dado inicio
as analises de monitoramento do sistema.

Na Tabela 5 é possivel observar todos os parametros fisico-quimicos que

foram realizados e monitorados nas analises das Etapas 1 e 2 no sistema AOA.
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Tabela 5 — Parametros fisico-quimicos analisados para o sistema AOA

Parametros Método de Analise N° do método Referéncia
TL (°C) Potenciométrico - -
pH Potenciométrico 4500 _H* Rice et al. (2012)
Potencial de Oxirredugao Potenciométrico 2580_ORP Rice et al. (2012)
AT (mgCaCOs L™) Titulométrico - Ripley et al. (1986)
AB (mgCaCOs L™) Titulométrico - Ripley et al. (1986)
- . - Dillalo e Albertson
1 -
AV (mgHAc L™) Titulométrico (1961)
OD (mgL™) Polarografico* 4500 O Rice et al. (2012)
DQO (Amos(trr:; It_’_r};ta efitrada)  po o ctrofotométrico 5220 D Rice et al. (2012)
NTK (mgNTK L™) Titulométrico 4500_NTK Rice et al. (2012)
N-amoniacal (mgNH4*L™) Titulométrico 4500_NH4* Rice et al. (2012)
Nitrito (mgNO2" L™) Espectrofotométrico 4500_NO2 Rice et al. (2012)
Nitrato (mgNO3™ L™) Espectrofotométrico 4500 _NOs Rice et al. (2012)
Fésforo (mgPO473L™") Espectrofotométrico 4500 P Rice et al. (2012)

Nota: * Concentragéo de oxigénio dissolvido determinada pela sonda YSI, modelo F-1550A.
Fonte: Autoria Propria (2020).

4.6 EFICIENCIAS DE REMOGAO

As eficiéncias do sistema quanto a remogao de nitrogénio total, processo de
nitrificacéo e de desnitrificacdo, foram calculadas para cada Etapa de acordo com as
equacoes 1, 2 e 3, respectivamente.

NTEAfl — NTKEfl — NO,E — NO,E (1)
NT (96) = % 100
NTEAf]
Nitrificagio (96) = NTKAfl— NTKEfl (2)
ILricacad bl NTKAH
NTEAfl — NTKEfl — NO,E — N@,E (3)
Desnitrificacio (34 = 5 100

NTEAf] — NTEEf]

Em que:

NTKAflu = Concentragdo de NTK no afluente (mgNTK L™);
NTKEflu = Concentragdo de NTK no efluente (mgNTK L™);
NO3E = Concentragao de nitrato no efluente (mgNOs3™ L™);

NO2E = Concentracao de nitrito no efluente (mgNO2" L™).
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4.7 ADIGAO DOS CONTAMINANTES EMERGENTES

Os contaminantes emergentes adicionados ao sistema foram escolhidos
através de anadlises preliminares e testes do método analitico. Os compostos
adicionados ao sistema e analisados no decorrer do trabalho foram: 17a-
etinilestradiol (EE2), padrao E4876, fornecido pela empresa Sigma-Aldich e triclosan
(TCS) largan DP-300, entregue pela Delaware. Foram preparadas solugdes estoque
na concentracdo de 500 mg L', e solugbes de trabalho na concentragio de 100 mg
L', em metanol, grau HPLC. Apds o preparo, os padrées foram armazenados no
freezer a — 4°C. Essas solugdes foram diluidas para a construcao da curva analitica
e para compor o afluente sintético na concentragéo final de 25 ug L-'. O manuseio
dos padrdes e das amostras contendo TCS e EE2 foi realizado sempre na auséncia

de luz, pois os compostos sao fotossensiveis.

4.8 ANALISES DOS CONTAMINANTES EMERGENTES

4.8.1 Preparo das Amostras e dos Materiais

As amostras foram coletadas a partir da tubulacao de saida de cada reator e
no reservatorio de esgoto sintético e foram imediatamente filtradas. Para isso, foram
coletados 250 mL do efluente de cada reator e 50 mL do afluente bruto. As amostras
foram filtradas em membrana de fibra de vidro, com porosidade de 0,45 um. Apos
esse processo, as amostras passam pela extracdo dos compostos. As filtragdes
foram realizadas em bomba a vacuo da marca Prismatec, modelo 121. Todo o
material utilizado no procedimento de extragdo dos contaminantes (frascos de
coleta, baldo de fundo redondo, bécker e sistema de filtragao) foi limpo previamente,
da seguinte forma: lavagem com detergente comum; lavagem em ultrassom a 40
kHz (Unique — USC-2800A) com detergente Extran por 15 min; enxague 3 vezes

com agua potavel, 3 vezes com agua deionizada e 3 vezes com agua ultrapura
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(Millipore — Direct—Q 8 UV), seguida de calcinagdo em mufla (Zezimaq) a 440 °C por

2 horas.

4.8.2 Procedimento de Extragcao em Fase Sélida

O procedimento de extracdo em fase solida (SPE) foi conduzido para
promover a separagao e pré-concentragdo dos analitos, utilizando sistemas de

eluicdo sequencial fundamentados no uso de solventes de polaridade diferente.

Todos os solventes utilizados foram de grau cromatografico. As Etapas de
condicionamento e filtragem das amostras foram executadas com o auxilio de um
sistema Manifold (Agilent Technologies) operado com bomba a vacuo (Prismatec
121). Nesse sistema sao utilizados cartuchos C18, contendo 1000 mg de recheio e 6
mL de capacidade (Applied Separations) para cada uma das amostras. Em seguida,
inicia-se 0 processo para condicionar e alinhar as cadeias carbdnicas dos cartuchos,
e para isso, foram inseridos 6 mL de metanol em cada cartucho, e depois 6 mL de

agua ultra pura; esse processo deve ser realizado de forma lenta.

Ap6s o condicionamento é realizada a passagem das amostras pelo
cartucho. Utilizando mangueiras de polietileno das quais uma ponta € submersa no
recipiente com a amostra, e a outra ponta da mangueira € conectada ao cartucho
com o auxilio de uma rolha de borracha. Esse procedimento € realizado para todas

as amostras.

Em seguida, o vacuo ¢é ligado e a amostra passa pelo cartucho, com uma
vazéo de filtragdo de aproximadamente 8 mL min-'. Apés a filtragdo de todas as
amostras, as mangueiras sao retiradas, deixando o vacuo ligado por 30 minutos

para que ocorra a secagem completa do cartucho.

Depois de secos, os cartuchos sao colocados em baldes de fundo redondo,
e com uma micropipeta sdo adicionados 10 mL de Acetonitrila, e com a ajuda de um
pipetador do tipo pera, o solvente passa pelo cartucho, extraindo todos os

compostos adsorvidos na fase estacionaria do cartucho C18. Em seguida, o balao
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vai para um evaporador rotativo (marca IKA, modelo RV10 CONTROL), acoplado a
uma bomba a vacuo da marca TECNAL, modelo TE-0581, em temperatura de 40 °C
e rotagao de 100 rpm, até evaporagao completa do solvente. Posteriormente, com
uma micropipeta, foi adicionado 1 mL de metanol em cada bal&o, estes sdo levados
a um ultrassom por 1 minuto, para que os compostos se desprendam do fundo do
baldo. Logo apos, o extrato obtido é transferido para vials ambar com capacidade de

2 mL, para posterior leitura em um cromatografo.

4.8.3 Condicoes Cromatograficas

As andlises de EE2 e TCS foram realizadas por cromatografia liquida de alta
eficiéncia acoplada a dois detectores, arranjo de diodos e fluorescéncia (HPLC-
DAD/FLU). Foi utilizado um cromatégrafo liquido da marca Agilent (modelo 1260
Infinity), equipado com os seguintes modulos: bomba quaternaria G1311B, injetor
automatico 40 G1329B, detector DAD G4212B e detector de fluorescéncia (Agilent
1260); a separagao foi obtida em coluna cromatografica Zorbax Eclipse Plus C18
(250 x 4.6 mm, particulas de 5 um), adaptada a uma coluna de guarda Eclipse Plus
C18 (4,6 x 12,5 mm, 5 um). A temperatura da coluna foi mantida a 35°C, o volume

de injecao foi de 50 uL e a vazao de 1 mL min-".

A fase moével utilizada consiste em agua ultrapura (Millipore — Direct—-Q 8
UV) e acetonitrila grau HPLC (H20:ACN). As propor¢des de solvente foram variadas
da seguinte forma: uma condic¢do inicial H20:ACN de 60:40 por 5 min, a proporgéo
H20:ACN foi linearmente alterada para 40:60 ao longo de 1 min e mantida por 7 min;
a proporcao H20:ACN foi linearmente alterada para 10:90 ao longo de 10 min; a
propor¢cao de H20 foi diminuida para zero ao longo de 1 min; a condigdo com
apenas ACN foi mantida por 10 min (limpeza da coluna); e a razdo H20:ACN foi
linearmente alterada para 60:40 ao longo de 1 min e, em seguida, mantida a 60:40
ao longo de 10 min (balanceamento de coluna). O comprimento de onda monitorado

por DAD foi de 210 nm, para TCS; ja os valores de excitagdo e emissao para o
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detector de fluorescéncia foram de 280/320 nm e 280/306 nm para EE2. Os

cromatogramas foram registrados pelo software Chemstation.

A concentracdo dos compostos foi obtida por calibracdo externa a partir de
uma curva analitica na concentragéo de 100; 200; 500; 1000; 1500 e 2500 pg L-'. Os
limites de detecgdo e quantificagdo do método analitico foram de 0,12 e 0,37 ug L
para TCS, e 0,02 e 0,07 ug L' para EE2, respectivamente. Considerando dois niveis
de concentragdo (1,0 e 4,0 ug L"), obteve-se os valores de exatiddo, 89,8% para
TCS e 101,6% para EE2. Os resultados estdo dentro da faixa de recuperagéo
aceitavel de 70-120% (RIBANI et al. 2004), e precisao do método, 2,1% e 3,5% para
TCS e EE2, respectivamente. Sendo que esse valor ndo deve exceder 20% para a
analise de micropoluentes (RIBANI et al. 2004). O cromatégrafo encontra-se no
Laboratério Multiusuario de Equipamentos e Analises Ambientais (LAMEAA) da

Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR), campus Curitiba.

49 AMOSTRAGEM DA COMUNIDADE MICROBIANA E SEQUENCIAMENTO
METAGENOMICO 16S RRNA

Para analise da comunidade microbiana, foram coletadas seis amostras de
liquido e biomassa do sistema de tratamento avaliado neste estudo. As coletas se
deram em dois pontos, com alturas distintas, em cada reator. Uma amostra foi
coletada na parte inferior do reator, a 4 cm da base do reator, e a outra, retirada a

uma altura de 30 cm da base do reator, de um total de 100 cm.

As amostras foram identificadas para as analises com a seguinte
nomenclatura: R1LP — reator 1 (anaerdbio) ponto inferior;, R1MP — reator 1
(anaerdbio) ponto médio; R2LP — reator 2 (aerdbio) ponto inferior; R2ZMP — reator 2
(aerdbio) ponto médio; R3LP — reator 3 (andxico) ponto inferior; R3MP — reator 3

(andxico) ponto médio.

As amostras foram coletadas em béquers de vidro, devidamente
higienizados, para cada reator. Logo apds, as amostras foram inseridas em tubos
Falcon e centrifugadas em uma centrifuga de bancada modelo Excelsa Il 2016-BL —

Fanem, por um periodo de 5 minutos em rotacao de 3500 rpm. Essa Etapa foi
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realizada repetidamente para obtencdo de maior quantidade de lodo. Todas as

amostras foram preparadas em duplicata.

Apos a centrifugacdo, as amostras foram congeladas a - 80 °C e enviadas
ao laboratério da empresa GoGenetic (Curitiba, Brasil) para realizagdo do
sequenciamento metagendmico 16S rRNA usando o Miseq platform (Miseq™,
lllumina Inc., USA).

As regides variaveis V3-V4 do gene 16S do RNA ribossémico (16S rRNA)
foram amplificadas usando o0s iniciadores universais  341F  5'-
CCTACGGGRSGCAGCAG-3° (Wang e Qian, 2009) e 806R 5'-
GGACTACHVGGGTWTCTAAT -3" (Caporaso et al. 2011).

Os dados gerados pelo sequenciamento foram processados utilizando
Quantitative Insights into Microbial Ecology (QIIMEZ2, versao 2019.10) (Bolyen et al.
2019), seguindo o QIIME2 Moving Pictures Tutorial com algumas modificagbes no
VirtualBox (versdo 6.1.10). Depois que os arquivos Fastq foram desmultiplexados,
as leituras de sequenciamento foram filtradas, sem ruido, mescladas e as quimeras
foram removidas usando DADAZ2 (Callahan et al. 2016) para controle de qualidade.
Posteriormente, as sequéncias foram taxonomicamente classificadas usando o
banco de dados Greengenes 13_8 (99% Unidade taxonémica operacional - OTUs,
sequéncias de comprimento total) (DeSantis et al. 2006) e mitocOndrias ou
caracteristicas relacionadas ao cloroplasto foram removidas. A frequéncia média foi
de 51.368 (min: 17.684 - max. 93.639) leituras, de modo que o numero de
sequéncias foi reduzido a 41.500 leituras para cada amostra as analises de
diversidade adicionais. O pipeline align-to-tree-mafft-fast tree da q2-phylogeny foi
usado para analises filogenéticas. As analises de diversidade alpha foram realizadas
para avaliar a complexidade da diversidade microbiana para cada amostra, incluindo
OTUs observados para medir a riqueza analisada; CHAO1 para riqueza estimada; o
indice de Shannon para identificar a diversidade da comunidade e o Good’s

coverage para caracterizar a profundidade de sequenciamento.

As ordenagdes de analise de componentes principais (PCoA), usando os
dados de abundancia de géneros, foram realizadas em QIIME2 com matrizes de
diversidade beta Bray-Curtis para avaliar as diferencas na composi¢cao microbiana.
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4.10 ESTATISTICA

Foram realizados testes para analise estatistica dos principais parametros
apresentados no trabalho: DQO bruta, N-amoniacal, NTK, nitrificagao, fosforo, EE2 e
TCS, com o intuito de comparar as Etapas 1 e 2. O software utilizado para as

estatisticas descritivas foi o BioEstat 5.0, na versao gratuita.

O teste de normalidade aplicado nos dados foi de Shapiro-Wilk, em seguida
para os testes de variancia. Para identificar se havia diferenga estatistica entre cada
comparativo foi aplicado o teste de ANOVA (um critério) para resultados com
distribuicdo normal, e o teste Krustal-Wallis para resultados com distribuicdo nao
normal.

