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RESUMO

Melchiors, E. Avaliagdo do desenvolvimento de biofilme em meio suporte
esponjoso em reator biolégico de leito mével (MBBR) no tratamento de efluente
de industria de celulose. Dissertacdo. Programa de Pés-graduacao em Ciéncia e
Tecnologia Ambiental — Universidade Tecnolégica Federal do Parana. Curitiba, 76f.
2019.

O Brasil é o segundo maior produtor de celulose do mundo, tornando o setor de
arvores plantadas de grande importancia para a economia nacional. Porém essas
industrias ocupam o sexto lugar em termos de poluicgdo ambiental, sendo
responsaveis por descartar efluentes com alto potencial poluidor se ndo tratados
adequadamente. A maioria das industrias utilizam tratamentos bioldgicos. O reator
biolégico de leito movel (MBBR) vem ganhando popularidade devido sua estabilidade,
tamanho compacto, eficiéncia na remog¢dao de matéria orgéanica, além da baixa
producao de lodo. Esse sistema permite o crescimento de biomassa aderida (biofilme)
em suportes que, com auxilio da aeragdo, movimentam-se por todo volume do reator.
Nesse estudo foi avaliado o desempenho do meio suporte esponjoso Aquaporousgel
(APG), desenvolvido pela empresa japonesa Nisshinbo Chemical Inc., adicionado em
MBBR empregado no tratamento de efluente de industria de celulose. O conjunto
MBBR-APG foi construido em escala de bancada com volume util de 1 L e operado
por 240 dias com cargas orgéanicas volumétricas (COV) de 0,6 e 1,2 kgpao m= d',
resultando em tempos de detencgao hidraulica (TDH) variando de 1,0 a 2,7 dias. A
eficiéncia do tratamento foi determinada pela remogdo de demanda quimica de
oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBOs), carbono organico total
(COT), cor, turbidez, compostos fendlicos totais (CFT), compostos especificos
derivados de lignina e também foi avaliada a matriz de excitacdo e emissao de
fluorescéncia (MEEF). O desenvolvimento do biofilme foi avaliado com a quantificagao
dos solidos aderidos, obtengdo de imagens em microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e analises microbiolégicas. O MBBR-APG apresentou melhor desempenho na
COV 1,2 kgoao m3 d”', com remogdes médias de matéria organica de 62,7, 48,4 e
55,7% para DBOs, DQO e COT, respectivamente. Mas o tratamento biolégico gerou
incrementos de outros compostos fluorogénicos. Discute-se a hipdtese desse
fendmeno ser resultante da acdo de microrganismos anaerébios presentes em
microzonas anoxicas formadas no interior do meio suporte esponjoso devido a
dificuldade na difusdo de oxigénio. As analises em MEV indicaram que o material
esponjoso estudado apresenta estrutura funcional superior as tradicionais esponjas
de poliuretano, sendo possivel observar o desenvolvimento de uma matriz de biofilme
composta por residuos remanescentes do efluente, substancias poliméricas
extracelulares (EPS) e a presenca de fungos e bactérias. As analises microbioldgicas
confirmaram a presenca de fungos do género Aspergillus e Trichoderma e bactérias
Bacillus sp., Serratia sp. e Lysibacillus sp. O trabalho apresentou importantes
contribuigdes sobre o uso de meios suportes esponjosos, biotransformacgédo de
compostos em tratamentos biolégicos de efluentes de celulose e o desenvolvimento
da matriz de biofilme nesses sistemas.

Palavras-chave: Meio suporte esponjoso. Biofilme. Microbiologia. Fluorescéncia.
Microscopia eletrénica de varredura MEV.



ABSTRACT

Melchiors, E. Biofilm development at a sponge carrier in a moving bed biofilm
reactor (MBBR) treating pulp and paper mill effluent. Dissertation. Post-Graduate
Program in Environmental Science and Technology — Federal Technological University
— Parana. Curitiba, 76p. 2019.

Brazil is the second-largest pulp producer in the world and, therefore, the tree sector
is of great importance to the national economy. However, these industries are in sixth
place in terms of environmental pollution, being responsible for disposing of effluents
with high polluting potential if not properly treated. Most pulp mill industries use
biological treatments. The moving bed biofilm reactor (MBBR) has been gaining
popularity due to its stability, compact size, removal efficiencies, and low sludge
production. This system allows the growth of adhered biomass (biofilm) in supports.
The supports, also called carriers, move throughout the reactor volume with the aid of
aeration. This study evaluated the performance of the Aquaporousgel (APG), a
functional sponge developed by the Japanese company Nisshinbo Chemical Inc., used
in an MBBR to treat pulp mill effluent. An MBBR system in a laboratory-scale with utile
volume of 1 L was filled by this innovating sponge carrier to treat effluent from a pulp
industry. The MBBR-APG operated continuously for 240 d with an organic load rate
(OLR) of 0.6 and 1.2 kgpao m-3 d-, resulting in hydraulic retention times (HRT) ranging
from 1.0 to 2.7 days. The treatment efficiency was determined by the removal of
chemical oxygen demand (COD), biochemical oxygen demand (BODs), total organic
carbon (TOC), color, turbidity, total phenolic compounds, lignin derivatives, and
fluorescence excitation-emission matrix. Biofilm development was evaluated by
quantifying adhered solids, scanning electron microscopy (SEM), and microbiological
analyses. The MBBR-APG presented a better performance at OLR of 1.2 kgpao m=2 d',
achieving average organic matter removals of 62.7, 48.4 and 55.7% for BODs, COD
and TOC, respectively. Despite that, the biological treatment generated increments of
other fluorogenic compounds. The hypothesis of this phenomenon is the result of the
action of anaerobic microorganisms present in anoxic microzones formed in the inner
of the sponge carrier due to the difficulty in oxygen diffusion. The SEM analysis
indicated that the APG sponge has a functional structure better than the traditional
polyurethane sponges. It is possible to observe the development of a biofilm matrix
composed of extracellular polymeric substances (EPS) and the presence of fungi and
bacteria. Microbiological analyses confirmed the presence of fungi genus Aspergillus
and Trichoderma, and bacterial genus Bacillus sp., Serratia sp. and Lysibacillus sp.
This study presented important contributions to the use of sponge carrier, compounds
biotransformation in biological treatments of pulp effluents, and the development of
biofilm matrix in these systems.

Keywords: Sponge carrier. Biofilm. Microbiology. Fluorescence. Scanning electron
microscopy SEM.
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1 INTRODUGAO

O Brasil produziu no ano de 2018 cerca de 19,6 milhdes de toneladas de
celulose, apontando como o segundo maior produtor deste produto no mundo. O setor
arvores plantadas é responsavel por empregar 3,7 milhdes de pessoas no pais, sendo
508 mil vagas diretas (IBA, 2019a). Em contrapartida, esse setor enfrenta grandes
desafios ambientais.

As industrias de celulose sdo conhecidas pelo seu potencial poluidor. Esse
setor € um grande consumidor de agua e significativa fonte de aguas residuais, sendo
o terceiro maior gerador em termos de volume de efluente, atras apenas dos setores
industriais de metais e de produtos quimicos (ASHRAFI et al., 2015; KAMALI,
KHODAPARAST, 2015).

As aguas residuais de industrias de celulose sado potenciais fontes de
impactos negativos sobre o meio ambiente e representam sérias ameagas a natureza
e vida humana se nao tratadas adequadamente (ASHRAFI et al., 2015). Estudos
apontam essas descargas como fontes de desregulagao enddcrina em ecossistemas
aquaticos, afetando o crescimento e a reproducdo dos organismos expostos
(BALABANIC et al., 2016; CHAMORRO et al., 2010; CHANDRA et al., 2018).

Para tratar esses efluentes, a maioria das industrias de celulose empregam
tratamentos bioldgicos. Ao longo dos anos, diversas modificacbes desses sistemas
vém sendo propostas, buscando aumentar a eficiéncia do tratamento com a redugao
de custos de implantacédo e operacao. O reator biolégico de leito mével (MBBR, do
inglés moving bed biofilm reactor), vem sendo utilizado com sucesso por proporcionar
um tratamento estavel, compacto e altamente eficiente na remog¢ao de matéria
organica (BARWAL; CHAUDHARY, 2014; GDEGAARD, 2006).

Os MBBR permitem o crescimento de biomassa aderida, formando um
biofiime, em meios suportes disponiveis no reator. Devido a aeragado do sistema,
esses suportes se movimentam por toda massa liquida e, por consequéncia,
melhoram a eficiéncia do tratamento. Outra vantagem do sistema € a baixa produgao
de lodo, dispensando custos com a disposi¢ao final desses residuos (BARWAL;
CHAUDHARY, 2014).

Os meios suportes mais tradicionais sdo fabricados em materiais plasticos
(BARWAL; CHAUDHARY, 2014). Recentemente, materiais esponjosos vém sendo

estudados devido a vantagem de apresentarem alta area superficial especifica. Frente
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a isso, nessa pesquisa buscou-se estudar o desempenho do suporte esponjoso
Aquaporousgel (APG), fabricado pela empresa japonesa Nisshinbo Chemical Inc., que
promete uma estrutura inovadora e funcional.

Um MBBR utilizando APG como meio suporte foi instalado em escala de
bancada e operado por de 240 dias. O sistema foi utilizado no tratamento do efluente
gerado em uma industria de celulose que produz polpa celuldsica kraft e CTMP
branqueada, gerando efluentes de elevada recalcitréncia e qualidade bastante
variavel.

Foi avaliada a eficiéncia do tratamento com relagdo a remocado de matéria
organica, compostos fendlicos e derivados de lignina. Também se avaliou a
intensidade de emisséo de fluorescéncia do afluente e efluente do reator, afim de
observar as possiveis biotransformagdes ao longo do tratamento bioldgico.

Para acompanhar o desenvolvimento do biofilme, foram quantificados os
soélidos aderidos, obtidas micrografias em Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)
e analisada a comunidade microbiolégica formada no meio suporte esponjoso.

As analises realizadas permitiram obter conhecimentos importantes sobre a
estrutura de meios suporte esponjosos e sobre a matriz do biofilme. Esses resultados,
aliados as remocgdes de matéria organica e outros compostos especificos, corroboram
com a hipdétese de que sistemas com biomassa aderida garantem uma maior
estabilidade do tratamento. Essas informagbes s&o relevantes para avangos em
estudos de tratamentos biolégicos de efluentes industriais, assim como para melhor

entender o funcionamento de sistemas MBBR.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o desenvolvimento do biofilme formado em meio suporte esponjoso e
funcional Aquaporousgel (APG) em um reator bioldgico de leito mével (MBBR) durante

tratamento de efluente de industria de celulose

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Avaliar o desempenho do tratamento biologico através da remogao de
demanda bioquimica de oxigénio (DBOs), demanda quimica de oxigénio
(DQO), carbono organico total (COT), cor, turbidez, compostos fendlicos
totais (CFT) e compostos ligninicos, aromaticos e lignossulfénicos.
Também serdo avaliadas as biotransformag¢des em matriz de excitagao
e emissao de fluorescéncia (MEEF).

o Caracterizar e avaliar o desenvolvimento do biofilme formado no meio
suporte esponjoso através da determinacédo dos sélidos aderidos totais
(SAT), fixos (SAF) e volateis (SAV), microscopia eletrbnica de varredura

(MEV) e analises microbioldgicas.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 SETOR INDUSTRIAL DE CELULOSE

O Brasil é o segundo maior produtor de celulose do mundo, totalizando 19,6
milhndées de toneladas produzidas, das quais 33% sao destinadas ao mercado
domeéstico e 67% a exportacdo. O pais produz também, a partir desta celulose, 10,5
milhdes de toneladas de papel por ano (IBA, 2019a).

Com uma area de 7,84 milhdes de hectares de reflorestamento, menos de 1%
da area total do pais, o setor apresenta uma receita bruta de R$ 73,8 bilhdes por ano,
contribuindo com 1,1% do PIB Nacional e 6,1% do PIB Industrial. Esse setor sozinho
arrecada R$ 11,5 bilhdes por ano em tributos, contribuindo com 0,9% da arrecadacao
nacional (IBA, 2019a).