Para avaliar a influéncia da intermiténcia de aeracao do reator aerdbio, na
eficiéncia do processo de nitrificagado, remocado de NTK, N-amoniacal, DQO bruta,

PT, EE2 e TCS, foram levantadas as seguintes hipoteses:

e HO: a mudanca na intermiténcia de aeracdo no R2 n&o interfere na
eficiéncia do processo de nitrificacdo, remog¢ao de NTK, N-amoniacal,
DQO bruta, PT, EE2 e TCS;

e H1: a mudanga na intermiténcia de aeragcdo no R2 interfere na
eficiéncia do processo de nitrificagcao, remog¢ao de NTK, N-amoniacal,
DQO bruta, PT, EE2 e TCS.

Pra verificar o resultado da adicdo de uma fonte externa de carbono, no
reator andxico, quanto a eficiéncia da desnitrificacdo, remocao de NTK, PT, EE2 e

TCS, foram levantadas as seguintes hipéteses:

e HO: a adicdo da fonte externa de carbono nao interfere na eficiéncia do
processo de desnitrificacdo, remocao de NTK, PT, EE2 e TCS;
e H1: a adicdo da fonte externa de carbono interfere na eficiéncia do

processo de desnitrificacdo, remocao de NTK, PT, EE2 e TCS.

Para todas as avaliagbes e comparagdes, a hipétese nula (HO) foi aceita
para p-valor > 0,05, sendo aceita entdo, a hipétese alternativa H1 para p-valor < 0,05

nestas condigdes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Avaliagcao do sistema AOA em relagao a Temperatura, pH, Alcalinidade,

Acidos Volateis, Oxigénio Dissolvido e Potencial de Oxirredugdo

O sistema foi monitorado por meio de determinagdo de parametros fisico-

quimicos e contaminantes emergentes.

Na Tabela 6 € apresentado um resumo dos resultados de temperatura, pH,
alcalinidade total, acidos volateis, oxigénio dissolvido e potencial de oxirredu¢do das
Etapas 1 e 2.
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Tabela 6 — Resultados obtidos da média, desvio padrao, valores maximos e minimos, das
analises fisico-quimicas para as Etapas 1 e 2

Parametros Etapa 1 Ftapa 2

Afl R1 R2 R3 Afl R1 R2 R3

Méd 18 18 18 18 21 22 22 22

DVP 2 2 2 2 1 1 1 1

T (°C)

Max 20 20 20 20 23 23 23 23

Min 15 15 15 15 21 21 21 21

Méd 6,5 7,5 7.6 7.6 6,7 7.2 6,6 7.1

DVP 0,6 0,2 0,2 0,3 0,2 0,2 0,4 0,2

PH Max 6,9 7.8 8,0 7.8 7,0 7.6 7.1 7.4
Min 5,1 7.1 7.2 7.1 6,3 6,9 6,1 6,9

Méd 63 92 67 71 79 126 15 41

AT DVP 11 8 15 14 12 11 8 10
(mgCaCOsL")  Max 82 102 86 88 89 142 27 49
Min 39 79 40 43 54 108 6 20

Méd 117 55 33 32 135 96 66 61

AV DVP 69 8 7 7 78 60 50 46
(mgHAc L) Max 284 66 41 46 286 196 183 165
Min 73 44 22 25 68 32 28 26
Méd - - - - 0,05 0,10 4,85 0,23
oD DVP - - - - 0,02 0,09 0,24 0,13
(mg L") Max - - - - 0,09 0,25 5,26 0,47
Min - - - - 0,04 0,01 4,57 0,08

Méd 95 44 280 283 -51 -75 114 63

POR DVP 48 59 66 62 17 26 24 81
(mV) Max 162 153 397 390 -34 -33 150 144
Min 27 -14 198 211 -78 -105 76 -64

Legenda: Méd = Média; DVP = Desvio Padrao; Min = Valor Minimo; Max = Valor Maximo. Afl = afluente;

R1= reator anaerdébio; R2 = reator aerdbio; R3 = reator andxico; T = Temperatura; AT = Alcalinidade Total;
AV = Acidos Volateis; OD = Oxigénio Dissolvido; POR = Potencial de Oxirreducéo.
**Na Etapa 1 ocorreu um problema com os resultados de OD, por isso nao puderam ser apresentados.

Fonte: Autoria Prépria (2020).
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Observa-se na Tabela 6 que na Etapa 1, os reatores foram operados nos
dias das analises com temperaturas entre 15 °C e 20 °C, e os valores de pH
variaram entre 7,07 e 7,96. Na Etapa 2, as temperaturas no sistema variaram entre
21 °C e 23 °C e os valores de pH entre 6,08 e 7,64. Nota-se que na Etapa 1 houve

maior variagao de temperatura nos dias de analises do que na Etapa 2.

Segundo MetCalf; Eddy, (2016), as temperaturas ideais para atividades
bioldgicas variam entre 25 °C e 35 °C. Nota-se que, durante as analises do sistema
combinado, os reatores ndo foram operados dentro das faixas ideais de
temperatura, no entanto, o sistema AOA alcancou eficiéncias de remocgodes
satisfatorias para os parametros analisados, exceto para fésforo. No entanto, a
temperatura nao influenciou nesse resultado, estando relacionado ao descarte e

recirculacao de lodo no sistema.

Zhou et al. (2018) indicaram que baixas temperaturas interferem no
metabolismo microbiano e consequentemente nas atividades bioldgicas, afetando a
eficiéncia de remocdo do sistema. Além de tudo, valores baixos de temperatura
diminuem a taxa de crescimento microbiano, afetam a estrutura da comunidade
microbiana, interferem nas atividades bioldgicas causando inumeros problemas no

processo de tratamento.

O sistema combinado AOA né&o registrou temperaturas muito baixas, abaixo
de15 °C nos dias de analises, trabalhando entre 15 °C e 23 °C em todos os reatores,
em ambas as Etapas, ndo apontando problemas como citados por Zhou et al.
(2018).

Na Figura 5, pode-se observar o grafico box-plot dos valores medidos do pH
nas amostras do: afluente bruto (Afl), efluente do reator anaerdbio (R1), efluente do
reator Aerdbio (R2) e do efluente do reator anodxico (R3), nas Etapas 1 e 2 (com

adicao de fonte externa de carbono).
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Figura 5 — Valores de pH aferidos nos reatores nas Etapas 1 e 2

(o

Kl
. **1*

5 T T T T T T T T T
Afl R1 R2 R3 - Afl R1 R2 R3

ETAPA 01 ETAPA 02

I Afl - Afluente
Il R1 - Anaerdbio
[ ]R2- Aerébio
[ R3 - Anéxico
T Variagéo - max/min
— Mediana
[ Média
* Pontos fora da Curva

Fonte: Autoria Prépria (2020).

E possivel observar na Figura 5 que os valores de pH se mantiveram na
faixa de 6,5 para afluente, 7,5 para R1, 7,6 para R2 e 7,6 para R3 na Etapa 1. Na
Etapa 2 estes valores alcangcaram uma faixa de 6,7 para afluente, 7,2 para R1, 6,6
para R2 e 7,1 para R3. Observa-se que para ambas as Etapas e para todos os

reatores, os valores de pH apresentaram pouca variagao.

Na Etapa 2, as mudangas promovidas no sistema (na intermiténcia de
aeracao no R2, e adigdo da fonte externa de carbono no R3), ndo interferiram na
variagcdo da faixa de pH dos reatores, ou seja, as mudancas da Etapa 2 nao

alteraram a faixa de pH.

Segundo MetCalf; Eddy (2016), para o tratamento biolégico valores altos de
pH dificultam os processos de assimilacdo e tratamento, o ideal para atividades
biolégicas seria na faixa de 6 a 9. Concordando com os resultados obtidos no
sistema AOA, verifica-se que o efluente do sistema esta na faixa ideal para pH com
variagao de 6,5 a 7,6.

Para Campos (1999), a faixa ideal de pH para reatores anaerdbios varia
entre 6,5 e 7,5. No sistema AOA, a faixa de pH no reator anaerébio manteve-se em

7,5 para a Etapa 1 e 7,2 na Etapa 2, estando na faixa ideal indicada pelo autor.

Para Surampalli et al. (1997), a fim de se obter uma boa eficiéncia no

processo de nitrificacdo, a faixa de pH deve ser de 7,5 a 8,0. No sistema AOA na
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Etapa 1, o pH para R2 apresentou uma faixa de 7,6 reforgando a que foi descrita
pelos autores. No entanto, na Etapa 2, na qual o sistema apresentou maior eficiéncia
no processo de nitrificagdo (média 85,30%), o R2 demonstrou uma faixa de pH de
6,6, ficando abaixo da faixa recomendada por Surampalli et al., (1997), no entanto

no R3 o pH voltou a subir no processo da desnitrificagao.

De acordo com a Resolugado CONAMA N° 430/2011, para as condicdes e
padroes de langamentos de efluentes, os valores de pH devem estar na faixa entre 5
e 9 para langamentos em corpos de agua receptores. Certificando-se assim que o

sistema AOA avaliado atende as condi¢cdes de lancamento da Resolugao CONAMA.

Verifica-se na Figura 5 que os valores de pH apresentados em ambas as
Etapas de analises, encontram-se dentro da normalidade dos efluentes tratados,

possuindo baixa variagdes.

Observa-se que Zhang et al. (2018), operando um sistema SDR-AOA com
volume total de trabalho da zona de reacao de 84,48 L, com recirculagao dupla de
lodo e fluxo continuo, ndo controlando o pH no sistema, obtiveram valores de pH na
faixa de 6,9 a 7,3 na zona aerdébia, o que significa que, nessa faixa de pH, o sistema
apresentou bom desempenho de operagdo. Consolidando o sistema AOA que
trabalhou com a mesma faixa de valores de pH, e alcangou boas remogdes no

tratamento de afluente.

Liu et al. (2013) notaram pH variavel de 7,0 a 7,5 em um sistema AOA de
fluxo continuo no tratamento de esgotos sanitarios de origem doméstica, alcangando
remogdes acima de 90% para nutrientes, assim como no sistema AOA avaliado
neste trabalho, que chegou a eficiéncias de remocgao elevadas no tratamento de

afluente com valores préximos encontrados para pH (faixa 6,5 a 7,5).

E possivel observar na Tabela 6 os valores de alcalinidade total para as
amostras do afluente e efluente dos reatores nas duas Etapas de operacdo. A
alcalinidade total média obtida nas amostras do afluente foi de 63 mgCaCQOzs L' na
Etapa 1, e de 79 mgCaCQs L' na Etapa 2.

Na Figura 6, é possivel observar os valores de alcalinidade total para os
reatores em ambas as Etapas de analises, e pelo grafico de box-plot pode-se
analisar os pontos médios encontrados, a mediana, os pontos encontrados fora da

meédia avaliada, e a variagao entre os reatores e as Etapas avaliadas.
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Figura 6 — Valores de Alcalinidade Total para os reatores nas Etapas 1 e 2
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Fonte: Autoria Propria (2020).

Na Etapa 1, vé-se valores meédios para R1, R2 e R3 de 92, 67 e
71 mgCaCOs L', por essa ordem. Para a Etapa 2, verificou-se valores médios de
126, 15 e 41 mgCaCOs L' para R1, R2 e R3, respectivamente.

Na Tabela 7 é possivel observar os valores de alcalinidade total que foram
produzidos e consumidos durante a operacdo do sistema AOA, podendo ser

observado de forma mais detalhada a producdo e consumo entre as duas etapas e
em cada reator.
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Tabela 7 — Resultados obtidos da média, desvio padrao, valores maximos e minimos, do
consumo e producgédo de Alcalinidade Total e as eficiéncias dos processos de amonificagao,
nitrificagao e desnitrificagdo em cada reator do sistema AOA

ALCALINIDADE TOTAL

ETAPA 1 ETAPA 2
R1 R2 R3 R1 R2 R3
PROD CONS PROD PROD CONS PROD
Méd 29 -25 4 47 -110 26
DVP 12 10 8 6 12 10
Max 49 -10 19 57 -97 38
Min 15 -39 -5 39 -131 13
Amon Nitri Desnit Amon Nitri Desnit
Méd 13% 49% 86% 88% 85% 92%
DVP 0.25 0.09 0.10 0.07 0.04 0.05
Max 43% 65% 97% 96% 93% 98%
Min -28% 35% 71% 74% 80% 84%

Legenda: PROD = Produgéo; CONS = Consumo; Amon = Amonificagéo; Nitri = Nitrificagdo; Desnit =
Desnitrificagdo; Méd = Média; DVP = Desvio Padrao; Min = Valor Minimo; Max = Valor Maximo.

A alcalinidade é produzida em sistemas anaerdbios para o controle da
variacdo da faixa de pH, para que o pH se mantenha neutro, e para promover o
tamponamento do reator anaerdbio, quanto a produgcdo de acidos volateis que
ocorre em zonas anaerobias (METCALF; EDDY, 2016).

Observa-se na Tabela 7, que tanto na Etapa 1 quanto na Etapa 2, a
alcalinidade total aumentou de modo substancial no efluente do reator anaerdbio,
como esperado. Logo, essa producdao de alcalinidade no R1 indica bom
funcionamento do reator.

Para Mota; Sperling (2009), na amonificagdo ocorre produgdo de
alcalinidade de 50 g por mol de aménia (14 g N) amonificado. No processo de
nitrificagdo ha o consumo de alcalinidade de 2 x 50 = 100 g CaCOs por mol N (14 g),
e na desnitrificagéo, a produgao de 50 g CaCOs por mol N.

Na Tabela 7 é possivel observar a producdo de alcalinidade no R1 onde
tem-se a amonificagdo, o consumo de alcalinidade no R2 onde ocorre a nitrificagao,
e em seguida a producdo no R3 onde ocorre desnitrificagdo, corroborando com a
verificagdo de Mota; Sperling (2009).

Isso pode explicar a mudanga nos resultados de alcalinidade total obtidos na
Etapa 2 sobre os obtidos na Etapa 1, pois na Etapa 2 houve aumento da

alcalinidade no R1 de 92 mgCaCOs L' para 126 mgCaCOs L', correspondendo a
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diminuigdo de 67 mgCaCOs L' para 15 mgCaCOs3 L' no R2, e de 71 mgCaCQOzs L'
para 41 mgCaCOs L' no R3, como pode ser verificado na Tabela 7 e na Figura 6.

Analisando a Figura 6 € possivel constatar essa variagdo mencionada dos
resultados de AT entre as duas Etapas, pois na Etapa 1 obteve-se uma eficiéncia
menor na nitrificagdo (eficiéncia média de nitrificagcdo na Etapa 1 de 49%, e para
Etapa 2 de 85%), logo consumindo menos alcalinidade do que na Etapa 2 para o
R2, é possivel verificar na Tabela 7 que na Etapa 2 o R2 consumiu mais AT que na
Etapa 1.

O mesmo ocorreu com o0 R3, posto que na Etapa 1, devido a baixa eficiéncia
de nitrificagao, identificou-se baixa concentracdo de nitrato no sistema, afetando o
processo de desnitrificacdo, e produzindo menos alcalinidade no R3 em relagao a
Etapa 2 como verifica-se na Tabela 7. Portanto, os valores de alcalinidade total
foram semelhantes entre os reatores R2 (67 mgCaCOs L") e R3 (71 mgCaCOs L")
na Etapa 1, pois com a baixa eficiéncia nos processos de nitrificacdo e
desnitrificagdo, o consumo e a producdo de alcalinidade total também foram
menores nessa Etapa, como pode ser observado na Tabela 7.

Outrossim, durante a Etapa 1, a recirculacdo do efluente do reator andxico
para o reator anaerobio foi empregada no intuito de melhorar a remocgao de fésforo.
No entanto, esse processo contribui para a diminuicdo da concentragao da amoénia
no reator anaerdbio devido a diluicdo do afluente, e acarretou na diminuicido da
alcalinidade no R1 na Etapa 1, justificando a diferenga entre os valores de AT do R1
em ambas Etapas.

Observa-se entdao que na Etapa 2, na qual ocorreu a amonificagdo no
anaerobio (R1), a nitrificagdo no aerdbio (R2) e a desnitrificagdo no anodxico (R3) de
forma mais eficiente, devido as mudangas que foram feitas no sistema (intermiténcia
de areacado no R2, adicao da fonte externa de carbono no R3 e a suspencgao da
recirculagéo), os valores de alcalinidade total foram condizentes como citado por
Mota; Sperling (2009), tendo producdo de alcalinidade no R1, consumo de
alcalinidade no R2 e producdo de alcalinidade no R3, por conta dos processos de
nitrificacdo e desnitrificagdo, como pode ser verificado na Tabela 7.

Li e Irvin (2007) investigaram um sistema SBR (1,7 m?3) utilizando agua
residuaria sintética, comparando a alcalinidade e o ORP como indicadores de
eficiéncia dos processos de nitrificagdo e desnitrificagdo, e chegaram a conclusao

que o ORP ndo é um indicativo claro e de confiangca quando correlacionado com a



59

remogao de nitrogénio, pois os valores sdo muito variaveis. Ja a alcalinidade foi
constatada como um bom indicador, com relagao linear, comparada a remogao de
nitrogénio. Com os valores de alcalinidade relacionados a DQO foi possivel notar
quando a nitrificacdo e desnitrificacdo ocorriam de forma completa e eficiente,
consumindo ou produzindo alcalinidade de acordo com processo.

Na Tabela 6, tém-se os valores obtidos de acidos volateis para as Etapas 1
e 2. Na Etapa 1, os valores médios de acidos volateis encontram-se em 117 mgHAc
L-' para o afluente; 55 mgHAc L' para efluente do R1; 33 mgHAc L' para efluente do
R2 e 32 mgHAc L' para efluente do R3.

Na Etapa 2, observam-se valores médios de acidos volateis de 135, 96, 66 e
61 mgHAc L', para o afluente, R1, R2 e R3, respectivamente. Nota-se que na Etapa
2, os valores de acidos volateis estdo maiores que na Etapa 1, pois na Etapa 2 os
processos de nitrificacdo e desnitrificacdo ocorreram de forma mais eficiente.

Na Figura 7, podem ser observados os resultados de acidos volateis, sendo
possivel verificar com mais detalhes, que houve uma grande diferengca entre as

Etapas 1 e 2.

Figura 7 — Valores de Acidos Volateis obtidos para os reatores nas Etapas 1 e 2
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Na Etapa 1, foram encontrados valores minimos de 73, 44, 22 e 25 mgHAc
L' para afluente de R1, R2 e R3, nessa sequéncia, e valores maximos de 284, 66,
41 e 46 mgHAc L™, para afluente, R1, R2 e R3, respectivamente.

Ja na Etapa 2, os valores minimos encontrados foram de: 68 mgHAc L' para
afluente; 32 mgHAc L' para R1; para o R2 28 mgHAc L', 26 mgHAc L' para R3. Os
valores maximos ficaram em 286 mgHAc L' para afluente; 196 mgHAc L' para R1;
para o R2 183 mgHAc L' e 165 mgHAc L' para R3.

No processo de fermentagcdo que ocorre no meio anaerobio, tem-se a
conversdo de matéria organica em acidos volateis, quando ndo esta disponivel
oxigénio, nitrito e nitrato no meio (METCALF; EDDY, 2016).

Apesar da grande amplitude de valores apresentados na Etapa 2 para
acidos volateis, observa-se que a faixa de pH n&o sofreu grande variagao, ficando
na faixa de 7,24 a 7,09 nos reatores, assim, pode-se dizer que o sistema manteve-
se estavel nesse periodo, pois ndo houve queda na faixa de pH, nem inibicdo da
atividade microbiana, ja que as eficiéncias de remogdes, e os processos de
amonificacao, nitrificacdo e desnitrificagdo aumentaram na Etapa 2.

Observa-se ainda na Tabela 6, os valores medidos de concentragcdo de
oxigénio dissolvido (OD) no sistema, para a Etapa 2. Destaca-se que na Etapa 1
houve um problema com os resultados de OD, por isso nao foram apresentados.

Na Etapa 2, notam-se valores médios nas concentragcdes de OD para o
afluente, R1, R2 e R3 de 0,05, 0,10, 4,85 e 0,23 mg L', por essa ordem. Nessa
Etapa, nota-se que os valores ficaram dentro das faixas ideais para ambientes
anaerobio, aerdbio e anodxico.

Na Figura 8 é possivel observar as concentragbes de OD para cada reator,
podendo ser observado através do boxplot a variagdo na concentracido, valores

médios, mediana e pontos fora da curva.
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Figura 8 — Valores de OD medidos nos reatores na Etapa 2
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De acordo com Metcalf; Eddy (2016), a concentragdo de OD de 2 mg L' ja
se tem um ambiente favoravel para que ocorra a nitrificagdo. No entanto, durante as
analises e o monitoramento do sistema AOA, observou-se que para alcancar a
eficiéncia no processo de nitrificacdo neste sistema, os valores médios da
concentragédo de OD no reator aerdbio deviam permanecer acima de 4,0 mg L.

Ainda, Metcalf; Eddy (2016) apontam que quando contém nitrato disponivel
para ser utilizado como receptor de elétrons em vez do oxigénio, para a degradagao
da matéria organica, tem-se a desnitrificagdo, para que esse processo ocorra € as
concentragdes de oxigénio dissolvido devem estar abaixo de 1 mg L.

Observa-se na Figura 8 que na Etapa 2, tanto para o R2 (reator aerébio),
quanto para o R3 (reator andxico), as meédias das concentragbes de OD
mantiveram-se dentro das faixas citadas por Metcalf; Eddy (2016).

Liu et al. (2017) avaliaram um sistema AOA-SBR (11,5 litros) abastecido
com aguas residudrias municipais, para remog¢ao de matéria organica, nitrogénio e
fésforo, que durante a operacéo, trabalharam com a concentracdo de OD de 1 a 4
mg L-'. Observaram que trabalhando com a concentragdo de OD maxima de 4 mg L-
', e aumentando o tempo da zona aerdbia para 3,25 horas, alcangaram o melhor
desempenho de nitrificagcdo e altas remocdes de NT. Além disso, quando a
concentracdo de OD manteve-se baixa, apés 1 hora na fase aerdbia, os valores de
pH comegaram a diminuir. Concluiram também que, operando com baixas

concentragcdes de OD, ocorreu o acumulo de nitrito no sistema.
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Jiang et al. (2016) estudaram um sistema composto por dois reatores AOA-
SBR (9 litros), abastecido com agua residuaria municipal. Nesse estudo, o OD da
fase aerdbia variou de 3,5a 7,5 mg L' e o TDH foi de 12 horas. Verificou-se que no
periodo em que as concentragdes de OD estiveram entre 4,0 a 5,5 mg L, obteve-se
altas eficiéncias na remogao de DQO, amoénia e NT.

Na Tabela 6 € possivel observar os valores de POR medido nos reatores
nas Etapas 1 e 2. Verificou-se na Etapa 1 valores médios para POR de 95, 44, 280 e
283 mV para afluente, R1, R2 e R3, respectivamente. J4 na Etapa 2, os valores
meédios de -51, 75, 114 e 63 mV foram obtidos para afluente, R1, R2 e R3, nesta
sequéncia.

Para Metcalf; Eddy (2016), as concentragdes de OD avaliadas no processo
aerdbio-andxico sdo importantes para definir a intermiténcia da aeracdo no sistema,
e o POR também é um parametro essencial para essa analise, pois conforme as
concentragcdes de OD diminuem, os valores de POR também diminuem.

Segundo Metcalf; Eddy (2016), quando o N-NOs presente no sistema é
totalmente reduzido, ocorre diminuicdo expressiva nos valores de POR.

Verificou-se na Etapa 2 uma redugao significativa nos valores de POR no R2
e R3, tendo valores de 113,75 e 62,88 mV, respectivamente, quando o N-NOs foi
reduzido por intermédio da desnitrificacdo, consolidando a afirmacdo de Metcalf;
Eddy (2016).

5.2 Avaliagao do sistema AOA em relagao a DQO, nitrogénio e fosforo

. Na Tabela 8 podem ser observados os valores encontrados, nas Etapas 1
e 2, para DQO das amostras brutas, DQO das amostras filtradas, NTK, Namon,
Nitrito, Nitrato e Fésforo para afluente e efluente dos trés reatores. Sendo possivel
verificar também os valores médios, desvio padrao, valores minimos e maximos de

cada parametro, apresentados em mg L.
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Tabela 8 — Resultados obtidos nas analises fisico-quimicas nas Etapas 1 e 2, em

termos de DQO Bruta, DQO Filtrada, NTK, N-Amoniacal, N-NO2 , N-NOs e PT

Etapa 1 Etapa 2
Parametros
Afl R1 R2 R3 Afl R1 R2 R3
Méd 419 74 23 13 553 45 37 24
DQO Bruta DVP 111 13 16 10 150 9 107 13
(mg L) Max 648 92 57 23 852 55 337 40
Min 294 55 8 1 370 29 18 -3
Méd 323 55 15 13 254 31 13 28
DQO Filtrada  DVP 102 15 7 5 34 13 14 12
(mg L") Max 568 78 27 21 315 47 26 43
Min 251 40 7 6 205 4 -20 7
Méd 48 33 25 24 54 49 8 8
NTK DVP 3 3 5 4 3 7 2 2
(mg L) Méx 53 36 32 30 58 56 12 11
Min 45 27 16 15 49 34 5 4
Méd 22 26 19 19 28 45 5 3
N-Amoniacal DVP 3 3 8 5 3 7 4 2
(mg L) Max 28 30 28 25 34 56 13 7
Min 19 20 3 12 24 35 2 1
Méd 0,04 0,01 0,17 0,55 0,01 0,004 0,56 0,31
N-NO2 DVP 009 0003 004 031 0002 0,001 0,44 0,23
(mg L) Méax 0,27 0,01 0,22 1,14 0,01 0,01 1,38 0,65
Min 0,02 0001 009 018 0002 0,002 0,19 0,02
Méd 078 229 419 298 1,29 2,09 16,12 3,21
N-NO3- DVP 0,57 1,73 267 269 1,67 1,12 3,48 2,01
(mg L) Max 1,41 508 842 6,22 4,07 3,77 20,90 6,31
Min 0,003 0,01 0,02 0,01 -1,02 0,49 10,91 0,53
Méd 11 10 10 10 11 10 9 8
PT DVP 2 1 1 1 1 1 1 1
(mg L") Max 14 11 11 11 13 11 10 9
Min 10 8 8 9 9 9 7 7

Legenda: Méd = Média; DVP = Desvio Padrdo; Min = Valor Minimo; Max = Valor Maximo. Afl =
afluente; R1= reator anaerobio; R2 = reator aerdbio; R3 = reator andxico; NTK = Nitrogénio Total
Kjeldahl; N-amoniacal = Nitrogénio Amoniacal; N-NO2 = Nitrito; N-NOs = Nitrato; PT = Fosforo

Total.

Fonte: Autoria Prépria (2020).
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5.2.1 Avaliagcao do desempenho do sistema AOA na remoc¢dao de matéria

organica em termos de DQO

Nas Figuras 9 e 10 é possivel observar os valores obtidos de DQO para as
amostras brutas e filtradas em relacdo a cada Etapa em todos os reatores, e
avaliando os graficos de box-plot, ttm-se a mediana, média, pontos fora da curva, e
também uma analise da variagdo dos valores em cada reator, sendo possivel

comparar as duas Etapas.

Figura 8 — Valores obtidos nas analises de DQO de amostra bruta nas Etapas 1 e 2
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Figura 9 — Valores obtidos nas analises de DQO de amostra filtrada as Etapas 1
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Fonte: Autoria Propria (2020).

Na Tabela 8, verifica-se os valores médios das concentracbes de matéria
organica expressa em relacdo a DQO de amostra bruta no sistema, apresentando
valores médios de 419 mg L' no afluente, 74 mg L' para R1,23 mg L' em R2 e 13
mg L' para R3 na Etapa 1. Ja na Etapa 2, as concentragdes médias encontram-se
em 553, 45, 37 e 24 mg L para afluente, R1, R2 e R3, respectivamente.

Observam-se também valores médios de DQO de amostra filtrada para
Etapa a 1, de 323 mg L' no afluente, 55 mg L' para R1, 15 mgL'em R2 e 13 mg L-
" para R3. Na Etapa 2, para DQO filtrada, os valores estiveram nas médias de 254,
31, 13 e 28 mg L' para afluente, R1, R2 e R3, respectivamente.