Tamanha producgao permite que o segmento seja responsavel por 3,7 milhdes

de empregos, 508 mil de forma direta (IBA, 2019a).

3.1.1 Processo Produtivo

A principal matéria-prima na produg¢do da massa celuldsica, para posterior
producao de papel, € a madeira. No Brasil, sao utilizadas principalmente madeiras de
reflorestamentos dos géneros Eucalyptus e Pinus (BASSA et al.,, 2007), sendo o
primeiro responsavel pela producdo de uma massa celuldsica de fibra curta e o
segundo género, de fibra longa. A Figura 1 apresenta um fluxograma simplificado do

processo produtivo de celulose.
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Figura 1 — Processo produtivo simplificado da industria de celulose
3)

(1) @ (
. =

Pinus Eucalipto

(6)

(8)

Nota: A madeira de reflorestamento (1) é cortada (2) e encaminhada (3) para a industria (4), onde &
enviada para o processo de polpagao em digestores (5). Parte da massa celulésica € encaminhada
para produgéo de papel kraft (6) e parte € encaminhada para branqueamento (7) visando a produgéo
de papel de maior alvura (8).

Fonte: Elaborado pela autora (2019).

De forma simplificada, a producdo de celulose inicia com o preparo da
madeira. As arvores de reflorestamento sdo cortadas na forma de torras e
transportadas para a industria, onde sao fracionadas na forma de cavacos e enviadas
para a polpagao. A polpa celuldsica, resultante dessa etapa, consiste em uma massa
de fibras adquiridas da matriz da madeira por processos mecanicos, quimicos ou
combinagdes de ambos. O processo de polpacdo € a maior fonte de poluicdo na
fabricacao de papel (KAMALI; KHODAPARAST, 2015; POKHREL; VIRARAGHAVAN,
2004).

Os processos de polpacdo podem ser mecanicos, que liberam as fibras ao
moer a madeira, quimicos, que visam dissolver a lignina, material que une as fibras,
ou ainda combinagdes desses processos (EK et al, 2009).

A polpagcdo mecanica apresenta alto rendimento, entre 90-95% (SMOOK,
1992), mas apresenta uma polpa de baixa qualidade, escura e com residuos de fibra
curta (POKHREL; VIRARAGHAVAN, 2004).

Na polpagéo quimica, a madeira em forma de cavacos € cozida em solugao

com produtos quimicos a elevadas temperaturas e pressao, visando transformar os
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cavacos em uma massa fibrosa. O rendimento desses processos é de 40-50% do
material de madeira original (SMOOK, 1992). A polpagao quimica pode ser realizada
em meio alcalino (Kraft) ou acido (sulfito):

(a) Processo Kraft: € um processo amplamente utilizado onde os cavacos
de madeira sao cozidos em hidroxido de sddio (NaOH) e sulfeto de sodio
(Naz2S). Esses compostos s&o capazes de dissolver a lignina
preservando a resisténcia da fibra.

(b) Processo sulfito: o cozimento acontece em acido sulfuroso (H2SO3) e
ions de bissulfito (HSO3") (EK et al., 2009; PIOTTO, 2003; POKHREL;
VIRARAGHAVAN, 2004).

Na polpagado quimio-mecanica (CMP) a madeira é tratada quimicamente e,

em seguida, submetida a tratamento mecéanico para separagdo das fibras. O
rendimento da polpa obtida é entre 85-90%, sendo que a qualidade da polpa é
relativamente melhor do que a obtida puramente através de polpagcdo mecanica
(POKHREL; VIRARAGHAVAN, 2004).

A polpagédo termomecanica (TMP) envolve o aquecimento dos cavacos de
madeira em vapor, diminuindo a rigidez da lignina e facilitando o desfibramento
mecanico. Uma variagdo desse processo € o quimio-termomecanico (CTMP), que
conta com uma primeira etapa quimica branda para amolecer a lignina e facilitar a
vaporizagao (EK et al., 2009; PIOTTO, 2003; POKHREL; VIRARAGHAVAN, 2004).

As pastas celuldsicas possuem coloragao marrom e, dependendo do produto
final desejado, passam por etapas de branqueamento com diferentes produtos
quimicos. O branqueamento varia com o grau de alvura desejado e com o0 processo
de polpagao utilizado. Para as polpas originadas em processos mecanicos, o agente
clareador mais empregado é o peroxido de hidrogénio. Para polpas obtidas por
processos quimicos, o cloro e seus compostos (hipoclorito e dioxido de cloro) sao
amplamente utilizados (CASTRO, 2009; EK et al., 2009).

3.1.2 Geragao de Efluente

Em 1970, o setor utilizava entre 180 a 200 m® de agua por tonelada de
celulose produzida. Em consequéncia das tecnologias desenvolvidas, em 2015 o
volume necessario de agua diminuiu para 22 a 40 m3 ton-!, porém ainda descarta em

torno de 24 m3de efluente por tonelada de producéo (IBA, 2019b). Esses volumes de
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agua utilizada e de langcamento de efluentes contribuem para que as industrias de
celulose ocupem o sexto lugar em termos de poluidores ambientais, ficando atras
apenas das industrias petroliferas, couro, cimento, aco e téxteis (ASHRAFI et al.,
2015).

Se os efluentes gerados no processo produtivo ndo forem tratados
adequadamente, estes apresentam alto potencial de afetar negativamente os corpos
receptores (CHAMORRO et al., 2010; EK et al., 2009; KAMALI; KHODAPARAST,
2015; XAVIER et al., 2011). Inclusive, descargas de efluentes de industrias de
celulose foram identificadas como potenciais fontes de desregulagdo enddcrina em
ecossistemas aquaticos, afetando o crescimento e a reprodugdo dos organismos
expostos (HEWITT et al., 2006; ORREGO et al., 2009).

As caracteristicas dos efluentes gerados variam segundo o tipo de matéria-
prima e do processo de polpacdo empregado. Porém, de uma forma geral, eles
apresentam elevada demanda quimica de oxigénio (DQO), compostos
organoclorados e cerca de 700 outros compostos organicos e inorganicos
(BUYUKKAMACI; KOKEN, 2010; KARRASCH et al.,, 2006). Na Tabela 1 estado

apresentadas as caracteristicas de diferentes amostras de efluente de industrias de

celulose.
Tabela 1 — Caracteristicas do efluente das industrias de celulose
(continua)
DQO DBOs COoT Cor CFT a s
Efluente (mgL") (mgL") (mgL") (Visuo) (mg L") Referéncia
Celulose CTMP 9992 6351 8203 7.8 3002 (GE?TZZ&%? e
(}elulose kraft 655.6 214.9 N.d. 0,52 255.1 (MACHADO et
nao branqueada al., 2018)
Celulose kraft (PEITZ e
(amostra 2) 1116,8 222.,6 N.d. 0,43 375,3 XAVIER, 2017a)
(PEITZ e
Celulose kraft 1050 219 N.d. 0,58 277,3 XAVIER, 2017b)
Celulose kraft
n&o 408 775 125 N.d. N.d. (HINOJOSA,
1 2014)
branqueada
Celulose kraft (VANZETTO,
nao branqueada 767.,7 250,5 N.d. 0,57 N.d. 2012)
Celulose e 1384 603 556 N.d. N.d. (MINEGATTI et
papel al., 2012)

Tabela 2 — Caracteristicas do efluente das indUstrias de celulose
(conclusao)
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DQO DBOs COoT Cor CFT

Efluente (mgL?') (mgL") (mgL?) (Visao) (mgL") Referéncia
Celulose kraft
branqueadade 2115 4892  Nd. 084 7176 (VIaLlLAﬁ“c/)Ig; et

Pinus radiata
Celulose kraft

branqueada de (VILLAMAR et
Evealypius 467,9 159 N.d. 0,09 133,6 al.. 2000)
globulus
Celulose kraft (DIEZ et al.,
ndo branqueada 1208 3185 Nd. N.d. 321,7 2002)
Polpacdo TMP 2475 1125 775 N.d. N.d. (JAHEEO'\é)et al.,
i} 6000-  3000-
Polpagdo CTMP g % o0 N.d. N.d. N.d.  (BAJPAI, 2000)

Nota: N.d. = ndo determinado ou determinados por outras metodologias. ! Efluente coletado apos
tratamento bioldgico.
Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Como observado na literatura, a concentracdo de DQO de efluentes de
celulose kraft ndo branqueada varia na faixa de 408 a 1208 mg L', chegando a 2115
mg L' quando a polpa passa pela etapa de branqueamento. Empregando a polpagéo
CTMP, a DQO do efluente atinge concentragdes de aproximadamente 10000 mg L.

Os CFTs determinados em efluentes de polpacéo kraft podem variar entre
133,6 a 717,6 mg L' e, para CTMP, ha registro de concentragées em torno de 3000
mg L.

3.2 TECNOLOGIAS EM TRATAMENTO DE EFLUENTES

Os tratamentos bioldgicos aerdbios sdo os mais utilizados nas estagdes de
tratamento de efluentes de industrias de celulose. Esses sistemas apresentam
eficacia na remogao de matéria organica, mas sabe-se de suas baixas eficiéncias na
remogao de cor e compostos recalcitrantes como aqueles derivados de lignina
(CABRERA, 2017; XAVIER et al., 2011).

Os reatores bioldgicos aerados normalmente sao classificados de acordo com
a forma predominante de aglomeragdo dos microrganismos: na forma de flocos de
biomassa livre ou aderidos sob uma superficie formando um biofilme. Os principais

sistemas estao apresentados na Figura 2.
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Figura 2 — Classificagdo de reatores bioldgicos aerébios
Lodos ativados

Biomassa — Lagoa aerada de mistura completa
suspensa R_eator de batelada sequencial (RSB)
Biorreator com membrana (MBR)

Leito _J Filtro biologico de leito submerso

Biomassa fixo i Filtro de percolagao
aderida —
Leito | Leito fluidizado
maovel Reator rotativo de contato (biodiscos)
- L Reator biolégico de leito mével (MBBR)

Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Os populares lodos ativados (Figura 3), que estdo em uso ha mais de um
século, tém sua eficiéncia limitada pelo tanque de sedimentagado e pela capacidade
de sedimentacédo de seus flocos. Ainda, a grande produgédo de lodo (rendimento
celular de 70%, aproximadamente) acarreta em custos adicionais com seu tratamento
e disposicao final (BARWAL; CHAUDHARY, 2014).

Figura 3 — Sistema de lodos ativados

Reator aerado Decantadar

secundaro
===

Efluente

—

L
Lodo
excedente

Fonte: Sperling (2012).

Contudo, os reatores com biomassa fixa vém conquistando espaco por
apresentarem maior eficiéncia e sustentabilidade frente aos processos com biomassa
exclusivamente suspensa. Autores destacam as vantagens desses sistemas
operarem em condi¢des criticas como em baixas temperaturas, com altas e/ou

variaveis cargas e na presenca de compostos inibitérios (SCHNEIDER, 2010).
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3.2.1 Reator Biolégico de Leito Mével (MBBR)

O reator biolégico de leito mével (MBBR, do inglés moving bed biofilm reactor),
foi desenvolvido na Noruega no final da década de 80 (JDEGAARD, 2006) baseado
na ideia de congregar as melhores caracteristicas dos lodos ativados com os
processos que permitem a formacao de biofilme. Assim, o sistema conta com um
reator hibrido que permite o crescimento de biomassa suspensa e de biomassa fixa
em suportes moéveis: meios suportes que se movem livremente no volume do reator.

O movimento dos meios suportes € proporcionado pela agitacdo criada com
a aeragao do sistema e, como resultado, todo o volume do reator esta ativo,
melhorando a eficiéncia do tratamento, além de atender a uma ampla gama de
padrées de qualidade de efluentes, incluindo limites rigorosos de nutrientes
(JENKINS; SANDERS, 2012; VILLAMAR et al., 2009).