Analisando os resultados observa-se que, em ambas as Etapas, a eficiéncia
na remogao de matéria organica no tocante a DQO de amostra bruta e DQO de
amostra filtrada, apresentou valores médios de remog¢ao de matéria carbonacea de
97,07% para DQO de amostra bruta, e 95,78% para DQO de amostra filtrada na
Etapa 1, e para a Etapa 2, valores médios de 95,62% e 89,21% para DQO de
amostra bruta e filtrada, respectivamente. Além disso, ao aplicar o teste de
estatistica para DQO de amostra bruta, verificou-se que nao houve diferenca
significativa entre as duas Etapas de operagao (p-valor= 0,2813), ou seja, as
mudancas no sistema realizadas na Etapa 2 (intermiténcia de areagcdo no R2 e a
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adicdo da fonte externa de carbono no R3), ndo interferiram na eficiéncia de
remocao de matéria carbonacea em relacdo a DQO de amostras bruta.

Observando as Figuras 9 e 10 nas concentragcbes de matéria organica
expressa em termos de DQO de amostra bruta e DQO de amostra filtrada, na Etapa
2, houve aumento na concentragdo de matéria carbonacea do R2 para o R3, mas o
mesmo nao ocorreu na Etapa 1, havendo diminuicdo. Esse aumento € justificado

pela adicdo da solucao de glicose como fonte externa de carbono, no R3.

Verificou-se no sistema, no R1 (anaerdbio), uma elevada eficiéncia de
remocao de matéria organica (acima de 80% em ambas as Etapas), podendo ser
observado nas Figuras 9 e 10 a variagdo das concentragbes de matéria organica
relacionada a DQO de amostra bruta e filtrada nas Etapas 1 e 2, verificando a

diminuicdo da concentragao em termos de DQO, que ja ocorreu no R1.

Os valores médios de remocéo encontrados para o R1 na Etapa 1 foram de
81,70% para a DQO de amostra bruta, e para a DQO de amostra filtrada de 83,12%.
Ja para a Etapa 2, os valores encontrados para a DQO de amostra bruta foram de
91,38%, e para a DQO de amostra filtrada, de 88,22%.

Liu et al. (2013) verificaram, a partir de um monitoramento de um sistema
continuo AOA, alimentado com esgoto sintético, que a remogao do material organico
ocorre em sua maioria no sistema anaerdébio com valores acima de 90% de
eficiéncia de remocéo, reforcando o que aconteceu no sistema AOA apresentado,

que obteve sua maior eficiéncia de remogao de matéria organica no R1.

Alvarino et al. (2016) avaliaram um biorreator anaerdbio (UASB) e reator
aerobio hibrido, alimentado com esgoto sintético, e obtiveram uma remocao de DQO
acima de 92% ja no reator anaerobio. Assim como no sistema AOA estudado,

apresentando maior eficiéncia de remogao ja no reator anaeroébio.

Observa-se nas Figuras 9 e 10 que na Etapa 1, o efluente dos trés reatores
apresentou concentragdo de matéria organica inferior a 75 mg L-'. Ja na Etapa 2, o
efluente dos trés reatores apresentou concentragcao de matéria organica inferior a 50
mg L. O sistema combinado apresentou uma eficiéncia média de remocgdo de
97,07% para DQO de amostra bruta e 95,78% para DQO de amostra filtrada na
Etapa 1, e para a Etapa 2 alcancou eficiéncia média de remocdo de DQO de
amostra bruta e DQO de amostra filtrada de 95,62% e 89,21%, respectivamente, e
concentragdo média de DQO de amostra filtrada no efluente de 13 mg L' para Etapa
1e 28 mg L' na Etapa 2.



67

Liu et al. (2020) investigaram um biorreator AOA-SBR (10 litros) utilizando
aguas residuarias sintéticas na remocao de matéria carbonacea em diferentes
tempos de ciclo. Com essa configuracdo e tempo de ciclo de 6 horas, atingiu

eficiéncia média na remocao de matéria carbonacea de 96,81%.

Para Liu et al. (2017), um sistema AOA-SBR utilizando aguas residuarias
municipais, com volume de 11,5 litros de trabalho e com concentra¢des de OD entre
1 e 4 mg L, alcanga valores médios na eficiéncia de remogdo de DQO de 80,0%,
constatando que quase toda a concentragdo de DQO foi removida na fase
anaerdbia, e com DQO do efluente de aproximadamente 50,0 mg L', em todo o
periodo de estudo, reforcando assim, o que vem sendo apresentado pelo sistema
AOA continuo, com alta eficiéncia no R1 e valores abaixo 50,0 mg L' no efluente

final.

Verifica-se assim, que o sistema AOA, dentro de suas especificacbes, em
ambas as Etapas, apresentou valores de eficiéncia acima de 89% na remocgéao de
DQO, sendo assim, um sistema muito eficiente em relagédo a remogao de matéria

carbonacea.

5.3 Avaliagao do desempenho do sistema AOA na remogao de nutrientes

Na Figura 11, é possivel observar os graficos das eficiéncias (%) no
processo de nitrificagdo e desnitrificacdo nas Etapas 1 e 2 (com diferenga na
intermiténcia da aeracdo, vazdo de ar aplicada e adicdo da fonte externa de
carbono).

Sendo na Etapa 1, vazdo de ar de 5 L min™!, intermiténcia de aeragéo de 3
horas com o compressor de ar ligado e 1 hora desligado, e sem a fonte externa de
carbono, com recirculagao do efluente do R3 para a entrada do R1.

A Etapa 2, com vazao de ar de 10 L min-!, intermiténcia de aeragao de 1
hora e 30 minutos com o compressor de ar ligado e 30 minutos desligado, e com a
fonte externa de carbono com concentragéo da solugdo de glicose de 190 mg L' e

vazao de 0,095 L h-', adicionada no R3, sem recirculagéo.
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Figura 10 — Valores de eficiéncia dos processos de nitrificagdo e desnitrificagdo para as Etapas 1 e 2
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Fonte: Autoria Prépria (2020).

Observa-se que o processo de nitrificacdo, na Etapa 1, alcangou eficiéncia
maxima de 65,8%, média de 49,4% e minima de 34,7%. O processo de
desnitrificagao atingiu eficiéncia de 97,74%, 71,06% e 85,64%, para valor maximo,
minimo e médio, respectivamente. As altas taxas de desnitrificacdo na Etapa 1 se
devem ao fato de que a nitrificacdo nao ocorreu de forma eficiente e deixou o
sistema com baixa concentragdo de nitrato (média de 4,78 mg L") no R2. Dessa
forma, com baixa concentracdo de nitrato presente no R3, o sistema oxidou boa
parte desse nitrato, apresentando uma alta eficiéncia de desnitrificagdo (média de
85,64%) no R3. No entanto, quando a concentragao de nitrato aumentou no afluente
do R3, a eficiéncia no processo da desnitrificagdo diminui, e algumas mudancgas
foram efetuadas no sistema, como sera observado a seguir.

Apods o término da Etapa 1 e considerando as baixas taxas na eficiéncia de
nitrificacdo, o reator aerdbio foi monitorado em relacdo a intermiténcia da aeracéo,
para avaliar o comportamento e a concentragdo de OD durante o periodo em que o
reator aerobio permanecia sem aeragao.

Na Figura 12, é possivel observar dois periodos de intermiténcia da aeragao
no qual houve o monitoramento. Na Figura 12(a) observa-se a condicédo 1,
configuracdo que o sistema foi operado na Etapa 1, em que o compressor de ar
permaneceu 3 horas ligado e 1 hora desligado. E a Figura 12(b) representa os
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resultados do monitoramento da condig&o 2, (configuragdo do sistema na Etapa 2)
sendo a intermiténcia da aeracao 1 hora e 30 minutos ligada e 30 minutos desligada.

Durante a condicdo 1, realizou-se o monitoramento da concentracao de
oxigénio dissolvido, a cada 1 minuto, a partir de 30 min sem aeragao, até 90 min
apods a sua ativacdo. Na condigao 2, o monitoramento foi realizado a cada 5 minutos

a partir do desligamento da aeracgao, até 1 h apds a sua retomada.

Figura 11 — Valores de concentragao de oxigénio dissolvido obtidos no monitoramento do
reator aerébio ao longo do tempo na condig¢ao 1 (1 hora com a aeragao desligada) (a), e na
condicdo 2 (30 minutos com aeracgao desligada) (b)
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Observa-se na Figura 12 (a), que apesar da vazdo de ar ser de 10 L min™, o
oxigénio dissolvido decresceu bruscamente apos 35 minutos, e com 41 minutos com
a bomba desligada, a concentragédo de OD foi inferior a 2 mg L-'. Apdés uma hora, a
aeragdo era ligada novamente, podendo-se observar um aumento brusco na
concentragdo de OD, sendo superior a 2 mg L' em menos de 1 minuto, e continuou

aumentando a medida que aumentava o tempo de aeragao ligada.

Em contrapartida, na Figura 12 (b) observa-se um decaimento menos
acentuado na concentracdo de OD, pois o tempo sem aeragdo é de apenas 30
minutos, para amenizar o decaimento do OD e impedir que o reator aerébio
permanega com baixa concentragdo de oxigénio. Nota-se que em aproximadamente
30 minutos com aeragéo desligada, o OD ainda permanece acima de 3 mg L™'. No
momento em que a aeragao é retomada, o OD se aproxima de valores proximos de
4 mg L. Percebe-se que esta mudanga na programacgdo do funcionamento do
compressor de ar pode resolver a limitacdo verificada na Etapa 1 no processo de
nitrificacao.

Vé-se na Figura 11 os valores da eficiéncia do processo de nitrificagcdo para
a Etapa 2, maximo de 92,60%, minimo de 79,70%, e médios de 85,30%,
constatando-se assim um aumento expressivo nos valores de eficiéncia da
nitrificacdo comparados a Etapa 1 (média de 49,4%), sendo assim, as

concentracdes de nitrito e nitrato aumentaram no sistema.

Além do mais, ao aplicar o teste de estatistica para a nitrificacao, verificou-se
que houve diferenca significativa entre as duas Etapas de operagdo (p-valor =
<0,0001), ou seja, a mudanga no sistema realizada na Etapa 2 (intermiténcia de
areacao no R2), influenciou no processo de nitrificagao, verificando maior eficiéncia

na Etapa 2.

Wang et al. (2020) avaliaram diferentes concentragdes de OD 0,8; 1,8; 3,5 e
6,0 mg L' e diferentes relagdes DQO/N 20; 10; 6 e 2. Para a relagdo DQO/N igual a
2, os autores observaram que quanto maior a concentragdo de OD maior sera a
concentragcdo de nitrato. Apesar de se tratar de sistemas diferentes, Wang et al.
(2020) monitoraram wetlands construidos aerados, foi possivel verificar
semelhangas nos resultados obtidos, pois ambos tiveram aumento na taxa de

nitrificagdo com maior concentracao de oxigénio.

Cui et al. (2019) monitoraram 2 SBR, quanto a concentragao de oxigénio, e
verificaram inibicdo na taxa de oxidacdo de amdnia quando a concentracdo de OD
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foi reduzida de 2,5 para 0,5 mg L-'. Wang et al. (2017) verificaram aumento gradativo
na eficiéncia de remogao do NH4*-N com aumento gradativo da concentragéo de OD
de 1,3;1,8; 3,0 e 3,5 mg L', em um SBBR. Assim, como os autores Cui et al. (2019)
e Wang et al. (2017) no sistema AOA também se verificou 0 aumento na remogao de
NH4*-N, e melhora na eficiéncia do processo de nitrificagdo com o aumento da

concentracédo de OD.

Ainda na Figura 11, verificam-se as eficiéncias de desnitrificagdo na Etapa 2,
em que se encontram valores acima de 90%. Destaca-se que na Etapa 2, quando os
valores de concentracao de nitrato aumentaram devido a mudancga na aeragao e na
concentracdo de OD no reator aerdbio, o reator andxico nao atingiu valores
significativos na eficiéncia de desnitrificagdo, por isso, uma solugdo de glicose foi
adicionada no reator andxico como fonte externa de carbono para que o processo de
desnitrificagdo ocorresse de forma eficiente, assim, justificam-se os altos valores nas
taxas de desnitrificacdo na Etapa 2.

Ramos; Paredes; Molina, (2017) estudaram um sistema AOA SBR em
escala de laboratério para remogao de matéria organica, nitrogénio e fésforo, com
um reator com volume util de 10,2 litros alimentado com agua residual sintética,
tendo a maior eficiéncia de remocdo de matéria organica, nitrogénio e fésforo no
ciclo de operacgao de 9,5 horas de tempo total, com 2 horas de periodo anaeroébio, 3
horas no periodo aerébio e 3,5 horas em periodo andxico, e com 1 hora de
sedimentacao, com resultados na eficiéncia no processo de nitrificacdo de 96,6%,
chegando a eficiéncias de remogao de 96,62%, 68,62%, e 51,27% para matéria
organica, NT e P, respectivamente.

Os autores destacam a importancia de monitorar a concentragao de matéria
organica presente no periodo andxico, uma vez que a disponibilidade de carbono
nesta fase é essencial para a eficiéncia no processo de desnitrificacdo. No sistema
AOA, nas fases anaerodbia e aerdbia, ocorreu uma alta remogao de matéria organica,
sendo observada uma diminuigdo nas concentracbes de carbono disponivel no
ambiente anoxico, desfavorecendo o processo de desnitrificagdo, e impossibilitando
o sistema de alcancar remoc¢des maiores de NT.

Esse fato corrobora com o que ocorreu na Etapa 1, quando foi observado
que durante o processo anaerdbio e aerdbio do sistema AOA, ocorria uma alta

remogao de DQO, dificultando a ocorréncia da desnitrificagcdo no reator andxico,
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justificando assim, a adicdo da fonte externa de carbono na Etapa 2, na entrada do
reator anodxico.

Srinandan et al. (2012) avaliaram um reator de biofilme com laminas de
poliestireno suspensas para o desenvolvimento do biofiime, em escala de
laboratério, com 1 litro, utilizando agua residuaria sintética, com 14 mg L' NO3™N
afluente, e com TDH de 8,3 horas, avaliando quatro fontes externas de carbono,
acetato, glicose, metanol e etanol com relagdo carbono/nitrato = 2,5. Os autores
verificaram que a adicdo de glicose promoveu uma redugdo de quase 100% de
NO3"N, com altas taxas de desnitrificacdo. No entanto, foi verificado acumulo de
nitrito com a utilizagdo da glicose, e crescimento abundante de bactérias
amonificadoras de nitrato em relacdo as bactérias desnitrificantes, podendo causar
competicdo entre elas.