O arranjo do MBBR proporciona um tratamento estavel, compacto e altamente
eficiente na remocdo de DBOs e DQO, apesar de ser uma tecnologia relativamente
simples e flexivel. Outra grande vantagem dos MBBRs frente aos lodos ativados € a
producao significativamente menor de sélidos suspensos devido ao elevado tempo de
detencao dos sélidos no reator e a estabilizagdo destes no sistema de tratamento
(BARWAL; CHAUDHARY, 2014; VILLAMAR et al., 2009).

Na Tabela 2 s&o apresentados alguns estudos utilizando sistemas MBBR e
Lodos Ativados, esses ultimos visando comparar o efeito da adicdo de meios suporte

em reatores biologicos.
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(continua)
e
Sistema Efluente Meio suporte (kgpao  TDH (h) ~ Eficiéncia de remogao (%) Referéncia
m_3 d'1) operacao
(d)
DQO: 40
_ _ (PEITZ e
MBBR Inddstria de APG 06-90  Na. 48 o XAVIER,
celulose kraft CFT: 40 2017a)
Cor: 40
DQO: 40-41,6
_ AN (PEITZ e
MBBR Inddstria de AMB 06-90  3-20 125 DBOs: 88,4-93,5 XAVIER,
celulose kraft CFT: 8,8-36,4 2017b)
Cor: 0-5,8
Industria de DQO: 35
MBBR celulosee  Bioflm-ChipP  57-130 33 90 DBOs: 56 (g’t”;\‘lE%IzT)'
papel COT: 44 g
DQO: 12-47,9
DBOs: 94,2
_ CFT: (-2,83)-(13)
MBBR Industria de K3 0,290 24-454 180 Cor: 7-24 (VANZETTO,
celulose kraft LT 2012)
C. Ligninicos: 1,8-16
C. Aromaticos: 4,7-8,5
C. Lignossulfénicos: 5,2-19
DQO: 50,1-55,2
DBOs: 88,8-93,5
CFT: 4,2-16,5
Industria de ) ) Cor: (-3,2)-3,3 (CHAMORRO
MBBR  celulose kraft = Uzedy zes U C. Ligninicos: 6,7-8,5 et al., 2010)

C. Aromaticos: 0,4-3,9
C. Lignossulfénicos: 3,14-12,1
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(concluséo)

Tempo
cov total de
Sistema Efluente Meio suporte (kgpao  TDH (h) ~ Eficiéncia de remogao (%) Referéncia
m= d-) operagao
(d)
DQO: 52,2
Industria de , DBOs: 98,5 (VILLAMAR
MBBR  celulose kraft ~ Nalrix €2 Uzag.  4m8s e CFT: (-7)-(16.8) et al., 2009)
C. Ligninicos: 32-33,9
MBBR  NOUSINE e ianoxkaldnes™ 1,838 1322 107 DQO: 60-65 (JaAl_"*ﬁoEo’\é)et
DQO: 50-59
DBOs: 85-98
Inddstria de CFT: 30-42 (DUARTE e
RSB celulose kraft APG 4,0 5 30 Cor: (-5)-(18) XAVIER.,
C. Ligninicos: 10-20 2017)
C. Aromaticos: 17-34
C. Lignossulfénicos: 14-19
DQO: 34-48 )
Lodos Industria de DBOs: 78-95 (ASSUNCAO
Ativados  celulose kraft N.a 06-90 39287 112 CFT: (-60)-(22) et al., 2015)
Cor: 8-30
Industria de DQO: 30,3-60
A'ﬁsggzs celulose kraft N.a. 0,7-6,0 4,548 280 DBOs: 57,7-(95) (D'gcz)o‘zt)a"’
branqueada CFT: 3,6

Nota: N.a. = ndo aplica; RSB = reator sequencial em batelada; TMP = termomecanica; " Modelo ndo especificado.
Fonte: Elaborado pela autora (2019).
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De acordo com a literatura, os sistemas MBBRs removem entre 12 e 59% da
DQO e entre 56 e 98% de DBOs do afluente, sendo esses valores normalmente
inferiores aos obtidos com biomassa livre nas mesmas condi¢cdes de tratamento. Para
os CFT, ha registro de remoc¢ao de até 40%, mas também sao relatados incrementos
desses compostos nos efluentes durante tratamentos por MBBR. Também se verifica
a baixa remocao de cor e até mesmo seu incremento nos sistemas com meios

suportes.

3.2.2 Meios Suportes

Na Tabela 3, adaptada de Barwal e Chaudhary (2014), estdo apresentadas
as propriedades fisicas de diferentes produtos comerciais utilizados como meios

suporte para crescimento da biomassa aderida.

Tabela 4 — Modelos de meios suportes

Area
Modelo Fabricante Material Diametro superﬂc_:lal
(mm) especifica
(m? m?)
K1 AnoxKaldnes™ (Suécia) HDPE 9 500
K2 AnoxKaldnes™ (Suécia) HDPE 15 350
K3 AnoxKaldnes™ (Suécia) HDPE 25 500
Natrix C2 AnoxKaldnes™ (Suécia) HDPE 36 220
Natrix M2 AnoxKaldnes™ (Suécia) HDPE 64 200
Biofilm-Chip M AnoxKaldnes™ (Suécia) HDPE 48 1200
Biofilm-Chip P AnoxKaldnes™ (Suécia) = HDPE 45 900
FLOCOR-Henderson
FLOCOR-RMP b stic Ltd. (Reino Unido) " 15 260
FLOCOR-Henderson
FLOCORRS = p astic Ltd. (Reino Unido) '+ 39%2 2 A8
FLOCOR-Henderson
FLOCORRM  pstic Ltd. (Reino Unido) 7 20£1 2400
BioSphere Seimens (EUA) PE 13 800
BioSphere N Seimens (EUA) PE 13 800
Spira 12 Seimens (EUA) PE 12 650
Spira 14 Seimens (EUA) PE 14 600
ActiveCell 450  Ydroxyl (E{Jie)’mns c- HppPE 22 402
FXP-25/10 Fxsino (China) PE 25 600
Bio-media Fxsino (China) PE 16 > 550
BioMini Pack Fxsino (China) PE 10 500

Nota: HDPE = polietileno de alta densidade; PP = polipropileno; PE = polietileno.
Fonte: Adaptado de Barwal e Chaudhary (2014).
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Nota-se que os meios suportes mais populares sao fabricados em polietileno
de alta densidade (HDPE), polipropileno (PP) ou polietileno (PE), sendo que o
principal pardmetro observado na sua escolha € a area superficial especifica. Na
Figura 4 sdo apresentadas as estruturas de alguns meios suportes com o comparativo

dessa especificidade.

Figura 4 — Meios suportes e respectivas areas superficiais especificas
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Meio suporte

Fonte: Bassin e Dezotti (2018).

A razao entre o volume ocupado pelos meios suportes e o volume total do
reator (Vs/VR) € chamado de razao de recheio ou fragdo de enchimento (%). Essa
razdo geralmente apresenta-se entre 30 e 70%, ndo sendo recomendados valores
acima destes para que nado seja comprometida a movimentagdo dos suportes
(AYGUN et al, 2008). Além de que esse valor aumenta o custo de implantagéo inicial
do sistema e o custo energético para manter uma boa movimentagao dos suportes.

Buscando melhorar a eficiéncia dos tratamentos e a reducdo dos custos,
novos meios suportes vém sendo estudados, como as esponjas de poliuretano (PU)
(GANDHI et al.,, 2010). Esse material tem atraido interesse devido a elevada
porosidade que favorece uma fixagcdo rapida e estavel para o crescimento dos
microrganismos (DENG et al., 2016), além da alta disponibilidade comercial.

Entretanto, as esponjas de PU fabricadas por métodos tradicionais
apresentam uma estrutura esquelética, a exemplo da Figura 5. Elas apresentam

elevada porosidade, mas pouca area disponivel para adesao do biofilme.
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Figura 5 — Estrutura das tradicionais esponjas de poliuretano

Fonte: Gandhi et al. (2010).

Diante disso, uma técnica desenvolvida pela empresa japonesa Nisshinbo
Chemical Inc. permitiu a produgcdo do Aquaporousgel (APG) (Figura 6), um meio
suporte funcional que promete uma estrutura de parede sem prejudicar a area
superficial especifica, apresentando-se maior que 3000 m2 m=3 (NISSHINBO
CHEMICAL INC., 2019; SAKUMA, 2004).

Figura 6 — Meio suporte esponjoso Aquaporousgel (APG)

Fonte: (a) Autoria propria e (b) Nisshinbo Chemical Inc. (2019).

O APG ¢ fabricado em poliuretano gel multiporoso, formato cubico e promete
vantagens em virtude da alta hidrofilicidade, permitindo que este suporte esponjoso
inche e migre para o centro da massa liquida do reator, movimentando-se em fluxo
aleatério proporcionado pela aeragdo. O catalogo do produto disponibilizado pelo
fabricante é apresentado no Anexo A (NISSHINBO CHEMICAL INC., 2019).

3.2.3 Caracteristicas e Composicao dos Biofilmes

A populagéo bacteriana, em geral, € composta por uma pequena parcela de

bactérias livres (0,02 a 0,04%), sendo a fixacdo predominante no ambiente. A



28

superioridade numérica das bactérias aderidas é justificada por alguns fatores que
Ihes dao vantagens competitivas (BARTHEL, 1998).

A fixacdo de bactérias favorece o aporte de moléculas nutritivas, a
estabilizagcao de enzimas, modificagdes das atividades bacterianas, a possibilidade de
criacdo de uma microzona favoravel e também o efeito de barreira e de protecéo
criado pelos polissacarideos (BARTHEL, 1998). Quando comunidades de
microrganismos crescem aderidas a superficies, elas sdo chamadas de biofilmes
(DAS; NAGA, 2011).

Biofilmes sdo comumente definidos como consorcios microbianos sésseis
estabelecidos em estruturas tridimensionais. Consistem de comunidades
multicelulares composta por organismos procariontes e/ou eucariontes embutidos em
uma matriz composta principalmente por material sintetizado pela propria comunidade
(AZEREDO et al., 2017; DONLAN, 2002).

A formacao do biofime é um processo de multiplos estagios, como

apresentado na Figura 7.

Figura 7 — Etapas de formacéo de biofilmes

Meio liguido Perdas de

agregados

Entrada de nutrientes e
saida de produtos

f._‘\\
-
Perd
> eosio

Adeséo
inicial

Crescimento, divisdo e produgdo de

. . SupSrficie sélid
EPS ocorrendo em todo o biofilme ek il SUp=Sicie: 0w

EPS
Fonte: Adaptado de Menoita (2012).

A formacao dos biofilmes inicia com a ades&do microbiana de células livres as
superficies solidas. As células alimentam-se dos nutrientes da fase liquida, crescendo
e se reproduzindo, bem como produzindo e acumulando substancias poliméricas

extracelulares (EPS, do inglés extracellular polymeric substances). Esse material
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secretado pelos microrganismos proporciona a capacidade de manterem-se unidos
(AZEREDO et al., 2017; BARTHEL, 1998; FLEMMING; WINGENDER, 2010).

A producdo de EPS, especialmente polissacarideos, depende da
concentracdo e caracteristicas do substrato, principalmente com relagdo a
disponibilidade de nutrientes, que pode variar de acordo com a carga organica
volumétrica (COV) disponivel, e também pelas condigdes ambientais, sendo
favorecida em pH neutro e temperaturas entre 15 a 25 °C (BARTHEL, 1998, SHIEH,;
KEENAN, 1986). Donlan (2002) destaca que esse material pode representar 50 a 90%
do carbono organico total dos biofilmes.

Os biofilmes costumam ser heterogéneos e podem se desenvolver sob varias
condigdes e superficies, incluindo tecidos vivos, dispositivos meédicos internos,
tubulagdes de sistemas de agua potavel ou esgotos, sistemas aquaticos naturais,
entre outros. Nao sao estruturas inertes e constituem-se de um sistema dindmico com
capacidade para sintetizar, biotransformar e degradar diferentes substancias
(DONLAN, 2002; FLEMMING, 1995).