No presente estudo, no sistema AOA, utilizou-se uma relagao real de C/N =
5,8 + 1,4, e a glicose no reator anoxico como fonte externa de carbono, comparando
o sistema AOA com o estudo de Srinandan et al. (2012), ndo se verificou acumulo
de nitrito na zona andxica, como citado pelos autores. Além do que, o sistema AOA
alcangou altas taxas de desnitrificacdo utilizando a glicose. Ha que se destacar
ainda, que o sistema AOA possui configuragdes diferentes do sistema de Srinandan
et al. (2012), como nitrificagao e desnitrificagcdo que ocorrem em reatores separados
e em série, que também podem ter contribuido para esses resultados.

Xu; Dai; Chai, (2018) avaliaram um sistema de biorreator em escala de
laboratério, composto por trés reatores de leito fixo com volume de 706,50 mL,
utilizando agua residuaria sintética. Os autores analisaram um polimero, poli (3-
hidroxibutirato- co-3-hidroxivalerato) / poli (acido lactico) PHBV / PLA, glicose e
acetato de sddio, como fontes externas de carbono para favorecer a desnitrificagao.
Em quatro Etapas com concentragées de NO3™N no afluente de 15,55 mg L', 26,73
mg L, 49,02 mg L' e 50,60 mg L' nas Etapas 1, 2, 3 e 4, respectivamente, e com
relagcdo C/N de 6:1, 6:1, 18:53,6:1, 18:53,6:1, respectivamente, e utilizando a glicose
como fonte externa de carbono. As eficiéncias de desnitrificacdo para as Etapas 1,
2, 3 e 4 foram de 80%, 94%, 70% e 92%, respectivamente. Os autores concluiram
que a glicose e o acetato apresentaram as maiores taxas de desnitrificacdo no
sistema.

Assim como no sistema AOA apresentado neste trabalho, que alcancou

valores médios de eficiéncia da desnitrificacdo de 92,11%, Xu; Dai; Chai, (2018),
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encontraram taxas elevadas de desnitrificagdo também utilizando a glicose como
fonte externa de carbono.

Chou et al. (2011) estudaram trés fontes externas de carbono, sendo acetato
de sodio, metanol e glicose na desnitrificagcdo de um processo biolégico de remogao
de nutrientes, em multiplos estagios: duas zonas anaerobias, cinco zonas aerobias e
trés zonas anoxicas em série, sendo as zonas aerobias e anoxicas intercaladas,
utilizando esgoto sintético.

O afluente sintético era composto pelas concentracbes de nitrogénio
amoniacal 20 de mg L', NTK de 40 mg L' e DQO total de 300 mg L-". No processo,
quando o tempo decorrido foi de 0,5 horas, a utilizagdo da glicose como fonte
externa de carbono para a desnitrificagcdo mostrou uma taxa de utilizagao de nitrato
eficiente, com eficiéncia remocdo de NO3 de 35,4%. Neste estudo também foi
observado o maior acumulo de nitrito pela utilizacdo da glicose, com uma relagao
C/N = 4,5. A eficiéncia de remocgao de NOs3 utilizando acetato de sodio foi de 34,8%
e metanol de 38,5%, observando valores aproximados entre as trés fontes externas
de carbono avaliadas (Chou et al., 2011).

Considerando as caracteristicas diferentes entre o processo apresentado por
Chou et al. (2011) e o sistema AOA que foi estudado, em ambos os trabalhos a
glicose utilizada como fonte externa de carbono apresentou resultados eficientes
significativos em relagao as taxas de desnitrificagdo. Apesar do trabalho de Chou et
al. (2011) apresentar o metanol com maior eficiéncia, a glicose alcangou uma
eficiéncia significativa no processo, estando com valores proximos ao alcancado
pelo uso do metanol.

Na Figura 13, €& apresentada a variagdo média na concentragdo das
diferentes formas de nitrogénio em cada reator nas Etapas 1 e 2. Na Figura é
possivel observar a variagao entre as concentracbes de cada forma de nitrogénio
em cada reator, possibilitando visualizar o comportamento do sistema em cada
Etapa analisada. Por meio de uma analise das Figuras, com a variagao dos boxplot,
da mediana e observando os valores médios, é possivel identificar alguns processos
que ocorrem no sistema e sua eficiéncia em cada Etapa. Como, por exemplo, na
Figura 13 (c), em que pode ser visualizada a diferenga na concentragao de nitrato no
reator aerdbio, entre as Etapas 1 e 2, podendo verificar a diferenca na eficiéncia do
processo de desnitrificacdo entre as duas Etapas, sendo a Etapa 2 mais eficiente

que a Etapa 1.
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Figura 12 — Valores de concentragao de Nitrito, Nitrato, Namon e NTK no sistema AOA nas Etapas 1 e 2
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Observa-se na Figura 13 (a), as concentragdes de nitrogénio amoniacal no
sistema AOA. Verifica-se na Tabela 8 os valores médios do afluente e do efluente
dos reatores R1, R2 e R3 para nitrogénio amoniacal de 22, 26, 19 e 19 mg L™,
respectivamente, na Etapa 1. Ainda observando a Tabela 8, os valores médios da
Etapa 2 para nitrogénio amoniacal sdo 28 mg L' para afluente, 45 mg L' para R1, 5

mg L' para R2 e 3 mg L' para R3.

Nota-se que em ambas as Etapas a concentragdo de nitrogénio amoniacal
aumentou no reator anaerébio devido ao processo de amonificagdo que ocorre
nesse ambiente. Porém percebe-se que na Etapa 2 a amonificacdo ocorreu de
forma mais eficiente no reator anaerébio aumentando de 28 mg L-! da entrada para
45 mg L' para o efluente do R1, em seguida sendo reduzida para 5 mg L' no R2.
Na Etapa 1, como pode ser observado na Figura 13 (a), o processo de amonificagao
no reator anaerdbio apresentou uma baixa taxa (13,4%), isso pode ser justificado
devido a recirculagdo do efluente do R3 para o R1 que ocorreu na Etapa 1,
promovendo a diluicdo da concentracdo de N-amon no R1 e diminuindo a eficiéncia

do processo de amonificagao.

Em seguida, nos outros reatores, a redugao da amdnia também apresentou
baixos valores de eficiéncia. Isso pode ser justificado, pois como visto anteriormente
na Etapa 1 o processo de nitrificacdo e desnitrificacdo do sistema AOA nao ocorreu
de forma eficiente, devido as concentracbées de OD no reator aerdébio e a baixa
concentracado de carbono disponivel do reator andxico. Assim, com a baixa eficiéncia
nesses processos, 0 progresso nas conversoes e redugdes de todas as formas de

nitrogénio no sistema foi afetado.

Desse modo, na Etapa 2, apés as mudangas nas condi¢cbes do sistema
AOA, foram obtidas porcentagens de remocdes mais elevadas no sistema, como
pode ser observado na Figura 13 (a) com a variagao das concentragdes de N-amon,
alcangando uma eficiéncia de remogao de 88,30% e uma concentragdao média de
nitrogénio amoniacal de 3 mg L' no efluente final.

Inclusive, ao aplicar o teste de estatistica, para N-amoniacal, verificou-se
que houve diferenca significativa entre as duas Etapas de operagdo (p-valor =
<0,0001), ou seja, a mudanga no sistema realizada na Etapa 2 (intermiténcia de
areacao no R2), influenciou na eficiéncia de remocao de N-amoniacal, sendo maior

na Etapa 2.
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A resolucdo 430 de 2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) estabelece a concentragdo maxima de 20 mg L' de nitrogénio
amoniacal, para o langamento de esgoto tratado (Brasil, 2011). Destaca-se que na
Etapa 1 o sistema AOA ndo atendeu ao critério estabelecido por esta resolugao,
quanto a concentragdo de N-amon para o langamento de esgoto tratado. No entanto
esse critério foi atendido na Etapa 2, com uma concentragdo média no efluente final
de3mgL™.

Liu et al. (2020) investigaram um biorreator AOA-SBR com 10 litros de
volume util e aguas residuarias sintéticas na remocédo de matéria carbonacea,
nitrogénio e fésforo em diferentes tempos de ciclo. Utilizando concentragcdo de
entrada afluente de 26 - 30 mg L' de NH4*-N, no tempo de ciclo T2 com 12 horas,
alcangou eficiéncia de remocgéo de 99,77% de NH4*-N. Firmando o sistema AOA
apresentado que alcangou valores médios na eficiéncia de remogao de N-amon
acima de 85%, considerando condi¢des diferentes entre os sistemas, como TDH,
volume e operagao, pode-se dizer que tanto o sistema de Liu et al. (2020) e o

sistema AOA alcancaram taxas eficientes de remogao de NH4*-N.

Verifica-se na Tabela 8 as concentracdes de nitrito e nitrato encontradas no
sistema AOA nas Etapas 1 e 2. Observa-se que para nitrito na Etapa 1, foram
encontrados valores médios de 0,0363 mg L', 0,0048 mg L', 0,173 mg L' e 0,551
mg L, para afluente, R1, R2 e R3, respectivamente. Enquanto isso, na Etapa 2
nota-se valores médios para nitrito de 0,005 mg L' para afluente, 0,004 mg L' para
R1, 0,562 mg L' para R2 e 0,306 mg L™ para R3.

Observa-se na Etapa 1 que os valores médios de nitrato para afluente, R1,
R2 e R3 foram de 0,779, 2,290, 4,190 e 2,980 mg L-', respectivamente. Ja na Etapa
02 nota-se valores médios para nitrato de 1,29 mg L' para afluente, 2,09 mg L' para
R1, 16,12 mg L' para R2 e 3,21 mg L' para R3.

Percebe-se nas Figuras 13 (b) e (c¢) que na Etapa 1 as concentragdes de
nitrito e nitrato foram menores do que as concentracdes apresentadas na Etapa 2 no
reator aerobio, isso porque, na Etapa 2 o processo de nitrificagdo alcangou uma
eficiéncia média de 85,30%, enquanto que na Etapa 1 essa eficiéncia chegou a um
valor médio de 49,40%, devido as mudancas no sistema, em relagdo a concentragao

de OD no R2, que possibilitou a melhor eficiéncia desse processo.
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Além disso, verifica-se que na Etapa 2 a redugao de nitrito e nitrato no
sistema foi maior em relagédo a Etapa 1. Com o processo de conversao que ocorre
no sistema em todas as formas de nitrogénio, através da nitrificacao e desnitrificagao
que ocorrem na sequéncia dos reatores aerdbio e anodxico, o nitrito foi reduzido
tendo um efluente final com 0,306 mg L-', e o nitrato com concentragao final de 3,21
mg L, o que se deve a alta taxa de eficiéncia de desnitrificagdo (92,11%) alcangada

na Etapa 2.

A nitrificagao foi obtida no reator aerdbio, que apresenta configuragcao MBBR
(reator bioldgico com leito movel), processo que possibilita a agdo da biomassa em
suspensdo e biomassa aderida no meio suporte, a biomassa em suspensao é
promovida por meio do sistema de aeragado, além disso, para nitrificagdo tém-se

valores de OD acima de 4,5 mg L', com intermiténcia de aeragéo.

Segundo Biase et al. (2019), uma alternativa para alcangar a nitrificacéo
completa é a utilizagédo de um MBBR apd6s um tratamento convencional de remogao
de carbono, como o processo de lodos ativados. No presente estudo, no sistema

AOA a maior parcela de remog¢ao de matéria organica foi obtida no reator anaerobio.

Segundo Philips et al. (2002), considerando a reag¢ao quimica entre glicose e
nitrato, sdo necessarios 2,68 g de DQO para cada grama de nitrato, entretanto, o
autor sugere que na pratica esta relagdo seja superior a 4 para que a desnitrificagéo
ocorra de forma rapida e completa. A adi¢cao de glicose, no reator andxico, manteve
a relagao carbono/nitrato acima de 4,0 (5,8 + 1,4), desta forma, valores elevados nas
taxas de eficiéncia da desnitrificacdo foram obtidos (entre 84% e 98%). Zhao et al.
(2018) alcancaram uma eficiéncia de remocédo de NHs4*-N acima de 98% com
relacdo de C/N entre 2,5 e 5,3. Ja a maior eficiéncia de remocgado de nitrogénio

inorganico total (80,15%) foi alcangada com relagao C/N de 5,3.

A elevada eficiéncia do processo de desnitrificagdo (92,11%), verificada no
sistema AOA, foi alcangada principalmente no reator anodxico, devido as condigbes
favoraveis neste ambiente, baixa concentragcdo de OD e presenca de uma fonte de

carbono facilmente assimilavel.

Para as concentracbes de NTK, observam-se na Tabela 8 os valores
médios, maximos e minimos para as duas Etapas. Para a Etapa 1, verifica-se
valores médios na concentragdo de NTK de 48, 323, 25 e 24 mg L', para afluente,

R1, R2 e R3, respectivamente. Enquanto que na Etapa 2 os valores médios das
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concentragdes de NTK ficaram em 54 mg L' para afluente, 49 mg L' para R1, 8 mg

L' para o R2 e 8 mg L para o efluente final, R3.

Como pode ser observado na Figura 13 (d), na Etapa 1, as concentragdes
de NTK em todos os reatores, verifica-se que o processo de remog¢ao nao alcangou
altas taxas de eficiéncia, tendo um efluente final com concentragdo de 24 mg L,
quando a concentragéo afluente era de 48 mg L', alcangando eficiéncia média de
49,43%. Ao contrario do que ocorreu na Etapa 2, em que o afluente apresentava
concentragéo de 54 mg L', e o efluente final do sistema chegou a valores de 8 mg L-
1, apresentando eficiéncia média de remogao de 85,29%. Com isso, percebe-se que
em todo o ciclo de redugdo e conversao das formas de nitrogénio analisados no
sistema AOA, a Etapa 2 foi a que apresentou melhores resultados nas eficiéncias de
remocao.

Além disso, ao aplicar o teste de estatistica para NTK, verificou-se que
houve diferencga significativa entre as duas Etapas de operagéo (p-valor = <0,0001),
ou seja, as mudancgas no.

sistema realizadas na Etapa 2 (intermiténcia de areacdo no R2 e a adigao
da fonte externa de carbono no R3), interferiram na eficiéncia de remogao do NTK,

sendo maior na Etapa 2.