O ambiente hidrodindmico também é responsavel por afetar a taxa de
colonizagao. O biofilme é sensivel a efeitos fisicos das forcas de cisalhamento e de
atrito entre as particulas do reator (BARTHEL, 1998). Alguns autores citam a pouca
ou nenhuma formacao de biofilme na parte externa dos materiais de suporte em
sistemas de tratamento de efluentes (AYGUN et al., 2008; RUSTEN et al., 2006),

como pode ser observado na Figura 8.

Figura 8 — Formagéao de biofilme em diferentes meios suportes

Fonte: Bassin e Dezotti (2018).
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A composi¢cado inorgénica varia com a composi¢gdao do meio. Devido a
capacidade de adsorgdo dos biofilmes, eles podem conter materiais como areia,
argila, sais minerais, etc. A composi¢cao organica depende da fonte de energia e de
carbono disponivel para o metabolismo bacteriano (BARTHEL, 1998, SHIEH;
KEENAN, 1986).

Biofiimes formados em meios aerdbios podem apresentar uma zona de
bactérias anaerobias em seu interior, devido a limitagdo da difusdo do oxigénio
causada pela espessura (BARTHEL, 1998).

Outro fendmeno relevante a formagao do biofiime é seu desprendimento,
como as perdas demonstradas na Figura 7. Essa etapa pode ocorrer pela morte de
microrganismos nas camadas mais profundas do biofime e por forgas de
cisalhamento. O desprendimento natural do biofilme é importante, pois torna possivel
o desenvolvimento de novos microrganismos sem que a espessura dos biofilmes se
torne demasiadamente grande. Salvetti et al. (2006) indica ainda a possibilidade da
presenca de metazoarios, como os rotiferos, que podem provocar o desprendimento
do biofilme do meio suporte, podendo liberar grande volume de sélidos suspensos no
reator.

A selecao de microrganismos que se desenvolvem no biofilme depende do
microambiente fisico-quimico no qual esta inserido, podendo se modificar de acordo
com as mudangas no meio. Assim, a colonizacdo e o desenvolvimento do biofilme
podem se dar em gradientes, permitindo a coabitagdo de espécies diferentes no
interior do biofilme.

Barthel (1998), cita que biofilmes aerdbios apresentam, em sua maioria,
bactérias aerdbias gram-negativas, como Pseudomonas, Aeromonas, Arthrobacter,
Flavobacter, Alcaligene e bactérias filamentosas.

Considerando o apresentado, buscou-se avaliar o desenvolvimento da matriz
de biofilme em meio suporte esponjoso APG utilizado em sistema MBBR no

tratamento de efluente de industria de celulose.
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4 METODOLOGIA

As atividades centrais da pesquisa estao relacionadas na Figura 9.

Figura 9 — Fluxograma das atividades centrais da pesquisa

Amostras de efluente em
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decantag&o primaria
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DQO, DBOs, COT, CFT,
cor, turbidez e compostos
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Caracterizacao

Operacao do
sistema MBBR-APG

0,6 ngQO m-3 d!

(bimestres 1 e 2) DQO, DBOs, COT, CFT,

cor, compostos

especificos, SSLM, MEEF,

solidos aderidos, MEV e

s diversidade microbioldgica
-3 -1

1,2 ngQO m3d

(bimestres 3 e 4)

Nota: DQO = demanda quimica de oxigénio. DBOs = demanda bioquimica de oxigénio.

COT = carbono organico total. CFT = compostos fendlicos totais. SSLM = sélidos suspensos no licor
misto. MEV = microscopia eletrénica de varredura. MEEF = matriz de excitagdo e emissao de
fluorescéncia. COV = carga organica volumétrica.

Fonte: Elaborado pela autora (2019).

O efluente utilizado no estudo foi gentilmente cedido por uma industria de
celulose localizada no Estado do Parana. Esta emprega em sua planta de tratamento
de efluentes um sistema de gradeamento, decantagao primaria, sistema de lagoa
facultativa e lagoa de maturacao (polimento). Para o estudo, o efluente foi coletado
apds decantacdo primaria. A seguir sdo detalhadas as etapas que compdem a

pesquisa.
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4.1 COLETA DO EFLUENTE

O efluente industrial € gerado na producgao de polpa de celulose kraft de fibra
curta (madeira do género Eucalyptus) submetida a branqueamento por processo
quimico, cujo produto final na industria sdo fardos de papel kraft.

Na industria também é produzida polpa celulésica branqueada de fibra longa
(madeira de Pinus) pelo processo de CTMP. Apos o branqueamento, é transformada
em papel fluff (utilizado principalmente nos segmentos de absorventes e fraldas
descartaveis).

As coletas de efluente foram realizadas apds a decantagdo primaria do
sistema de tratamento da industria. Estas amostras foram armazenadas em galdes de
25 L e transportadas para o Laboratério de Tratamento de Aguas Residuarias da
Universidade Tecnolégica Federal do Parana (UTFPR), sendo mantido em
temperatura de 4° C e na auséncia de luz até o momento do uso (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1987).

As amostras utilizadas como afluentes no sistema MBBR-APG foram
caracterizadas com a determinacdo da demanda bioquimica de oxigénio (DBOs),
demanda quimica de oxigénio (DQO), carbono organico total (COT), cor verdadeira,
turbidez, compostos fendlicos totais (CFT) e compostos ligninicos, aromaticos e
lignossulfénicos. As metodologias utilizadas nas andlises s&o apresentadas no
subitem 4.3.

4.2 CONDICOES OPERACIONAIS DO TRATAMENTO MBBR-APG

Um esquema do sistema MBBR-APG pode ser observado na Figura 10.
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Figura 10 — Esquema do sistema MBBR-APG
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Nota: (1) reservatério de entrada (afluente), (2) bomba peristaltica, (3) reator MBBR-APG com licor
misto, (4) sistema de aeragéo, (5) meio suporte esponjoso, com destaque para um APG antes do uso,
e (6) reservatério de saida do efluente tratado.

Fonte: Elaborado pela autora (2019).

O reator possuia volume util de 1 L. Ao afluente, adicionava-se cloreto de
amonio (NH4Cl) e fosfato de potassio (K2HPO4) como fontes de nitrogénio (N) e fosforo
(P), seguindo a relagao de C:N:P = 100:5:1 (METCALF; EDDY, 2002). O pH afluente
era ajustado para 7 utilizando hidroxido de sédio (NaOH) e acido sulfurico (H2SOa4),
ambos em concentracao de 0,01 mol L. A aeragéo foi proporcionada por compressor
de ar, mantendo-se o nivel de OD acima de 4,0 mg Oz L.

O sistema MBBR-APG foi operado com COV de 0,6 kgnao m2 d" e 1,2 kgpao

m-3 d-', seguindo a estratégia apresentada na Tabela 4, até completar 240 dias de

funcionamento.
Tabela 5 — Estratégia de operacao do sistema MBBR-APG
Perlodoﬂde Bimestre 1 Bimestre 2 Bimestre 3 Bimestre 4
Operagao
Tempo total de 60 120 180 240

operagao (d)
COV prevista

(kooae S o) 0,6 0,6 1,2 1,2

Nota: COV = carga orgéanica volumétrica.
Fonte: Elaborado pela autora (2019).
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A alimentacdo continua do sistema com o efluente foi realizada com auxilio
de uma bomba peristéltica (Milan modelo BP-600) e ndo houve prévia inoculagao do
reator com biomassa.

O meio suporte esponjoso APG, com volume de 1,8 cm?, foi adicionado em
quantidade correspondente a ocupacado de 10% do volume util do reator, como
recomendado pelo fabricante (NISSHINBO CHEMICAL INC., 2019).

4.3 TECNICAS ANALITICAS
As metodologias utilizadas na determinagdo dos parametros de

monitoramento de operacéo do sistema MBBR-APG e na avaliagédo da eficiéncia do

tratamento podem ser observadas na Tabela 5.

Tabela 6 — Frequéncia e métodos analiticos empregados na pesquisa

Parametro Frequéncia Método
pH Diaria pHmetro CienlaBmPA-210
Temperatura Semanal Termbmetro de Mercurio
oD Semanal Oximetro Lutron DO-5519
DQO Semanal 5220 D (APHA, 2012)
DBOs Quinzenal 5210 B (APHA, 2012)
COT Quinzenal 5310 B (APHA, 2012)
Cor verdadeira Semanal VIS440 (CECEN, 2003)
Turbidez Semanal Turbidimetro Policontrol
AP2000
CFT Semanal CHAMORRO et al. (2009)
Compostos ligninicos Semanal UV2so (CECEN, 2003)
gfommﬁsgg: Semanal UVazs4 (CEGEN, 2003)
Compostos Semanal UVa4s (CECEN, 2003)

lignossulfénicos
Sélidos suspensos

(SST e SSV) Bimestral’ 2540 D, E e F (APHA, 2012)
Sdlidos aderidos Bimestral' Adaptado dos métodos 2540
(SAT e SAV) D, E e F de APHA (2012)3
Matriz de excitacéo e Varian Cary Eclipse
emissao de Final do tratamento? Fluorescence
fluorescéncia (MEEF) Spectrophotometer*
Microscopia eletrénica Bimestral' Microscépio Zeiss, modelo
de varredura (MEV) EVO MA 154
Diversidade Petrini (1991) para bactérias
Final do tratamento? e Marques et al. (2006) para

microbioldgica fungos®

Nota: ' Apds 60, 120, 180 e 240 d de operagédo; 2Completos os 240 d de operacgéo; 3 Método descrito
no subitem 4.3.2.1; 4 Laboratério Multiusuario de Analises Quimicas LAMAQ-UTFPR (subitem
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4.3.1.1); 5 Centro Multiusuario de Caracterizagdo de Materiais CMCM-UTFPR (subitem 4.3.2.2);
6 Analise realizada pelo grupo de Pds-graduagdo em Microbiologia, Parasitologia e Patologia da
Universidade Federal do Parana (UFPR) (subitem 4.3.2.3).
Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Para as determinacdes de DQO, DBOs, COT, cor, CFT, compostos ligninicos,
aromaticos e lignossulfénicos e MEEF, as amostras foram previamente filtradas em
membrana de nitrocelulose com porosidade de 0,45 ym. Para as analises realizadas
em espectrofotdmetro (cor, CFT e compostos especificos), as amostras foram diluidas
para valores de absorbancia menores que 2,0 e posteriormente os resultados foram
multiplicados pelo fator de diluigdo.

O pH, a temperatura e o OD foram monitorados para controle da operagao do
sistema. As demais analises visaram determinar a eficiéncia de remoc¢ao (ER) do
tratamento e o desenvolvimento do biofilme. As possiveis particularidades requeridas

pelas metodologias aplicadas s&o detalhadas nos subitens a seguir.

4.3.1 Remocgéao dos Contaminantes

As eficiéncias de remocgao (ER) de DQO, DBOs, COT, cor, turbidez, CFT e
compostos ligninicos, lignossulfénicos e aromaticos foram determinadas

considerando suas concentragdes iniciais e finais.

4.3.1.1 Matriz de Excitagdo e Emissao de Fluorescéncia (MEEF)

Para a determinacao das MEEF, as amostras afluentes e efluentes do sistema
MBBR-APG foram filtradas em membrana de nitrocelulose com porosidade de 0,45
pm e diluidas a 50% em agua ultrapura.

As analises foram realizadas em equipamento Varian Cary Eclipse
Fluorescence Spectrophotometer, com lampada de xendnio e voltagem de 900V. Nos
espectros de MEEF, as medidas foram analisadas nos comprimentos de onda de 200
a 700 nm para emissao e 200 a 600 nm para excitagao utilizando cubeta de quartzo
de 1 cm?.