A concentracdo de nitrogénio total reduziu gradativamente ao longo das
unidades de tratamento, apresentando uma eficiéncia de remocao de 43,02% na
Etapa 1, tendo uma concentragdo no efluente final de 28 mg L', enquanto que na
Etapa 2 o valor obtido na saida do sistema foi de 11 mg L-'; na Etapa 2 a remogéo
de nitrogénio total também apresentou maior eficiéncia, com valores de 79,31%.

Luo et al. (2014) obtiveram desnitrificacdo parcial devido a presenga de
zonas anaerobias/anodxicas no interior do biofilme formado na superficie do material
suporte (esponja de poliuretano), em um sistema MBBR com remogao média de
nitrogénio total de 44,3 + 10,3%. Isto explica a necessidade do sistema andxico para
maior conversao de nitrato em nitrogénio gasoso, apesar da existéncia do biofiime
no reator aerébio.

Liu et al. (2013) avaliaram um sistema AOA continuo em escala de
laboratério para remogao de nutrientes, com quatros reatores biolégicos (4 L cada) e

um decantador (8 L), utilizando agua residuaria sintética. O sistema foi avaliado em
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duas Etapas, sendo na Etapa 1 com TDH de 2 horas no reator anaerobio, 4 horas no
reator aerobio e 2 horas no reator anoxico.

Na Etapa 2 com o TDH de 2 horas no reator anaerébio, 2 horas no reator
aerobio e 4 horas no reator anoxico. Os autores obtiveram eficiéncia de remocao de
amoénia de 89,2 + 8,4%, e eficiéncia de nitrogénio total de 65,4 * 3,5%, com
concentragdo de NH4*-N de 50,0 + 2,6 mg L', no afluente na Etapa 1 (LIU et al.,
2013).

Enquanto isso, na Etapa 2, além das mudang¢as nos TDH dos reatores
aerdbio e andxico, foi elevada a concentragido de OD de 0,4 + 0,1 mg L' para 1,2 +
0,2 mg L', para melhorar a remogao de amoénia e nitrogénio total, com isso, obteve-
se valores médios de eficiéncia de remogao de 95,1 + 1,6% para NH4*-N e acima de
90% para nitrogénio total com efluente final com concentragao inferior a 5,00 mg L™’
(LIU et al., 2013).

Assim como ocorreu com o sistema apresentado neste trabalho, Liu et al.
(2013), realizaram alteragcbes no segundo ciclo de analises, aumentando a
concentracdo de OD no reator aerdbio, para alcangar maiores eficiéncias de
remogao de nitrogénio amoniacal e total.

Ramos, Paredes e Molina (2017), investigaram um sistema AOA sob
condicdes SAG-SBR (reator em lote de sequenciamento de crescimento suspenso e
aderido), em escala de laboratério. Com um reator de volume util de 10,2 litros,
alimentado com agua residuaria sintética. Foram avaliados 4 ciclos de trabalho em
diferentes TDH das fases anaerdbio-aerdbia-andxica-sedimentagdo. Com afluente
apresentando valores de concentragdo de NTK entre 39,57 mg L' e 40,04 mg L,
nos 4 ciclos avaliados, o sistema alcancgou eficiéncia de remocédo de NTK acima de
95% em todos os ciclos avaliados. O ciclo C com 11,5 horas de TDH e afluente de
39,96 mg L' de NTK, apresentou maior eficiéncia de remogao para NTK de 98,72%,
e alta eficiéncia no processo de nitrificacao.

Pode-se dizer que o sistema AOA apresentado obteve alta eficiéncia de
remocgao de NTK, acima de 80%, endossando os autores Ramos; Paredes; Molina,
(2017), que também obtiveram altas remogdes de NTK no sistema analisado,
mesmo com diferengas na configuragcao de cada sistema.

Na Figura 14 é possivel observar os valores das concentragdes de fésforo

em todo o sistema nas Etapas 1 e 2.
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Figura 13 — Valores obtidos de Fosforo nos reatores nas Etapas 1 e 2
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Por meio da Figura 14 é possivel verificar as concentragbes em mg L' em
cada reator e no afluente em cada Etapa, podendo identificar valores médios, pontos
fora da curva, mediana e a variacdo na concentragao de fosforo no sistema.

Observando a Tabela 8, verificam-se os valores médios, maximos e minimos
de fésforo. Nota-se que na Etapa 1 os valores médios para PT, ficaram em 11, 10,
10 e 10 mg L para afluente, R1, R2 e R3, respectivamente. Percebe-se, na Figura
14, que ocorreu diminui¢gao de remogao média de 10,49% na concentragao de PT no
reator anaerdébio, um pequeno aumento no reator aerdbio, e uma pequena
diminuicdo no reator andxico, sem variagao significativa nas concentragdes entre os
reatores durante o processo na Etapa 1.

Enquanto que na Etapa 2 o sistema apresentou valores médios nas
concentragdes de PT de 11 mg L para afluente, 10 mg L' para R1, 9 mg L' para o
R2 e 8 mg L' para R3. Nesta Etapa, como pode ser observado na Figura 14, houve
uma reducao das concentragdes de PT ao longo de todo o sistema, apresentando
valor médio de eficiéncia de remocgao de 20,15%.

Ao aplicar o teste de estatistica, para PT, verificou-se que nao houve
diferencga significativa entre as duas Etapas de operagao (p-valor = 0,0725), ou seja,
as mudangas no sistema realizadas na Etapa 2 (intermiténcia de areagcdo no R2 e a
adicao da fonte externa de carbono no R3), nado interferiram na eficiéncia de

remocao de PT.
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Luo et al. (2014), utilizando um sistema MBBR, (40 L) em escala de
bancada, com TDH de 24 horas, obtiveram remoc¢ao de fosforo de 35%, portanto, a
presenca do biofilme nao é suficiente para promover remocao satisfatoria de fésforo.
Assim como no sistema AOA, a presenca de biofiime do reator aerdbio, nédo foi

suficiente para aumentar a remocgao de fosforo do sistema.

Biase et al. (2019), em sua revisdo sobre reatores MBBR, verificaram que a
remogao biolégica de fosforo pode ser implementada por meio de sistemas
integrados de lodo ativado por filme fixo (IFAS), a configuragao é composta por uma
zona anaerobia, seguida por MBBRs aerados para remogéo de carbono e nitrogénio,
e a recirculagao do lodo secundario para a zona anaerobia. Portanto, os ambientes
anaerobios e aerodbios favorecem o metabolismo dos organismos acumuladores de
fésforo (PAO). A separacgao final de sélidos pode ocorrer em um decantador ou em

um MBR externo ou integrado.

Mota; Sperling, (2009) referem-se a remogao biolégica de fosforo utilizando
uma condi¢cdo chamada absor¢cao em excesso de fosforo pelo lodo. Em uma zona
anaerdbia ocorre a liberacdo de fosfato do lodo para a fase liquida do reator, em
seguida, o efluente passa por uma zona aerdbia em que os organismos absorvem o
fésforo liberado. Apds esse processo, € efetuado o descarte do excesso de lodo
produzido no reator, e, dessa forma, o fésforo retido no lodo é retirado por meio do

descarte de lodo, promovendo a remocéao de P do sistema.

Sobre os principios da remogao biolégica de fésforo, para Mota; Sperling
(2009), um mecanismo conhecido para remogao de fésforo € sua absorgéo no lodo
para que seja retirado do sistema juntamente com o lodo excedente. Como feito nos
sistemas convencionais de lodos ativados, nestes sistemas cerca de 2,5% do peso
do lodo retirado se constitui de fésforo. Observa-se assim que, como no sistema
AOA apresentado, nao foi realizado o processo de retirada do lodo do sistema, esse

fato pode ter influenciado nas eficiéncias de remocgao de fosforo.

Mota; Sperling, (2009) destacam a importancia da recirculagdo do lodo para
o reator anaerdbio e remocao de fosforo, porém, ressalta o problema de introduzir
muito nitrato no ambiente anaerébio porque o excesso do nitrato pode influenciar na
remocao de fésforo, pois a matéria organica disponivel que seria necessaria, pode
ser utilizada para remocao de nitrato, interferindo na eficiéncia do processo de

remocgao.
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Portanto, a recirculagao do lodo da fase anodxica para anaerdbia e o descarte
do lodo desempenham um papel fundamental no processo de remocgao de fésforo
em sistemas bioldgicos, e a auséncia dessas Etapas podem ter contribuido para o

baixo desempenho do sistema AOA na remogao desse nutriente.

Somado a isso, Ferro et al. (2021), avaliando um sistema continuo AOA,
alimentado com esgoto sintético, com TDH e volume de 8 h (22,1 L) para o reator
anaerobio, 7,3 h (19,9 L) para o reator aerébio e 6,4 h (17,4 L) para reator anoxico.
Quando uma fonte externa de carbono foi adicionada no reator andxico, utilizando
20% de afluente sintético bruto, os autores observaram reducdo na eficiéncia de
remocao de fosforo. Ao contrario do que ocorreu no sistema AOA apresentado, pois,
quando foi adicionado a glicose como fonte externa de carbono no R3, a eficiéncia
média de remocgao de fésforo aumentou de 12,24% (Etapa 1), para 20,15% (Etapa
2).

Dong et al. (2021), avaliando o impacto do triclosan na remocao de fosfato
em lodos ativados, em dois SBRs operados no modo AOA, verificaram que a adicao
de 100 ug L' de TCS afeta adversamente os PAOs. A variagdo média na eficiéncia
de remocao de PO43-P, entre a amostra controle (sem adigdo de TCS) e a amostra
fortificada, foi de 16%. Apds periodo de adaptacéo de, aproximadamente 110 dias,
as taxas de remocgao foram semelhantes, sendo para o sistema AOA na Etapa 2,

uma média de remoc¢ao de 20,15%.

Dessa forma, observa-se que todos estes fatores podem ter contribuido para

0 baixo desempenho do sistema combinado na remogao de fésforo.

5.4 Avaliagao do desempenho do sistema AOA na remogao dos contaminantes

emergentes

Na Tabela 9 sdo apresentados os resultados obtidos para os contaminantes

emergentes EE2 (17a-etinilestradiol) e TCS (triclosan).
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Tabela 9 — Resultados obtidos nas andlises dos contaminantes emergentes nas Etapas 1 e 2
Etapa 1 Etapa 2
Afl R1 R2 R3 Afl R1 R2 R3
Méd 18,91 12,65 8,61 9,59 16,29 13,95 3,79 3,00

Parametros

EE2 DVP 2,22 2,44 3,01 3,66 1,08 1,23 0,67 1,37
(ug L) Max 21,50 1519 12,57 13,60 17,54 15,49 4,81 5,32
Min 14,57 8,85 4,70 4,51 14,74 11,29 3,05 1,56

Med 8,51 4,24 1,18 1,04 6,87 4,16 0,26 0,33

TCS DVP 2,77 1,20 0,44 0,57 1,76 1,09 0,38 0,25
(ug L) Max 10,99 6,10 1,84 1,95 9,06 5,55 1,19 0,93
Min 2,65 2,69 0,79 0,41 2,92 1,84 0,08 0,16

Legenda: Méd = Média; DVP = Desvio Padréo; Min = Valor Minimo; Max = Valor Maximo.

Analisando a Tabela 9, os valores médios das concentra¢des de EE2 e TCS,
verifica-se que para ambos os compostos a reducao foi mais eficiente na Etapa 2,
com eficiéncia de remocdo de TCS de 93,13% e EE2 de 81,68%, com
concentragdes médias no efluente final de 3,00 ug L' para EE2 e 0,33 ug L™ para
TCS.

Verifica-se na Etapa 1 valores médios nas concentracdes de EE2 de 18,91,
12,65, 8,61e 9,59 ug L' para afluente, e efluente de R1, R2 e R3, respectivamente.
Para a Etapa 2 observam-se valores médios para EE2 de 16,29 pg L' para o
afluente, 13,95 ug L' para R1, 3,79 ug L' para R2 e 3,00 ug L' para o R3.

Para o TCS nota-se maior eficiéncia de remocdo comparado ao EE2,
apresentando concentragcdes médias de 8,51, 4,24, 1,18 e 1,04 ug L' para afluente,
R1, R2 e R3, respectivamente, na Etapa 1. Percebe-se na Etapa 2 um aumento na
eficiéncia de remocao do TCS com valores médios de concentracido de 6,87, 4,16,
0,26 e 0,33 ug L para afluente, R1, R2 e R3, de modo respectivo.

Na Figura 15 (a), podem ser verificadas as concentragbes de EE2 e na
Figura 15 (b) as concentragdes de TCS no afluente e efluente de cada reator, e os
referentes valores médios, pontos fora da curva e mediana. Acrescentando que

puderam ser verificadas as variagdes e mudancas em ambas as Etapas.



Figura 14 — Valores das concentragcdes de EE2 e TCS em todo os reatores obtidos nas
analises, das Etapas 1 e 2
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Na Figura 16 (a) podem ser observados os valores de eficiéncia de remocgéao

dos compostos EE2 e TCS ao longo do periodo de analise da Etapa 1 e na Figura

16 (b), podem ser observados os valores de eficiéncia de remog¢do dos compostos

EE2 e TCS ao longo do periodo de anélise da Etapa 2.
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Figura 15 — Valores da eficiéncia de remocgao de EE2 e TCS no sistema AOA, nas Etapas 1 e 2
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Visualizando a Figura 16 (a), os resultados de eficiéncia de remogéao dos
contaminantes emergentes, obteve-se durante o tratamento realizado na unidade
anaerdbia uma remocao de 45,01% de TCS e de 32,16% de EE2 para Etapa 1, e
observando a Figura 16 (b) para a Etapa 2, uma remoc¢ao de 38,83% de TCS e de
14,31% de EE2. Ja a remogao média de TCS obtida nas unidades subsequentes foi
superior a 80% para o R2 e para R3 acima de 85% na Etapa 1, enquanto que na

Etapa 2, tanto para R2 quanto para R3, a remocao manteve-se acima de 90%.

O EE2 obteve redugéo de 53,75% no R2 e 48,45% no R3 na Etapa 1. Ja na
Etapa 2 apresentou 76,74% de remogao no R2, e a eficiéncia final do sistema foi de
81,68% com concentragdo média de 3,00 ug L' no efluente.

A remocgdo média de TCS foi de 87,10% (24,8 ug L' d) na Etapa 1, e
93,13% na Etapa 2 (20,1 yg L' d). Verifica-se, portanto, que esse composto é
facilmente biodegradado. Orhon et al. (2018) verificaram uma remocéao biolégica de
94 % de TCS, utilizando uma carga de 0,5 e 5,0 mg L' d. Segundo os autores,
valores superiores (entre 10 e 50 mg L' d) diminuem consideravelmente a eficiéncia
da remocgao do processo de lodos ativados. Petrie et al. (2014) constataram que o
triclosan €& preferencialmente removido por biodegradacdo, com eficiéncia de
remogao de 84% utilizando um reator aerébio com TDH de 24 h e idade do lodo de
30 dias.