Devido a complexidade na identificagdo dos compostos fluorogénicos
especificos de cada pico apresentados em aguas residuarias, optou-se por discutir as
matrizes baseando-se em duas regides: Aem < 380 nm e Aem > 380 nm, como indicado
por outros autores (CARSTEA et al., 2016; LI et al., 2014).
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Os resultados da biotransformagao dos compostos do efluente de celulose
tratado pelo sistema MBBR-APG também foram apresentados em grafico 3D para
expressar a intensidade de fluorescéncia (IF) de remocgdo e incremento dos
fluorogénicos. Para tal, foi elaborada uma matriz com a subtracéo de espectro das IF
dos comprimentos de onda analisados do efluente tratado e da amostra afluente ao

tratamento.

4.3.2 Desenvolvimento do Biofilme

O estudo quantitativo do biofiime formado no APG foi possivel com a
determinacao dos solidos aderidos (SAT, SAF e SAV). E, para a avalicao qualitativa,

foram obtidas imagens de MEV e realizadas andlises de microbiolégicas.

4.3.2.1 Determinacgao dos Sélidos Aderidos

Para determinar a concentracdo de solidos aderidos no meio suporte
esponjoso foi utilizada a metodologia adaptada dos métodos 2540 D, E e F de APHA
(2012):

a) Manteve-se o cadinho na estufa a 105 °C por 12 h para garantir que nao
houvesse interferéncia da umidade. Apds, pesou-se o cadinho e anotou-
se o peso limpo como P1;

b) Transferiu-se a amostra de APG do interior do reator para o cadinho com
agua até cobrir o meio suporte;

c) Colocou-se o cadinho em cuba de ultrassom, onde foi mantido até ser
perceptivel que ndo saissem mais sélidos do APG quando macerado.
Tempo que variou entre 40 e 50 min;

d) O suporte, ja sem os sélidos antes aderidos, foi retirado do meio;

e) Levou-se o cadinho com a agua e os sélidos para a estufa, onde foi
mantido por 12 horas a 105 °C. Apds esfriar em dessecador, pesou-se
novamente o cadinho e anotou-se o peso como P2;

f)  Levou-se o cadinho para a mufla, onde foi mantido por 1 hora a 550 °C.
Apos esfriar em dessecador, pesou-se novamente o cadinho e anotou-

se 0 peso como P3;
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g) Com as Equacgdes 2, 3 e 4 calculou-se a respectiva massa de sélidos
aderidos totais (SAT), fixos (SAF) e volateis (SAV):

SAT (g) = (P2 — P1) (Equacéo 1)
SAF (g) = (P3 - P1) (Equacéo 2)
SAV (g) = (SAT — SAF) (Equagéo 3)

Para quantificar a concentracdo dos sélidos aderidos presentes em todo
sistema MBBR-APG (mg L"), multiplicou-se a massa (mg), pelo nimero de unidades

do meio suportes do reator e dividiu-se pelo volume util (L) do mesmo.

4.3.2.2 Analise em Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A MEYV foi realizada com auxilio do Centro Multiusuario de Caracterizagao de
Materiais (CMCM) da Universidade Tecnologica Federal do Parana (UTFPR). As
amostras do meio suporte foram previamente liofilizadas por 24 h e metalizadas em
equipamento Quanta Quorum Q150R ES para recobrimento com ouro.

Ap0s a preparacao inicial das amostras, estas foram avaliadas no microscépio
eletrébnico de varredura com filamento de tungsténio em magnificagdes variando de
50 a 20000 x. Essas analises permitiram avaliar visualmente a estrutura superficial do

meio suporte e o desenvolvimento do biofilme.

4.3.2.3 Analise de Diversidade Microbioldgica

O estudo da diversidade microbiolégica visou identificar a presenca de
bactérias e/ou fungos na matriz do biofilme. As analises foram realizadas no
Laboratdrio de Microbiologia da Universidade Federal do Parana (UFPR) pelo grupo
de Pds-graduacdo em Microbiologia, Parasitologia e Patologia. A identificacdo da
comunidade microbiologica foi realizada em amostras do meio suporte esponjoso
coletadas do interior do reator no final do periodo de operagéo (240 d).

As amostras de APG foram seccionadas em pedacos de aproximadamente
0,5 cm? e colocadas em meio liquido para enriquecimento do nimero de coldnias.
Para bactérias, o meio utilizado é o Agar simples (PETRINI, 1991) e, para fungos, o

meio liquido utilizado é extrato de malte e meio Sabouraud (MARQUES et al., 2006).
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As amostras foram mantidas por trés dias, a 28 °C na auséncia de COz2 e luz. Apds
esse periodo de cultivo, foi feito o isolamento de colbnias para outras placas contendo
o0 mesmo meio liquido de enriquecimento, para facilitar a identificagéo.

A quantificagdo dos sélidos aderidos, as analises peridodicas em MEV e a
identificacdo da diversidade microbiolégica permitiram conhecer os grupos presentes
na matriz do biofilme, bem como seu desenvolvimento e suas possiveis participacoes

nos processos de tratamento do efluente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DO AFLUENTE
O efluente de celulose foi coletado na industria para cada bimestre de

operacgao do sistema MBBR-APG. A caracterizagdo das amostras utilizadas como

afluente do tratamento esta apresentada na Tabela 6.

Tabela 7 — Caracterizacao do afluente utilizado no tratamento

Parametro Afluente Afluente f\fluente ;_Afluente
bimestre 1 bimestre 2 bimestre 3 bimestre 4
DQO (mg L") 754,78 £86,5 1077,48 £+134,3 4023,17 £62,8 2842,20 + 66,9
DBOs(mg L") 243,20+29,8 288,80 +52,2 398,93 +12,8 319,61 +32,3
DBOs/DQO 0,30 £ 0,05 0,39+ 0,04 0,10 £ 0,00 0,12 £ 0,01
COT (mg L) 437,21 +15,3 22562 +38,2 991,80+ 197,3 853,94 £98,3
Turbidez (UNT) 417,23 +9,9 175,93 + 17,9 120,65+ 12,9 376,67 £98,2
Cor (Vis44onm) 0,26 £ 0,01 0,34 £ 0,04 0,43+0,04 0,41 £ 0,01
CFT (mg L") 256,38 + 19,2 307,86 + 3,7 588,10 £ 6,2 263,34 + 17,6
Compostos
ligninicos 0,90 £ 0,01 4,10 £ 0,06 4,79 £ 0,09 3,49+ 0,30
(UV280nm)
Compostos
aromaticos 1,13 £ 0,01 5,61+£0,17 8,82 + 0,30 4,78 + 0,38
(UV254nm)
Compostos
lignossulfénicos 0,24 £ 0,01 1,34 £ 0, 04 1,50 £ 0,07 1,16 £ 0,06
(UV346nm)

Nota: DQO = demanda quimica de oxigénio; DBOs = demanda biol6gica de oxigénio; DBOs/DQO =
razdo de biodegradabilidade; COT = carbono organico total; CFT = compostos fendlicos totais.
Fonte: Elaborado pela autora (2019).

O afluente utilizado nos bimestres 1 e 2 apresentou uma razao DBOs/DQO
de, respectivamente, 0,30 e 0,39. Relagdes acima de 0,30 sugerem boa
biodegradabilidade, sendo favoraveis seus tratamentos por sistemas bioldgicos.

As amostras do bimestre 3 e 4 forneceram baixas relacbes de
biodegradabilidade (média de 0,11). Villamar (2009) tratou em sistema MBBR efluente
com razdo DBOs/DQO abaixo do recomendado para tratamentos biologicos (0,23) e
alcancou remocdes de 52,2% de DQO e 98,5% de DBOs.

Peitz e Xavier (2017a), também em sistema MBBR, alcangaram remog¢des
acima de 40% e 80% para, respectivamente, DQO e DBOs utilizando efluente de razédo

0,20 de biodegradabilidade e COV 9,0 kgbao m3 d-'. Peitz (2019) tratou efluente de
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industria de celulose apresentando uma razao de 0,14 em lagoa aerada e alcangou
remocdes de DBOs entre 50 a 68% para essas amostras.

Essas baixas relagdes de biodegradabilidade sdo consequéncia dos altos
valores de DQO determinados no afluente nos bimestres 3 e 4 de, respectivamente,
4023,17 e 2842,20 mg L. Na literatura sdo encontradas DQO de efluentes de
industrias de polpagdo kraft variando de 408 a 2115 mg L' (HINOJOSA, 2014;
MACHADO et al., 2018; PEITZ e XAVIER, 2017b; VANZETTO, 2012; VILLAMAR et
al., 2009). Porém ressalta-se que a industria onde foram coletadas as amostras para
a pesquisa possui também uma linha de polpacao CTMP, a qual pode gerar efluentes
com DQO na faixa de 6000 a 10000 mg L' (BAJPAI, 2000; GROTZNER et al., 2018).

A elevada concentragdo de matéria organica e outros compostos determinada
em algumas amostras € devida a planta industrial moderna com que opera a industria
onde o efluente foi coletado. Em Melchiors e Xavier (2018) foram comparados
efluentes gerados em industrias do mesmo setor e a que contava com planta industrial
moderna apresentou efluentes mais concentrados. Frente aos problemas enfrentados
com relagéo aos recursos hidricos, os projetos das novas fabricas visam minimizar o
montante de agua utilizado no processo produtivo e adotando praticas de reciclo

dessa agua, concentrando o efluente gerado.

5.2 PARAMETROS DE CONTROLE E OPERACAO

Na Figura 11 sado apresentados os perfis dos parametros de controle

aplicados na operacgao do sistema MBBR-APG.
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Figura 11 — Parametros de controle de tratamento
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dissolvido no licor misto; Temperatura LM = temperatura no licor misto.
Fonte: Elaborado pela autora (2019).

A COV média aplicada nos bimestres 1 e 2 foi de 0,63 kgnao m= d*, resultando
em TDH de 1,28 e 1,08 d, respectivamente. Nos bimestres seguinte, a COV e o TDH
foram de 1,2 kgpao m=3 d-' e 2,73 d durante o bimestre 3 e 1,21 kgpao m3d'e 2,21d
no bimestre 4.

O pH elevou-se durante o tratamento nas diferentes cargas aplicadas.
Sperling (2006) explica que em sistemas de lagoas isso pode ocorrer devido a
formacéo de carbonato em zonas anaerdbias, condicdo que pode ter se formado no
interior do meio suporte esponjoso devido a dificuldades da passagem de oxigénio até
o centro do suporte. Apesar disso, o OD no licor misto apresentou média de 8,1 + 0,3

mg L- ' durante toda a operagdo do MBBR-APG.

5.3 EFICIENCIA DO TRATAMENTO MBBR-APG

Optou-se por seguir a ordem cronologica de inicio das analises na
apresentacao dos resultados. Assim, sera discutida primeiramente a eficiéncia do

tratamento e posteriormente o desenvolvimento do biofilme
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5.3.1 Remoc¢ao de Matéria Organica

Os parametros monitorados no tratamento do efluente de celulose com o
sistema MBBR-APG que representam a matéria organica foram DQO, DBOs e COT.

Na Figura 12 é apresentada a ER de DQO para cada bimestre de operagéo

do sistema.
Figura 12 — Remocao de DQO
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Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Durante os bimestres 1 e 2, enquanto o sistema operou com COV de 0,6 kgpao
m-3 d-!, foi removida uma média de 44,7% de DQO. Quando a COV foi aumentada
para 1,2 kgpao m=2 d-', o sistema removeu uma média de 48,4%. A remogao foi pouco
acima da média alcangada por Peitz e Xavier (2017b) (41 e 41,6%) em sistema MBBR
com meio suporte AMB para os mesmos respectivos valores de COV.

Em Chamorro et al. (2009) (MBBR e meio suporte K3), foi alcancada ER
média de 50,1% de DQO operando o sistema com COV de 0,25 kgpao m= d-!, TDH
de 2 d e um afluente menos concentrado e com poucas variagdes (DQO afluente de
774,3 + 3,4 mg L"). No mesmo estudo, para o periodo de operagdo de 356 a 414 d,
COV de 1,0 kgpao m23 d' e TDH de 0,5 d, a ER desse parametro teve incremento de

5%.
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Quando comparado com o sistema RSB utilizando APG como meio suporte
(DUARTE; XAVIER 2017), a ER do sistema MBBR-APG foi inferior. No RSB, os
autores tiveram remocodes de DQO entre 50 e 59% operando o sistema com COV 4,0
kgoao m2 d' e utilizando um efluente de polpagéo kraft ndo branqueada (menor
recalcitrancia) e razdo DBOs/DQO de 0,36.