Verificou-se a partir dos valores obtidos para EE2 que, provavelmente, o

processo de biodegradacédo foi dominante. Alvarino et al. (2016) relacionaram a
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remocao de EE2 e a nitrificacdo, e observaram baixa eficiéncia de remocgao de EE2,
quando o processo de nitrificagdo nao foi efetivo, e atribuiram esse fato a presencga
da aménia monooxigenase (AMO), responsavel pela nitrificagdo e capaz de realizar
o cometabolismo. Portanto, assim como no estudo realizado por Casas et al. (2015),
no qual foram estudados trés MBBR em série, verificou-se que a degradagao de
micropoluentes ocorreu paralelamente a remogao de nitrogénio e matéria organica,
indicando que a remocdo dos compostos de interesse ocorreu a partir do

cometabolismo.

Com isso, voltado aos estudos de Alvarino et al. (2016) e Casas et al.
(2015), pode-se justificar a melhor eficiéncia de remoc¢do do composto EE2
alcangada na Etapa 2 pelo sistema AOA, pois nessa Etapa obteve-se maior
eficiéncia no processo de nitrificacdo e maiores remogdes de NT, comparados com a
Etapa 1. Portanto, relacionando a eficiéncia de remocdo do composto EE2 ao
cometabolismo, verifica-se que a Etapa 2 alcancou maior eficiéncia de remocéo,
devido as mudancas efetuadas no sistema (aeragcao no R2 e adi¢ao da fonte externa

de carbono no R3).

Luo et al. (2014) verificaram elevada remogao dos hormdnios estrogénicos,
superior a 85%, incluindo EE2, e dos produtos quimicos industriais, superior a 70%,
incluindo TCS com remogédo em torno de 90%. Os autores atribuiram os altos
valores de remogao a alta hidrofobicidade dos compostos (LogD > 3,2). EE2 e TCS
sdo compostos neutros e, portanto, apresentam valores de LogD iguais aos valores
de LogKow, 3,7 e 4,8, respectivamente. Ainda no estudo realizado por Luo et al.
(2014b), eles calcularam a carga dos micropoluentes removida do MBBR por sor¢ao
e biodegradagdo. Os resultados obtidos mostram que o TCS apresentou a
biodegradagao como principal via de remogéao, e o EE2 apresentou o cometabolismo
como principal via de remocéao; valores de sorcdo de TCS foram inferiores a 6%, e
para EE2 a sorgao foi ainda menor. Ja os valores para o processo de biodegradacao

ultrapassaram os 70% para EE2 e foram superiores a 85% para TCS.

Odize et al. (2017) constataram que a remogédo de EE2 esta diretamente
relacionada as condi¢cdes especificas de cada unidade de tratamento. Em ensaios
em batelada, os autores verificaram que a remogao por biodegradagao é dominante
em lodos nitrificantes e desnitrificantes (58% e 74%, respectivamente, do total
descartado), ja para o lodo secundario o processo dominante foi a sorgcao (77%).
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Phan et al. (2014) avaliaram um MBR andxico-aerobio em escala de
laboratério, utilizando um reator andxico com 13,8 litros e um aerdbio com 11,7 litros
com um modulo imerso de membrana de fibra oca de ultrafiltracdo, com TDH de 24
horas sendo 13 horas no reator anoxico e 11 horas no reator aerébio, alimentado
com agua residuaria sintética. Constataram que alguns produtos farmacéuticos e de
cuidados pessoais como o triclosan, sao retirados em zonas com baixo OD e POR.
Sendo o triclosan um composto hidrofébico, ele pode ser eliminado por sor¢ao e/ou
biodegradagdo. Ressaltaram ainda que a maior concentracdo de compostos
hidrofébicos como o triclosan no lodo em uma zona anaerdbia, confirmou a elevada
eficiéncia de sorgcéo do lodo andxico/anaerdbio.

Corroborando com a verificagcdo de Phan et al. (2014), no sistema AOA
apresentado ocorreu remocgao significativa de TCS em uma zona com baixo OD e
POR, e a eficiéncia de remocgao alcangada para TCS no reator anaerébio ficou
acima de 45%. Ja no reator andxico néao foi possivel identificar, pois a concentracao
de entrada do TCS foi muito baixa, proxima ao limite de quantificacdo do método.

Em relagédo a adsorg¢ao ao lodo, Phan et al. (2014) avaliaram a recirculagao
interna entre os reatores anodxico e aerobio, e constataram que durante o periodo em
que ocorreu a recirculagao interna, a sor¢gao no lodo foi similar entre os reatores,
devido a mistura dos efluentes, no entanto, no periodo sem a recirculagao interna,
foi observada sor¢cdo muito mais elevada no reator andxico.

Kent; Tay, (2019) analisaram um SBR com volume de 5,5 litros e com TDH
de 8,3 horas, alimentado com afluente sintético. Com uma concentracao afluente de
530 pg L' de EE2. Como o sistema SBR possui pouco crescimento de lodo, o
mecanismo de remog¢ao por adsorcao vai diminuindo com o tempo e a saturagdo. No
inicio do processo com o crescimento do novo lodo, o mecanismo principal de
remocgao do EE2 foi a adsorgdo, embora a degradacao também esteve presente.
Apés a verificagdo da diminuigdo na eficiéncia de remogao do EE2, perto do ciclo
145, em que a eficiéncia atingiu 49% e comegou a diminuir, € observada uma
mudanca no mecanismo de remocao desse composto, sendo predominante a
degradacao.

Kent; Tay, (2019) ressaltam que a degradagdo nao possui um resultado
estavel e sua curva pode aumentar, diminuir ou ficar constante de acordo com a
concentracdo do contaminante presente. Com os testes de adsorgao realizados no

SBR, Kent; Tay, (2019) constataram que a eficiéncia de remocao de 49% de EE2 foi
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por meio do mecanismo de adsorgéo que, apos o ciclo 145 o lodo saturou e, apesar
disso, a remocéo de EE2 chegou a 77% de eficiéncia, e permaneceu até o final do
experimento (ciclo 326).

Observaram ainda, que com a saturacédo do lodo, o resultado de adsorg¢ao
alcancado seria devido ao crescimento do novo lodo no sistema, no entanto, a
eficiéncia de remocéao de 77% de EE2 foi atribuida ao mecanismo de remogao por
degradagao, pois o crescimento do lodo e a porcentagem de remogao por adsorgao,
a partir do periodo de saturacao do lodo, seriam muito baixos, em torno de 0,09%,
assim a degradacado se sobressai como principal mecanismo de remogao neste
estudo (KENT; TAY, 2019).

Balest et al. (2008) avaliaram um reator SBBGR (reator granular de biofiltro
em batelada sequencial), de escala de laboratério com volume de 30 litros,
alimentado com efluente primario de uma ETER, para remoc¢ao de desreguladores
enddcrinos. O funcionamento do reator € composto por enchimento, reagdo em uma
zona aerdbia e extragdo. Verificou-se no afluente uma concentracdo média de EE2
de 17,6 ng L, e o sistema obteve eficiéncia média de remogéo de 84%, mostrando
que esse tipo de sistema apresenta um bom desempenho para remogao deste
composto.

Assim pode-se notar que entre as Etapas 1 e 2 apresentadas para o sistema
AOA, a Etapa 2 apresentou maiores eficiéncias de remocao tanto para EE2
(81,68%) quanto para TCS (93,13%). Isso deve-se as mudangas realizadas no
sistema quanto a concentragdo de OD, que na Etapa 1 teve uma intermiténcia de
areacao de 3 horas ligada e 1 hora desligada, e na Etapa 2 com 1 hora e 30 minutos
ligada e 30 minutos desligada, que ocorreu no reator aerdbio e a adicdo da fonte
externa de carbono no reator anéxico com concentragdo da solugao de glicose de
190 mg L' e vazao de 0,095 L h-', que melhoraram a eficiéncia nos processos de
nitrificacdo e desnitrificagdo, melhorando consideravelmente o desempenho da
eficiéncia de remocao dos contaminantes emergentes no sistema.

Além disso, ao aplicar o teste de estatistica para EE2 e TCS, verificou-se
que houve diferenga significativa entre as duas Etapas para os dois contaminantes
(p-valor = 0,0013 para EE2) e (p-valor = 0,0202 para TCS), ou seja, as mudangas no
sistema realizadas na Etapa 2 (intermiténcia de areagcéo no R2 e a adi¢gao da fonte
externa de carbono no R3), influenciaram na eficiéncia de remogao de EE2 e TCS,

sendo maior na Etapa 2.
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Por fim, é possivel observar que os mecanismos de adsor¢ao e degradacgao
podem estar presentes no mesmo sistema de tratamento, dependendo de alguns
fatores como concentracdo dos compostos, comunidade bacteriana, idade do lodo,
crescimento do lodo e TDH. No sistema AOA apresentado, pode-se dizer que o
principal mecanismo de remocao foi a biodegradagdo, em consequéncia das altas
eficiéncias de remogao alcangadas para EE2 e TCS concordando com os resultados
obtidos pelos autores Alvarino et al. (2016), Luo et al. (2014), Casas et al. (2015) e
Kent; Tay, (2019), que encontraram altas remogdes desses compostos em reatores
biolégicos com caracteristicas semelhantes as condi¢cdes do sistema AOA.

Na Tabela 10, pode ser observado um resumo dos valores médios de
eficiéncia de remocgao alcancados no sistema AOA, para matéria carbonacea em
termos de DQO de amostra bruta e DQO de amostra filtrada, NTK, N-amoniacal,

nitrificagao, desnitrificacao, fosforo, EE2 e TCS, das Etapas 1 e 2.

Tabela 10 — Resumo da eficiéncia média de remogao dos principais parametros analisados nas

Etapas 1 e 2

Parametros Eficiéncia média de remogao
Etapa 1 Etapa 2
DQO amostra bruta 97,1% 95,6%
DQO amostra filtrada 95,8% 89,2%
NTK 49,4% 85,3%
N-amon 13,4% 88,3%
Nitrificacao 49,4% 85,3%
Desnitrificagao 85,6% 92,1%
PT 12,2% 20,2%
EE2 48,5% 81,7%
TCS 87,1% 93,1%

NTK = Nitrogénio Total Kjeldahl; N-amon = Nitrogénio Amoniacal; PT = Foésforo Total; EE2 = 17a —
etinilestradiol; TCS = Triclosan.

Fonte: Autoria Prépria (2020).

Analisando as eficiéncias de remocdes na Tabela 10, é possivel observar
que a Etapa 2 alcancou melhores resultados, e que as mudangas no sistema em
relagdo a intermiténcia de aeragdo no R2 e a fonte externa de carbono no R3

contribuiram para o aumento da eficiéncia do sistema.
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Destacam-se as eficiéncias de remogcéao de NTK (de 49,4% para 85,3%) e N-
amon (de 13,4% para 88,3%) que aumentaram significativamente na Etapa 2, e
também o aumento na eficiéncia dos processos de nitrificagcdo e desnitrificagéo.
Além disso, destaca-se a melhoria na eficiéncia de remogéo de EE2 (de 48,5% para
81,7%) e TCS (de 87,1% para 93,1%) que, na Etapa 2, alcangcaram melhores
resultados, visto que o cometabolismo € um dos mecanismos responsaveis por essa

remogao, estando relacionado a remogao de nitrogénio.

5.5 Avaliagao da comunidade microbiana do sistema AOA

Apos o0 sequenciamento das amostras de lodo de cada reator, coletadas em
duas alturas distintas (4cm da base do reator e 30cm da base do reator), foi
realizado o tratamento dos dados obtidos pelo sequenciamento 16S. Nesse
tratamento, além do controle de qualidade realizado para eliminar erros de
sequenciamento e gerar dados mais acurados, sdo gerados os indices de
diversidade alpha (referente a diversidade da comunidade microbiana de cada
amostra) e beta (comparagao da diversidade das amostras entre sistemas distintos).
Na sequéncia, é gerada a classificagdo taxonbmica dos microrganismos

sequenciados.

Na diversidade alpha foram obtidos os indices OTUs (riqueza observada),
Chao1 (riqueza estimada) e Shannon (diversidade e riqueza). Conforme
apresentado na Tabela 11, as sequéncias efetivas das amostras totais somaram
308.213 e essas leituras foram agrupadas em um total de 4.638 unidades
taxon6micas operacionais (OTUs), com um nivel de similaridade de 99%.
Comparando as amostras de um mesmo reator, verificou-se que o numero de OTUs
€ maior nas amostras coletadas no segundo ponto.

Essa mesma tendéncia também foi observada para o estimador de
biodiversidade Chao. Em geral, a riqueza de bactérias aumentou do primeiro para o
segundo ponto de coleta de cada reator, provavelmente, devido a menor
concentracdo de lodo na parte inferior dos reatores, causada pela entrada de
afluente, e, além disso, a presenca do material suporte possibilita maior

concentracao de lodo ao longo do corpo dos reatores.
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O indice de diversidade da populagdo microbiana, estimador de Shannon,
apresentou valores elevados para todas as amostras, com excegao de R2LP, e a
maior diversidade (Shannon 8,52) foi encontrada em R3MP. Além disso, a partir da
analise de rarefagdo, foram obtidas curvas assintdticas para todas as amostras,
portanto, a cobertura verificada foi superior a 99%, indicando que o sequenciamento

das amostras apresentou elevada profundidade.

Tabela 11 — Numero de sequéncias, OTUs, Chao1 e Shannon para os trés reatores em
diferentes alturas

Amostras gleuqmuggc::iiz OTUs Sr;:;g;n Chao1 index
R1LP 41608 580 6,07 580
R1MP 42480 859 7,19 861
R2LP 17684 * * 520
R2MP 68983 673 6,63 686
R3LP 43819 795 6,67 796
R3MP 93639 1731 8,52 1904

R1LP = Reator 1 (anaerdbio) ponto inferior; R1MP = Reator 1 (anaerdbio) ponto médio; R2LP =
Reator 2 (aerébio) ponto inferior; R2MP = Reator 2 (aerdbio) ponto médio; R3LP = Reator 3
(anoxico) ponto inferior; R3MP = Reator 3 (andxico) ponto médio.

*As sequéncias foram normalizadas em 41500, portanto, esta amostra ndo obteve valores de
indices.
Fonte: Autoria Prépria (2020).

A diversidade beta foi representada a partir dos graficos de PCoA. Verificou-
se que as amostras foram agrupadas de acordo com a condi¢ao de oxigenagao de
cada sistema, e, dessa forma, as amostras de cada reator estdo em diferentes

quadrantes (Figura 17a).

Quando o gréfico foi plotado considerando a altura em que as amostras
foram coletadas, observa-se que esta variavel apresenta pouca interferéncia na
distribuicdo dos resultados, pois ndo houve agrupamento das amostras coletadas
em alturas iguais (Figura 17b).

Assim, os resultados do PCoA confirmam que a principal diferenca na
comunidade microbiana, entre os trés reatores em série, foi a oxigenagao do
sistema, condicdo que interfere diretamente na atividade desenvolvida por cada

grupo de microrganismos em todos os reatores.
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Figura 16 — Grafico de analise de coordenadas principais (PCoA) usando distancias de
Bray-Curtis, condi¢ao de oxigenagao (a), altura de coleta no reator (b).
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Fonte: Autoria Prépria (2020).

Com relacdo a classificacdo taxondmica, o grau de identificagao (nivel
taxondémico) variou de acordo com a classificagdo de cada microrganismo (a partir
da classificagdo gerada pelo banco de dados utilizado). Os filos mais abundantes
para R1 foram: Firmicutes, Proteobacteria, Bacteroidetes, Chloroflexi, Synergistetes
e Chlorobi; para R2 foram: Proteobacteria, Bacteroidetes, Firmicutes, Nitrospirae, e
para R3 foram: Proteobacteria, Firmicutes, Chloroflexi, Bacteroidetes, Chlorobi,
nesta ordem, considerando o somatério do numero de sequéncias das duas
amostras de cada reator (Figura 18). Esses filos sdo representativos de sistemas de

tratamento biologico de aguas residuarias municipais.

Nie et al. (2019) avaliaram um reator MBR anaerdbio, e entre os filos
identificados estdo Firmicutes e Bacteroidetes, que segundo os autores, estdo
envolvidos nos processos de acidificagdo anaerdbia e de hidrolise. Observa-se, no
sistema AOA avaliado, uma maior abundancia do filo Firmicutes no R1 (Figura 18),
portanto, a presenca desse filo pode ter contribuido para o bom desempenho do

reator anaerobio.

Uma predominancia de Proteobacteria foi verificada no R2 superior a 55%
(57,4% e 67,9%), e no R3 (50,9% e 33,6%). Ja no R1, o filo Firmicutes foi o mais
representativo (50,42% e 27,42%), Bacteroidetes esta presente nos trés reatores
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entre 6,7% (R3MP) e 15,9% (R2LP) (Figura 1). Liu et al. (2017), He et al. (2018) e
Liu et al. (2020) avaliaram sistemas AOA-SBR. Na identificacdo taxonédmica dos
sistemas os filos encontrados em maior abundéncia foram Proteobacteria e
Bacteroidetes. Chloroflexi (14,4% em R3) e Chlorobi (6,7% em R1) sdo encontrados
em maior quantidade em R1 e R3, considerando o numero total de sequéncias de
cada amostra, Nitrospirae apresentou abundancia de 2,67% (R2LP) e 1,50%
(R2MP) (Figura 18), valores proximos aos encontrados por He et al. (2018). Esse filo

representa os principais microrganismos responsaveis pelo processo de nitrificagao.

No R3 foram encontrados os principais filos de bactérias desnitrificantes
(Figura 18), comuns em aguas residuarias, segundo Shen et al. (2013) e Lu,
Chandran and Stensel (2014). Lu, Chandran and Stensel (2014), em sua revisao,
fizeram um levantamento dos principais filos envolvidos no processo de
desnitrificagdo: proteobacteria; firmicutes; chloroflexi; bacteroidetes; chlorobi;
verrucomicribia; armatimonadetes (todos do reino das Bactérias) e euryarchaeota

(do reino das Archaeas).

Shen et al. (2013) avaliaram um biorreator de leito fixo no desempenho do
processo de desnitrificagdo, bem como sua comunidade microbiana presente no
biofiime. Os principais filos encontrados foram: Proteobacteria, Bacteroidetes,
Chloroflexi, Firmicutes, Spirochaetes e Actinobacteria, sendo o filo Proteobacteria o
mais abundante com 85,50%. Os autores encontraram altas taxas de desnitrificacao
no sistema, ressaltando a participacdo das Proteobacterias nesse processo. Liu et
al. (2017) concluiram que bactérias pertencentes aos filos Proteobacteria e
Bacteroidetes podem ter exercido funcao significativa no processo da desnitrificacao
na zona anoxica do sistema. Todos os filos citados, relacionados ao processo de

desnitrificagdo, foram encontrados no R3 (Figura 18).

Ye et al. (2018) estudaram um sistema com dois reatores foto-SBRs na
remogao de nutrientes e matéria organica. Na avaliagdo da comunidade microbiana
foram detectados como principais filos: Proteobacteria, Bacteroidetes,
Actinobacteria, Chloroflexi, Planctomycetes, Acidobacteria, Ignavibacteria e Chlorobi,
sendo o filo de maior abundancia, o Proteobacteria. Além disso, os autores relataram
que esse filo foi o mais resistente as mudancgas nas condicdes do sistema; trata-se
de um filo que apresenta diversas espécies metabdlicas envolvidas na degradagao
de matéria organica e na remocgao de nitrogénio e fosforo. No presente estudo, com
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excegao do Ignavibacteria, foram encontrados todos esses filos nas amostras dos 3

reatores avaliados (Figura 18).

Os filos Proteobacteria, Chloroflexi, Actinobacteria, Bacteroidetes e Nitrospirae
foram predominantes no trabalho realizado por Dai et al. (2020), em que diferentes
concentragdes de triclosan foram avaliadas. Dai et al. (2021) verificaram que o filo
Proteobacteria contribui para a biodegradagdo de TCS. Zhang et al. (2020)
verificaram que Proteobacteria pode ser sensivel a presenca de TCS, e avaliaram

concentragbes de 1,2,5e 4 mg L.

Figura 17 — Abundancia relativa de Bactérias e Archaea em nivel de filo; amostras
coletadas em alturas diferentes nos trés reatores
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R1LP = Reator 1 (anaerodbio) ponto inferior; R1MP = Reator 1 (anaerdbio) ponto médio;
R2LP = Reator 2 (aerdbio) ponto inferior; R2ZMP = Reator 2 (aerébio) ponto médio; R3LP
= Reator 3 (andxico) ponto inferior; RSMP = Reator 3 (andxico) ponto médio.

Fonte: Autoria Prépria (2020).

Assim como verificado por Wu et al. (2020) em um sistema anaerobio, a
classe mais abundante no R1 foi a clostridia, dentro do filo Firmicutes; dizem os
autores os géneros afiliados a essa classe podem realizar fungdes como hidrélise,
fermentacdo e oxidagdo de acido organico sintréfico em suas varias vias

metabdlicas. No presente estudo, os principais géneros identificados dentro da
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classe clostridia foram: f_Veillonellaceae, Anaeromusa, Proteiniclasticum,

f_Clostridiaceae, Veillonella, o_Clostridiales e Clostridium (Figura 19a).

Aeromonas, Leptothrix, Arcobacter, Thermononas e Sphaerotilus estao entre
0s géneros de proteobacterias que apresentaram maiores valores de abundéancia
relativa nas amostras do R2 (Figura 19b). Dentre esses, Aeromonas e
Thermomonas, além de Flavobacterium, Cloacibacterium, Shewanella que foram
identificados como grupos fortemente relacionados a concentracdo de NHs-N, de
acordo com Yang et al. (2018). Aeromonas e Thermomonas apresentaram alta
abundancia relativa no R2 e aumento no numero de sequéncias da amostra R2LP
para a amostra R2MP, sendo que esses grupos também registraram aumento na
abundancia relativa em amostras analisadas ao longo do reator vertical de fluxo
ascendente no estudo desenvolvido por Yang et al. (2018); conforme os autores, a
diversidade e distribuigdo da comunidade bacteriana diferem na direcdo espacial em

conformidade com as condi¢cdes operacionais do reator.

Os organismos Clostridium, Azospira, f_ Comamonadaceae, Lactococcus,
Dechloromonas e Sulfurospirilum foram encontrados em elevada abundéancia
relativa no R3 (Figura 19c). Clostridium esta relacionado a remogéao de nitrogénio, no
processo de desnitrificagdo, observado em diferentes estudos (Niu et al., 2018; Li et
al., 2019; Souza et al., 2020). Azospira e f_ Comamonadaceae, no trabalho de He et

al. (2018), foram classificadas como bactérias desnitrificantes.

O género Lactococcus foi verificado nos trés reatores. Phan et al. (2016)
identificaram a participagcdo de algumas bactérias, dentre elas, o género
Lactococcus, na degradagdo de trago de contaminante organico (trace organic
contaminant - TrOC). Portanto, esse grupo pode estar envolvido na remogéo de
TCS.

A ordem Rhizobiales, presente no R3 (Figura 19c), apresentou um aumento na
abundancia relativa na presenca de TCS no trabalho de Aguilar-Romero et al.
(2020). As familias Xanthomonadaceae e Chitinophagaceae também foram
identificadas na presenga de TCS por Aguilar-Romero et al. (2020). Nesse estudo,
0s géneros Thermomonas e Ferruginibacter, respectivamente, representam essas

familias no R2 (Figura 19b).

Dai et al. (2021) investigaram os microrganismos envolvidos na biodegradagao
de TCS durante o processo de nitrificagdo, e verificaram que Thauera e



96

Dechloromonas foram responsaveis pela propagagao e transferéncia de genes
resistentes a antibidticos (antibiotics resistance genes - ARGs). Segundo os autores,
a evolucado de bactérias envolvidas nos processos de nitrificacdo e desnitrificacao
pode contribuir com a disseminacdo de ARGs. Portanto, Dechloromonas pode ter
desempenhado esta fungdo no R3, no qual sua abundéancia relativa foi de 6.5% nas

duas amostras.

Figura 18 — Abundancia relativa de bactérias, em nivel de género, para as amostras dos
reatores R1 (a), R2 (b) e R3 (c¢) em diferentes alturas: L 4 cm, M 30 cm.
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**Alguns organismos ndo foram identificados até género; nestes casos, as letras indicam a
classificagao: k — reino; p — filo; ¢ — classe; o — ordem; f — familia.

*Archaea — Methanosaeta.

Fonte: Autoria Propria (2020).

Liu et al. (2017) identificaram o género Accumulibacter, pertencente aos
PAOs, e que favoreceu a alta remocao de fésforo no sistema AOA-SBR. He et al.
(2018) verificaram que a diminui¢ao, de 5,0% para 0,8%, na abundancia relativa do
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género Candidatus Competibacter, pertencente ao grupo dos PAOs, foi
acompanhada pela reducao na eficiéncia de remogéao, de 95% para 70%, de fosforo
total. Entretanto, no presente estudo, os géneros Accumulibacter e Candidatus
Competibacter nao foram identificados, o que pode ter contribuido para a baixa
eficiéncia de remocao de fosforo desse sistema.

Finalmente, os resultados das analises realizadas para avaliar a estrutura da
comunidade microbiana foram condizentes com os processos identificados em cada

sistema de tratamento.
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6 CONCLUSOES

Os resultados da pesquisa permitem concluir que, para o sistema AOA
analisado, em ambas as Etapas, a eficiéncia média de remog¢ao de DQO manteve-
se acima de 95%, alcangando resultados muito satisfatérios quanto a degradagéo de
matéria carbonacea.

Em relagdo as eficiéncias de remog¢ao de N-amon e NTK para o sistema
AOA, conclui-se que a Etapa 2 apresentou melhor desempenho comparada a Etapa
1, apresentando eficiéncias médias de remocéo de 49,43% para NTK e 13,37% para
N-amon na Etapa 1, e 85,29% e 88,30% para NTK e N-amon na Etapa 2,
respectivamente. Possivel concluir entdo, que a adigao da fonte externa de carbono
no reator anoxico e o aumento da concentracdo de OD no reator aerobio,
contribuiram para melhorar o desempenho do sistema AOA quanto a eficiéncia dos
processos de nitrificacdo e desnitrificagao.

No que diz respeito a remocgao de fosforo, o sistema atingiu maior eficiéncia
na Etapa 2, alcangando valor médio de remogao de 20,15%. Esse resultado pode
ser justificado considerando que o sistema nao possuiu a recirculagado de lodo, em
funcdo da importancia dessa condicdo para remocao de fésforo, citada por muitos
autores. Além disso, os géneros Accumulibacter e Candidatus Competibacter que
pertencem ao grupo dos PAOs, responsavel pela remogao bioldgica do fésforo nao
foram identificados nas amostras do sistema AOA analisado, podendo ser uma
justificativa para a baixa eficiéncia de remocéao de fésforo.

Com relagdo aos contaminantes emergentes, conclui-se que a Etapa 2
alcangou maiores eficiéncias de remogao (média de 81,68% para EE2 e 93,13%
para TCS). Pode-se afirmar que o principal mecanismo de remogido desses
contaminantes foi a biodegradagdo. O aumento da eficiéncia dos processos de
nitrificacdo e desnitrificagdo contribuiu para melhorar o desempenho do sistema
AOA na remocao de EE2 e TCS, concluindo assim, que as bactérias que promovem
a remocgao de nitrogénio, por meio de suas enzimas, podem degradar esses

compostos, utilizando o cometabolismo como mecanismo de remogao.
A partir da verificagdo da comunidade microbiana, constatou-se que a
principal diferenga entre os trés reatores em série foi a oxigenagao do sistema. Essa

condicao interfere diretamente na atividade desenvolvida por cada grupo de
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microrganismos em cada reator. Os principais filos encontrados séo os seguintes:
Proteobacteria, Firmicutes e Bacteroidetes, e géneros identificados no sistema foram
f_Veillonellaceae, Anaeromusa, Aeromonas, Azospira e Clostridium. Esses grupos
sdo caracteristicos de sistemas bioldgicos de tratamento, em que os processos de
nitrificagcdo e desnitrificagdo sao verificados. Enfim, conclui-se que os principais
microrganismos, identificados nas analises da comunidade microbiana do sistema
AOA, condizem com as atividades verificadas, e com o desempenho de remocéao

dos reatores.
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