A remocgéao de DBOs no sistema MBBR-APG é apresentada na Figura 13.

Figura 13 — Remocao de DBOs
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Fonte: Elaborado pela autora (2019).

A média de ER do bimestre 1 foi de 51,5% e observou-se um incremento na
média de remogao de 27,5% para o segundo bimestre, atingindo valores de até 81,7%.
A melhora observada na remocao é devida ao primeiro bimestre compreender a fase
de adaptacao do sistema e formacado da biomassa no sistema. Para o bimestre 2, a
razao de biodegradabilidade também melhorou de 0,30 para 0,39.

Para COV 1,2 kgpao m d-, bimestres 3 e 4, o sistema teve uma diminuigdo
na ER de DBOs. Para o terceiro bimestre, houve uma diminuicdo para 66,1% de
remogao do parametro. Nota-se que o afluente contava com uma concentragdo maior
de DBOs (média de 398,93 mg L"), mas apresentava razao de biodegradabilidade de
0,10, o que pode ter causado um choque no sistema. No bimestre 4, apesar de o
afluente continuar apresentando elevada recalcitrancia a ER média foi de 59,4%.
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Vanzetto (2012), operando um MBBR para efluente kraft ndo branqueada e
de razao DBOs/DQO de 0,32, com COV sequenciais de 0,4 e 1,2 kgpao m d-' e TDH
respectivas de 1,4 e 1,8 d, a remog¢ao média foi em torno de 94%. O meio suporte K3
foi utilizado em enchimento de 30% do volume util do reator.

Em Peitz e Xavier (2017a), utilizando MBBR com APG (enchimento de 10%)
e COV de 0,6 kgpao m-3 d-', foi obtida ER de DBOs de 90%. Porém, o afluente utilizado
apresentava uma razao de biodegradabilidade de 0,34.

Em geral, na literatura sdo encontradas eficiéncias médias de remocéo de
sistemas MBBR em efluentes de celulose na faixa de 56 a 98,5% (CHAMORRO et al.,
2010; DIEZ et al., 2002; MINEGATTI et al., 2012; PEITZ; XAVIER, 2007a; PEITZ;
XAVIER, 2017b; VANZETTO, 2014; VILLAMAR et al., 2009). Portanto, apesar da
desfavoravel razdo de biodegradabilidade, o desempenho do MBBR-APG quanto a
ER de DBOs ainda estd de acordo com as remogdes alcangadas em outros
tratamentos de efluentes de celulose empregando meios suportes.

A evolugédo da ER de COT é apresentada na Figura 14.

Figura 14 — Remocéo de COT
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Fonte: Elaborado pela autora (2019).

O desenvolvimento da ER do parametro COT foi de 45,5; 45; 57,4 e 54,1%
para os bimestres 1, 2, 3 e 4, respectivamente. Em Minegatti et al. (2012), foi operada
uma planta piloto de MBBR com meio suporte Biofilm-Chip P no tratamento de efluente

industrial de celulose, coletado apdés tratamento primario, e COT afluente de 556 + 89
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mg L-'. A COV aplicada variou de 5,7 a 13 kgnao m= d-'. Nesse tratamento, os autores
observaram ER média de 44% de COT, sendo inferior & média atingida com o sistema
MBBR-APG.

5.3.2 Remocao de Cor e Turbidez

Na Figura 15 é apresentada o perfil de ER de cor verdadeira ao longo dos

bimestres de operacao do sistema MBBR-APG.

Figura 15 — Remogao de cor
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Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Em todos os bimestres houve incremento de cor do afluente para o efluente
do sistema MBBR-APG. No inicio do primeiro bimestre houve remogdes iniciais em
torno de 1%, mas a média do periodo resultou em um incremento no parametro de
3,7%. Para os bimestres seguintes, o incremento foi de 1,3; 14,6 e 35,4%.

No periodo de 180 d de operacdo do MBBR com meio suporte K3, em
Vanzetto (2012), foram obtidas remocgdes de cor variando entre 7 e 24%, sendo esse
valor maximo alcangado no periodo de adaptacao do sistema, operando com COV de
0,2 kg DQO m= d'. Chamorro et al. (2010), ao longo dos 414 d de operagéo de

sistema em condi¢des semelhantes ao autor citando anteriormente, observaram ER
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variando de remocdes de 3,3% e incrementos de 3,2% na cor de seus efluentes de
celulose.

Na literatura ha uma linha de estudos que indicam a formacédo de cor em
efluentes de industrias de celulose tratados por sistemas de lagoas aeradas
facultativas (MILESTONE et al., 2004; PEITZ, 2018). Esses autores atribuem a
formacdo de cor a presenga de microrganismos presentes em zonas anoxicas
formadas na regido de sedimentacgéo das lagoas.

No caso de sistemas MBBR, supde-se que ndo haja zonas anaerdbias dada
a intensa aeracgao no reator. Porém, devida a estrutura do meio suporte esponjoso
APG, podem ter havido dificuldades na difusdo de oxigénio até seu centro, permitindo
a formagao de microzonas andxicas com a presencga de microrganismos facultativos
e/ou anaerdbios em seu interior.

Lewis et al. (2011) discute sobre a possibilidade de incrementos de cor
estarem relacionados a biotransformacgdes ou condensacao de unidades cromoforas,
sem a mineralizacdo do efluente, o que, por consequéncia, leva a um aumento na
intensidade de cor.

Na Figura 16 esta apresentada a variagao na ER de turbidez do tratamento.

Figura 16 — Remocao de turbidez
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Fonte: Elaborado pela autora (2019).

No bimestre 1, o sistema apresentou uma ER média de 91,9%. Para o

segundo bimestre, ainda com a mesma COV, o valor caiu para 89,7%, mas o TDH
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decresceu de 1,28 para 1,08 d. Além da variagdo de TDH, a turbidez afluente também

diminuiu

de 417,23 para 175,93 UNT.

No bimestre 3, com COV aumentada para 1,2 kgpao m= d-!, a ER de turbidez

foi para 78,9%. No quarto bimestre, a remogéo atingiu a média de 91,7%, apesar do

elevado valor do parametro no afluente (376,67 UNT).

De forma geral, o sistema MBBR-APG apresentou valores elevados de

remogao nesse parametro, indicando potencial para tratamento de efluentes com

elevada

turbidez, diminuindo ou dispensando custos com decantador secundario ou

tratamentos quimicos como a coagulagao-floculagao-sedimentacgéo.

5.3.3 Remoc¢ao de Compostos Fendlicos Totais

A ER dos CFT esta apresentada na Figura 17.
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Figura 17 — Remogao dos compostos fendlicos totais
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Fonte: Elaborado pela autora (2019).

No primeiro bimestre de operacgao, o sistema teve uma ER média de 23,2%

No bimestre seguinte, sem alteracdo na COV, houve um incremento médio

de 60,5% na concentracgao final dos CFT.

Quando COV aumentou para 1,2 kgoao m= d-', o sistema apresentou média

de incremento de 42,1% nos CFT, mesmo com a concentragao média afluente tendo
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aumentado para 588,10 mg L'. O menor incremento de CFT pode ter relagdo ao
choque sofrido pelos microrganismos do sistema na transigdo do bimestre 2 para o 3.

No bimestre 4, o incremento de CFT atingiu uma média de 109,4%, tendo a
concentragéo afluente diminuido para 263,34 mg L.

Na literatura sdo encontradas outras pesquisas operando sistemas MBBR
para tratamento de efluentes de industrias de celulose onde houve o incremento de
compostos fendlicos totais (CHAMORRO et al., 2010; VANZETTO, 2012; VILLAMAR
et al., 2009). O mesmo também foi observado em sistema de Lodos Ativados para
tratamento de efluente do mesmo setor (ASSUNCAO et al., 2015) e em sistema de
Lagoas Aeradas modificadas com meio suporte esponjoso, onde foi verificado
incremento de mais de 100% de CFT (PEITZ, 2018).

Uma hipotese que justifica esse fendmeno de incremento de CFT em
tratamentos bioldgicos de efluentes de industrias de celulose é a biotransformacgao de
derivados de lignina em compostos com grupo fenol, que ocorre principalmente devido
a elevada aeracdo promovida no sistema a fim de manter os meios suportes
adequadamente dispersos na massa liquida (LARREA et al, 1984; PEITZ, 2018).

5.3.4 Remoc¢ao de Compostos Derivados de Lignina

Na Figura 18 sado apresentados os perfis de remogdo de compostos

especificos derivados de lignina (compostos ligninicos, aromaticos e lignossulfonicos).
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Figura 18 — Remogao de compostos derivados de lignina
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A ER média dos compostos ligninicos durante o periodo operado com COV
de 0,6 kgoao m= d' foi de 10,4%. Com a CQOV elevada para 1,2 kgpao m= d', no
bimestre 3 a ER maxima alcangada foi de 34,9% e, no bimestre 4, houve um
incremento de 23,3% do parédmetro no efluente. O comportamento diferente no
bimestre 3 pode ter relagdo com o choque sofrido pelo sistema devido ao aumento da
COV e da concentragdo de DQO e da diminuicdo da razdo de biodegradabilidade.
Mas, apesar desse choque, com relagdo aos compostos especificos, o bimestre 3
apresentou melhor ER.

Em Vanzetto (2012), o maior valor de remocéao desse parametro foi na COV
de 0,2 kgpao m=3 d' e TDH de 35 h, durante o periodo de adaptagéo do sistema,
quando atingiu ER média de 16%. Em COV de 1,2 kgpao m= d', a ER do parametro
decaiu para 1,8%. E, para COV de 4,0 kgpao m=3 d-', a remogao teve um leve aumento
para 2,7%. Chamorro et al. (2010), com COV variando de 0,25 para 1,0 kgpao m= d-,
operando o sistema por 414 d, teve remog¢des de compostos ligninicos variando de
6,7 a 8,5%.

Villamar et al. (2009), alcangcou ER de compostos ligninicos na faixa de 32 a
33,9%, quando o TDH foi de 17 h e COV de 0,62 kgpao m2 d-'. Porém, no mesmo

tratamento, em outros periodos, a ER foi nula.
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Para os compostos aromaticos e compostos lignossulfénicos, € observado o
mesmo comportamento de melhora nos valores de ER no bimestre 3. Sendo que a
meédia do primeiro composto citado, ao longo de todo o tratamento, foi 18,4%. Para os
lignossulfénicos, a ER do periodo total de operagéo foi de 0,3%, sendo a média de
incremento para o bimestre 4 de 8%.

Vanzetto (2012), operando um MBBR com meio suporte K3 por 180 d, obteve
ER de 4,7 a 8,5% para compostos aromaticos e 5,2 a 19% para os lignossulfénicos.
Chamorro et al. (2010), também operando um sistema MBBR com a adigao de K3 por
414 d e COV variando apenas de 0,25 a 1,0 kgpao m=2 d', teve remogbes de
aromaticos variando de 0,4 a 3,9% e ER de lignossulfénicos de 3,14 a 12,1%.

Em sistema RSB com adicdo de meio suporte APG, operado em COV de 4,0
kgoao m3 d-! por 30 d, Duarte e Xavier (2017) alcangaram remogdes de compostos

aromaticos de 17 a 34% de 14 a 19% para os lignossulfonicos.

5.3.5 Solidos Suspensos no Licor Misto (SSLM)

Na Figura 19 é apresentado o perfil de concentragdo de SSLM.

Figura 19 — Sélidos suspensos no licor misto (SSLM)
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A concentragcao de SSV, parametro que representa a biomassa suspensa no

licor misto, € baixa em comparacao aos sistemas de Lodos Ativados. Essa é uma
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caracteristica dos sistemas MBBR, uma vez que a maior parcela da biomassa se
encontra aderida ao meio suporte (BARTHEL, 1998; VANZETTO, 2012).

Ao final do primeiro bimestre de operagao, a concentracéo de SSV foi de 180
mg L'. No bimestre 2, os SSV diminuiram em 11,1%. Para o bimestre 3 e 4, a
concentracdo de biomassa voltou a crescer, apresentando respectivamente para
esses periodos, 140 e 190 mg L.

Em Vanzetto (2012) tratando efluente de celulose por MBBR, a biomassa
suspensa variou entre 200 a 900 mg L-! durante os 180 d de tratamento no qual operou
com COV de até 9,0 kgpao m3d-'. A concentragdo de SSLM chegou a decair em
aproximadamente 44,4% de um més para o outro devido a problemas técnicos de
operagao do sistema. Em Reis (2007), foram determinados valores de SSV variando
de 200 a 400 mg L.

A relacao SSV/SST do bimestre 1 (0,74) indica que o lodo em suspenséo é
pouco mineralizado, um lodo novo. Ao final do tratamento, apds 240 d de operagao
do sistema MBBR-APG, essa relacdo decaiu para 0,58, indicando uma tendéncia a
estabilizacdo do lodo (SPERLING, 2012).

5.3.6 Avaliacao da Biotransformacao por Analise de Fluorescéncia Molecular

Matrizes de excitacdo e emissdo de fluorescéncia (MEEF) do afluente e
efluente tratado pelo sistema MBBR-APG s&o apresentadas na Figura 20. As MEEF
sao representativas de amostras do bimestre 4 do tratamento (COV de 1,2 kgbao m
d"). As intensidades de fluorescéncia (IF) sdo expressas em unidades arbitrarias (a.u.,

do inglés arbitrary units).



Figura 20 — Matriz de excitagdo e emissao de fluorescéncia
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Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Na Figura 20a-b, sdo observados distintos picos de fluorescéncia, sendo
diferenciados pelos comprimentos de onda de excitagdo (Aex) € emissédo (Aem) e
considerando-se as definicbes encontradas na literatura. Os picos discutidos foram
denominados A, B, C e D.

Os picos A e B (Figura 20), situados na regido de Aem < 380 nm, nomeados
como T e B por Carstea et al. (2016), sao indicados pelos mesmos autores como
comuns a diversas MEEF obtidas em analises de aguas residuarias. Esses picos sao
associados a material celular vivo, morto e seus exsudatos (BRIDGEMAN et al., 2013),
indicando atividade microbioldgica.

Alguns autores apresentam significativa reducao da regido de Aem < 380 nm
apods tratamento bioldgico, o que é esperado sabendo-se que esse tipo de tratamento
remove matéria biodegradavel (CARSTEA et al., 2016; COHEN et al., 2014; RIOPEL
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et al.,, 2014; YU et al. 2014). Porém, no presente estudo, sdao observadas fracas
reducoes de fluorescéncia nessa regido (Figura 20). Baixas eficiéncias de remogao
foram relatadas também por Murphy et al. (2011) e Janhom et al. (2009). Esses
autores justificam que as substancias indicadas por esses picos ndo sao consideradas
refratarias e sugerem que podem estar relacionadas a constituintes proteinaceos
ligados a substancias humicas, apresentando-se mais resistentes ao tratamento
biolégico. De qualquer forma, deve-se ter cautela ao comparar a sensibilidade de
componentes fluorogénicos de tratamentos de aguas residuarias devido a multiplas
diferengas dos sistemas de tratamento (COLEN et al., 2014).

Regides de Aem > 380 nm podem ser atribuidas a diversos compostos
fluorogénicos, cabendo ressaltar aqui que os mesmos compostos podem exibir picos
de emissdo maximos diferentes, dependendo de variagbes nos grupos quimicos dos
compostos presentes em cada amostra (CARSTEA et al., 2016).

O pico C é semelhante a regiao de Aex 250-400/Aem 280-380 nm apresentada
por outros autores (MANAGO, 2019; SANTOS et al., 2000). Essa regido é relacionada
as caracteristicas quimicas comuns de efluentes de industrias de celulose, como
compostos derivados de lignina. Baker (2002) apresenta o pico Aex 290/Aem 340 nm
como resultante da lignina e dos agucares produzidos pelo processo de polpagao, que
possivelmente sao ricos em proteinas aromaticas. Picos em regides proximas também
foram observados por outros autores em efluentes de industrias de papel (BAKER,
2002; CIPUTRA et al., 2010).

Comparando-se as Figuras 20a e 20b é possivel observar incrementos dos
compostos fluorogénicos na regiao D. Cawley et al. (2012) indica a regido de Aex
280/Aem 392 nm como representativa de acidos lignossulfénicos ou mistura de
fluoréforos dos muitos produtos da degradacéo da lignina. Bassandeh et al. (2013)
também observou pico semelhante em amostras de efluente de industria de papel
ap6s tratamento biolégico. Os autores também atribuem o pico a ligninas ou
substancias quimicas envolvidas no processo de fabricacdo de papel. Considerando
tal identificagcdo para a regido, o incremento no pico D do presente estudo concorda
com os resultados das analises de incremento dos compostos especificos
determinados por leitura de absorbancia (item 5.3.4).

Incrementos nas regidées de Aem > 380 nm durante tratamentos de aguas
residuarias também foram observados por outros autores. Yu et al. (2014) apresentou

incremento de 6 % de um composto fluorogénico de Aem> 380 nm apds tratamento
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primario e 19 % apos o tratamento biologico. Ou et al. (2014) também relata
incremento em pico apos tratamentos aerdbios e andxicos. Baixas remogdes dos
compostos fluorogénicos foram reportadas em sistemas de lodos ativados por Janhom
et al. (2011). Yu et al. (2015) percebeu que com o aumento de TDH de um reator de
batelada sequencial (RBS), também foi registrado aumento na intensidade dos picos
nessa regiao.

Em geral, discute-se que os componentes fluorogénicos de Aem > 380 nm
podem ser recalcitrantes ou produzidos durante o tratamento (CARSTEA, et al., 2016).
Riopel et al. (2014), mencionam que moléculas grandes podem degradar-se em
moléculas menores, baseando-se nos mecanismos de formacdo de substancias
humicas. Os autores explicam que devido a alta atividade microbiana de sistemas de
tratamentos de aguas residuarias, enzimas excretadas pelos microrganismos podem
oxidar polifendis em quinonas. As quinonas, por sua vez, condensam-se através de
compostos com grupos aminas e formam polimeros humicos.

Na Figura 20c é apresentado o espectro em 3D da diferengca entre a
intensidade de fluorescéncia emitida no afluente e efluente. Os picos de IF positiva
representam os compostos fluorogénicos removidos no tratamento e IF negativa
indicam as intensidades incrementadas durante o tratamento MBBR-APG. A
apresentacao desse espectro corrobora com os resultados anteriores que apontam a
remogao de alguns compostos, enquanto outros foram incrementados no efluente
durante o tratamento bioldgico.

As MEEF apresentam resultados qualitativos, mas permitem reforgar as

observacodes de biotransformacdes no reator MBBR-APG.

5.4 CARACTERIZACAO E DESENVOLVIMENTO DO BIOFILME

A biomassa aderida ao meio suporte APG foi analisada quantitativamente por
meio de determinagdo da concentracdo de sélidos aderidos e discutida
qualitativamente com auxilio de imagens de MEV e anadlises de diversidade

microbioldgica presente no meio suporte.
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5.4.1 Sélidos Aderidos

Na Figura 21 é apresentada a evolugao da concentragao de soélidos aderidos
ao meio suporte APG ao longo dos quatro bimestres de operagdo do sistema de

tratamento.

Figura 21 — Concentragao de solidos aderidos ao meio suporte esponjoso
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Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Na Figura 21 é possivel constatar que o crescimento dos SAV nao se deu de
forma regular, sofrendo diminuigdes nos bimestres 2 e 4.

Considerando o periodo total de operagcao em cada COV, observa-se que
houve um aumento de quase 20% de sélidos aderidos quando passou de 0,6 para 1,2
kgbao m3 d-.

Em Peitz e Xavier (2017a), operando sistema MBBR acrescido de APG no
tratamento de efluente de celulose kraft ndo branqueada, na COV de 0,6 kgpao m
d-' foram quantificados SAV préximos a 700 mg L. Na COV de 9,0 kgpao m= d', a
concentragéo destes subiu para 3500 mg L.

Vanzetto (2012), no sistema MBBR com COV variando de 0,2 a
9,0 kgpao m-3 d-!, tratando efluente de celulose kraft ndo branqueada, nos primeiros
60 d de operacdo, teve os SAV do meio suporte K3 aumentados de 2000 para
7600 mg L-".



56

A razdo SAV/SAT variou entre 0,8 e 0,6, indicando que apds os quatro
bimestres de operagdo do MBBR-APG a biomassa estava sendo formada e
estabilizada no meio suporte, ou seja, a biomassa se encontrava préxima de um

estado estacionario.

5.4.2 MEV do Desenvolvimento do Biofilme

Na Figura 22 sdo apresentadas as micrografias do meio suporte esponjoso
APG antes de ser utilizado no sistema MBBR-APG.

Figura 22 — Meio suporte esponjoso antes do uso
—— y e py
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Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Nota-se que o APG possui uma estrutura tridimensional com alta porosidade.
E observada a presenca de macroporos com didmetros de até 1000 pm
interconectados, permitindo migragao celular e nutricdo em todo o material. A boa
distribuicdo espacial e uniformidade da estrutura favorece a adesdao homogénea das
células bacterianas (OLIVEIRA et al., 2007). Também é confirmada a estrutura de
parede proposta pela fabricante, mais funcional que as tradicionais esponjas de
poliuretano.

Na Figura 23 s&o apresentadas imagens de MEV de amostras do meio
suporte apds o primeiro bimestre de operagao do sistema MBBR-APG na COV de 0,6

kgpao m=3 d-.
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Figura 23 — Meio suporte esponjoso apés 60 d de operagao
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Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Nas micrografias iniciais, € possivel observar que houve a adsorcdao de
material presente no efluente pelo meio suporte esponjoso, possivelmente justificando
as remogoes determinadas ja na primeira semana de operagao do sistema.

Também ja se observa niveis de colonizagdo, apesar de nao ter sido
adicionado in6culo ao reator. Em destaque na Figura 23b, é vista a formacao de
material esférico. Na Figura 23d sdo observadas estruturas semelhantes a hifas.

Também podem ser verificadas pequenas fragdes de materiais relacionados
a residuos remanescentes do processo produtivo. Estes também podem aderir-se ao
meio suporte e passam a constituir o biofilme.

Na Figura 24 sao apresentadas micrografias do meio suporte apds os

bimestres 1 e 2.



Figura 24 — Meio suporte esponjoso ap6s 120 d de operagao
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Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Comparando as Figuras 23 e 24, é possivel visualizar o aumento no nivel de
colonizagdo. Mas, apesar da maior cobertura das paredes do meio suporte, €
verificado que os poros seguem abertos, permitindo a difusdo de matéria orgéanica e
nutrientes para o interior do material.

Na Figura 24c é destacada a presenga de microrganismos filamentosos e
materiais esféricos, indicando a presenca de diferentes grupos de microrganismos
constituindo a biomassa.

Ortega et al. (2001) destacam que a agregacdao de diferentes grupos
metabdlicos de microrganismos é desejavel, uma vez que a biodegradagédo da agua
residuaria envolve diversas e complexas reagdes quimicas e, portanto, é favorecida
com a participagao de diferentes espécies.

Os mesmos autores, em estudo utilizando meio suporte feito em argila,
observaram a adesao e colonizagdo por uma unica espécie. Eles discutem que em
geral as bactérias apresentam uma superficie com carga negativa e, sendo a argila

um material que também possui potencial zeta fortemente negativo, somente essa
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espécie foi capaz de ultrapassar a barreira e formar o biofilme aderido (ORTEGA et
al., 2001).

No entanto, valores de potencial zeta do meio suporte APG n&o foram
encontrados na literatura ou determinados nesse estudo. Mas, frente aos resultados
observados, supde-se que uma caracteristica importante do meio suporte APG seja
de que este ndo apresenta alta densidade de cargas negativas em sua superficie,
permitindo a aproximacao e adesao de diferentes microrganismos.

Na Figura 25 sdo mostradas micrografias do meio suporte ao final do bimestre
3, operando com COV de 1,2 kgpao m=2 d-'.

. 1)
EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 EHT = 2000 kv Signal A = SE1 lJ'IF
WD = 10.0 mm Mag= 1.00 KX — WD = 10.0 mm Mag= 5.00KX r

%
[

e

EHT = 2000 kv Signal A = SE1 EHT = 20.00 kv Signal A = SE1
WD =10.0 mm Mag= 5.00KX WD =100 mm Mag= 10.00 KX

Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Na Figura 25b, com magnificagdo de 5000 x, & possivel observar material
semelhante as substancias poliméricas extracelulares (EPS) e, embebidos neste,
existem materiais esféricos semelhantes a microrganismos, formando a matriz do
biofilme.

Os microrganismos em evidéncia na Figura 25c apresentam comprimento

aproximado de 10 um, correspondendo a grupos de fungos.



60

Nas analises de MEV foram observados diversos materiais com aparéncia de
terem sido rompidos, assim como apresentado na Figura 25d. Acredita-se que possa
ser devido ao processo de ultracongelamento e liofilizagdo. Ou ainda, que o
rompimento possa ser influéncia do vacuo do microscépio eletrdbnico quando
realizadas as analises de MEV.

Na Figura 26 é apresentada as analises de MEV obtidas da matriz do biofilme

formado apds o quarto bimestre de operacéo do sistema de MBBR-APG.

Figura 26 — Meio suporte esponjoso apds 240 d de operagao
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Fonte: Elaborado pela autora (2019).
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Apos os 240 d de tratamento € possivel observar a formagao do biofilme
recobrindo o meio suporte, apresentando uma estrutura tridimensional bastante
irregular.

Uma caracteristica importante do meio suporte € seu comportamento quanto a
colmatagido. Na Figura 26a-b é possivel observar que os poros se mantém abertos
apesar da elevada turbidez afluente e o recobrimento com a matriz do biofilme.

A Figura 26d foca em material oval de tamanho correspondente com a estrutura
de fungos. Madigan et al. (2010), apresenta MEV de estruturas posicionadas
similarmente como fungos assexuados reproduzindo-se por brotamento. Na  Figura
26e é visivel que os fungos se encontram embebidos materiais extracelulares e
possivelmente bactérias, identificadas pelos tamanhos diminutos que apresentam. A
morfologia bacteriana destas assemelha-se a grupos filamentosos (MADIGAN et al.,
2010).

Em Peitz (2018) também foi identificada a presencga de bactérias e fungos no
biofiilme em meio suporte de sistema de tratamento de efluentes de industria de
celulose.

De forma geral, na Figura 26 & possivel observar que apds os 240 d de
operacao do sistema MBBR-APG, foi possivel a formagao de uma matriz de biofilme
bastante diversa, constituida de bactérias, fungos e EPS, e os poros do meio suporte
APG mantiveram-se abertos. Essas caracteristicas favorecem o desempenho do

tratamento bioldgico do efluente.

5.4.3 Diversidade Microbiolégica

Os microrganismos que crescem aderidos no meio suporte sdo a chave para
o desempenho estavel da remogao de matéria organica no sistema, mesmo com as
altas variagdes na qualidade do afluente. Assim, anadlises da comunidade
microbiolégica no biofilme sdo muito importantes.

Fungos pertencentes ao género Trichoderma, sobretudo as espécies T. reesei
e T. atroviride, foram os microrganismos mais abundantemente identificados vivendo
no meio suporte esponjoso apos os 240 d de operacdo. Ma e Yang (2015) relataram
que T. reesei possui propriedades potenciais para uso industrial, promovendo reducao

no volume de produtos quimicos usados nos processos de branqueamento e quebra
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de hemicelulose. Além destes, espécies do fungo Aspergillus fumigatus e Aspergillus
ibericus também foram observados.

Bactérias pertencentes aos géneros Bacillus sp., Serratia sp. e Lysibacillus
sp. foram identificados, sendo as duas primeiras classificadas como bactérias
anaerobicas facultativas. Esse resultado € consistente com a hipétese de formagéao
de microzona anoxica no interior do meio suporte esponjoso, propiciando o aumento
de cor no efluente tratado.

O género Bacillus sp. pertence ao filo Firmicutes e é identificado como uma
comunidade bacteriana de organismos degradadores de celulose (BAREITHER et al.,
2013). Sobre o género Serratia sp., Haq et al. (2016) isolaram uma cepa de Serratia
liquefaciens de um efluente indiano de celulose e papel e o identificaram como agente
de degradagdo da lignina. Os autores demonstraram que a linhagem produz lignina
peroxidase, substancia capaz de reduzir efetivamente os parametros de polui¢ao dos
efluentes de celulose, alcangando 72% de remocgéao de cor, 58% de lignina, 85% de
DQO e 95% de fenol.

A presenca de filos de actinobactérias também foi identificada na comunidade
microbiolégica compondo a matriz do biofiime. Essas possuem organizagao
filamentosa muito semelhante aos fungos, confirmando os resultados observados com
MEV.

Managdé (2018) identificou a presenca de actinobactérias como quarto filo
predominante em SSLM de efluente de industria de celulose. As actinobactérias
desempenham um papel fundamental na biotransformacéo de lignocelulose (GUO;
ZHANG, 2013).

Os resultados das analises da comunidade microbiolégica confirmam a
presenca de fungos e bactérias ja observados por MEV. Também foi confirmada
ampla diversidade microbiolégica no biofilme, favorecendo a eficiéncia do tratamento

bioldgico.
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6 CONCLUSAO

O efluente utilizado no estudo apresentou recalcitrancia superior a maioria dos
efluentes de pesquisas de tratamento de efluente celulose por sistema MBBR
encontradas na literatura. Mas, ainda assim, as remog¢des médias de matéria organica
foram de 62% para DBOs, 46% para DQO e 50% de COT, na faixa das eficiéncias
alcancadas por outros estudos.

Esses resultados comprovam a estabilidade proposta por sistemas de
tratamento bioldgicos de biomassa aderida. E embora as remogdes alcangadas ainda
nao sejam suficientes para a maioria das destinacdes finais, pode ser considerado
como alternativa aplicando-se reatores MBBR em série para tratamento de efluentes
de elevada variacao e recalcitrancia, como o utilizado no estudo.

Durante o tratamento foram observados incrementos de compostos fendlicos
totais no efluente, alcangando producédo de até 109,4%, possivelmente devido a
biotransformagéo dos derivados de lignina.

As matrizes de excitacdo e emissdo de fluorescéncia (MEEF) também
mostraram a remog¢ao de alguns compostos fluorogénicos e incremento de outros.
Apesar da dificuldade de identificacdo dos fluoréforos especificos devido a
complexidade na composi¢cao das aguas residuarias, foi possivel observar picos
semelhantes a outros efluentes de celulose. Contribuindo com o desenvolvimento das
discussdes nesse campo de pesquisa.

As micrografias em microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostraram a
estrutura funcional do meio suporte esponjoso APG, superior as tradicionais esponjas
de poliuretano.

Por outro lado, a produgao de cor, que € bastante observada em sistemas
facultativos ou em zonas de sedimentacdo de lodo em tratamentos bioldgicos de
efluentes de celulose, pode estar relacionada com a formagédo de uma microzona
anoxica no interior do suporte devido a dificuldade na difusdo de oxigénio favorecida
pela estrutura do meio suporte. Porém, esse fendmeno pode favorecer a
aplicabilidade em sistemas bioldgicos tratando outros tipos de efluentes.

Foi possivel observar o desenvolvimento do biofilme, composto por bactérias,
fungos e substancias poliméricas extracelulares (EPS) recobrindo o material suporte,
apresentando-se como a chave para a estabilidade desse tipo de sistema frente a

outros tratamentos biologicos.
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As analises microbiolégicas permitiram identificar os microrganismos
visualizados nas analises em MEV. Destaca-se a identificacdo de espécies com
relevancia industrial vivendo na comunidade do biofilme, como o Trichoderma reesei
com potencial de reduzir o consumo de produtos quimicos em processos de
branqueamento e facilitar a quebra de hemicelulose.

Conclui-se, portanto, que o estudo cumpriu com seu objetivo geral e
especificos. Foi possivel obter importantes resultados no campo de tratamentos
biolégicos de efluentes de celulose, sobre a aplicabilidade de meios suportes
esponjosos e contribui¢des relevantes para as discussdes de analises de matrizes de
fluorescéncia de aguas residuarias e o desenvolvimento e composi¢cdo da matriz de

biofilme.
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High-Performance Chamical Product

Specification example

PDFE Catalogue Downloads

(AP BT

« Excellent hydrophilicity

The wall structure of AQUAPOROUSGEL absorbs water and

Characteristics

provides a hydrophilic surface for chemical-degrading
bacteria to attach to and colonize.

water absorption of AQUAPOROUSGEL

Water floating
polyurethane sponge
(yellow) and water
sinkable
AQUAPOROUSGEL
“CC-10B" (white)

AQUAPOROUSGEL

polyurethane
sponge

The advantage of AQUAPOROUSGEL's high hydrophilicity can

maximum water
holding water | absorbing rate

1.9 0.62

0.86 0.12

structure

be obtained at installation.

AQUAPOROUSGEL swells and sinks in water rapidly, allowing =

immediate flow after installation.

https://www.nisshinbo-chem.co.jp/english/products/apgbcn/apg.htmi#DL

structure | attached SS
[g/carrier-L]
bl 10~12
structure
rib- 8~10

1/4

Fonte: Nisshinbo Chemical Inc. (2019).
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« High bacteria affinity

" AQUAPOROUSGEL  AQUAPOROUSGEL
polyurethane sponge before use after Sycars

L

f 8
pm p

nb-structure wall-structure — enhance bacteria attachment
and retention

« High wearability

accerated abrasion test

I i water-proof sandpaper

o0 interior of cantainer

filing degrea 10X
agitation 400rpm

0 48 96 144 192 (h)
time

Long time achieved by high wearability

Appication example

« Flow diagram example; BOD reduction

wastewater

==
asrobie tank firail sludge tank
— sludge
treatment
application examples
wastewater | influent  tank volume | amount of HRTi before after
[m3/day] [m3] carrier loaded | [h] | gop | cop | BoD | cop

Dye'ing' ' o 165m3

Plant 4000 550 (30%) 3.3 100 90 15 50
Food Plant 450 300 60m3 16 | 1000 ‘ 1000 30 100
https://www.nisshinbo-chem.co.jp/english/products/apgbcn/apg.htmi#DL 2/4

Fonte: Nisshinbo Chemical Inc. (2019).
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A (20%)
Food Plant 122m3
B 2400 550 (22%) 1350 300 200 250
examples (bench plant)
wastewater = influent amount of HRT before after
[m3/day] | carrier loaded [h] BOD BOD
(fl"lng ratio)[%] [mgIL] [mglL]
Beverage |
botoling 12.48 25 1.92 200 50
plant
Milk
botolong 1.73 30 13.9 1000 40
plant
CIRppE 213 20 1.3 800 50
plant
Paper plant 1.0 30 24 2000 200
Specification example
item CcC-10B CE-10
material polyurethane
(multi-porous gel) pelypisin
appearance cube cube
size 10mm
(swelled) 1
density 30dry-kg/wet-m3 50kg/m3

Please contact us for specification adjustments.
Information and data presented here are based in carefully conducted laboratory tests
and are believed to be accurate. However, results cannot be guaranteed and it is

suggested that customers confirm results in their own laboratory.

PDF Catalogue Downloads

AP FORERIGEL

DHE

» Chinese Catalogue Download 1

(FERPEFD
[PDF: 3.81MB]

https://www.nisshinbo-chem.co.jp/english/products/apgbcn/apg.htmi#DL

3/4

Fonte: Nisshinbo Chemical Inc. (2019).



