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RESUMO

ALMEIDA, M. F. S. Remocao de nitrogénio e antibioticos de efluente anaerébio de ETE
submetido a biomassa ANAMMOX enriquecida em sistema com carviao ativado. 2025.

Monografia (Trabalho de Conclusdo de Curso) — Escola de Engenharia de Sao Carlos,
Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2025.

Os antibiodticos e nitrogénio presentes nos esgotos sanitarios que atingem os corpos d’agua
representam uma ameaga ao meio ambiente, pois podem reduzir a biodiversidade, alterar a
biota aquética e gerar resisténcia antimicrobiana dos seres vivos que utilizam este recurso
natural - a 4agua. As estacdes de tratamento de esgoto (ETE), baseadas em processos
biologicos a nivel secundario, ndo sdo capazes de remover efetivamente nitrogénio e
antibidticos das aguas residudrias para o langamento adequado nos corpos hidricos. Neste
sentido, o objetivo deste projeto consistiu em avaliar a remocdo de nitrogénio e de 4
antibioticos, sendo eles Ofloxacina, Ciprofloxacina, Trimetoprima e Norfloxacina, presentes
em efluente anaerdbio de estagao de tratamento de esgoto sanitario, pelo processo de oxidacao
anaerobia de amoénia (ANAMMOX). Avaliou-se o processo ANAMMOX em reatores
batelada contendo carvao ativado granular (CAG) como material suporte, escolhido por sua
elevada area superficial e por favorecer a transferéncia direta de elétrons entre espécies
(DIET), o que pode intensificar a atividade e a estabilidade da biomassa ANAMMOX. Dentre
as varidveis de interesse, foram avaliados os efeitos da relacdo entre a matéria organica e
nitrogénio (DQO:N), que variou de 0,48 a 1,95 e a concentragdo de CAG sobre a remogao de
nitrogénio e antibidticos, que variou entre 0,0 e 98,6 g L'.Os resultados mostraram que a
suplementagdo com o CAG foi decisiva para o aumento das eficiéncias de remocgao,
apresentando melhor desempenho em condi¢des com concentragdes de CAG acima de 100 g
L e relagdio DQO:N entre 0,8 e 1,4. Nessas condi¢des, foram obtidas eficiéncias superiores a
80% para Ofloxacina, Ciprofloxacina, Trimetoprima e Norfloxacina. Para o nitrogénio
amoniacal, foram obtidas oxidagdes de até 88,4% em condi¢cdes de CAG acimade 60 gL' e
DQO:N entre 0,6 ¢ 1,4. Além disso, verificou-se remocao de matéria organica em até 80%,
provavelmente associada a atividade de microrganismos desnitrificantes heterotroficos
presentes no lodo ANAMMOX. Conclui-se que o processo ANAMMOX suplementado com
CAG apresenta grande potencial para aplicagdo em ETEs como etapa de pds-tratamento,

promovendo a remog¢ao simultdnea de nitrogénio e antibidticos.

Palavras-Chave: Antibioticos. Esgoto sanitario. Nitrogénio. Tratamento anaerobio de esgoto.



ABSTRACT

ALMEIDA, M. F. S. Removal of nitrogen and antibiotics from anaerobic wastewater
treatment plant effluent treated with enriched ANAMMOX biomass in a system with
activated carbon. 2025. Monografia (Trabalho de Conclusdao de Curso) — Escola de
Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2024.

Antibiotics and nitrogen present in domestic wastewater that reach natural water bodies pose
an environmental threat, as they can reduce biodiversity, alter aquatic biota, and promote
antimicrobial resistance in organisms that depend on this natural resource—water. Wastewater
treatment plants (WWTPs), based on secondary-level biological processes, are not able to
effectively remove nitrogen and antibiotics from wastewater before discharge into receiving
water bodies. In this context, the objective of this project was to evaluate the removal of
nitrogen and four  antibiotics—ofloxacin, ciprofloxacin, trimethoprim, and
norfloxacin—present in anaerobic effluent from a sanitary wastewater treatment plant,
through the anaerobic ammonium oxidation (ANAMMOX) process. The ANAMMOX
process was evaluated in batch reactors containing granular activated carbon (GAC) as
support material, selected for its high surface area and its ability to enhance direct interspecies
electron transfer (DIET), which may increase the activity and stability of ANAMMOX
biomass. Among the variables of interest, the effects of the chemical oxygen demand to
nitrogen ratio (COD:N), which ranged from 0.48 to 1.95, and the GAC concentration, which
ranged from 0.0 to 98.6 g L', were assessed for nitrogen and antibiotic removal. The results
showed that GAC supplementation was decisive in improving removal efficiencies, with the
best performance observed at GAC concentrations above 100 g L' and COD:N ratios
between 0.8 and 1.4. Under these conditions, removal efficiencies above 80% were achieved
for ofloxacin, ciprofloxacin, trimethoprim, and norfloxacin. Ammonium oxidation reached up
to 88.4% under conditions with GAC above 60 g L™ and COD:N between 0.6 and 1.4.
Furthermore, organic matter removal reached up to 80%, likely associated with the activity of
heterotrophic denitrifying microorganisms present in the ANAMMOX sludge. It is concluded
that the ANAMMOX process supplemented with GAC shows great potential for application
in WWTPs as a post-treatment stage, enabling the simultaneous removal of nitrogen and

antibiotics.

Keywords: Antibiotics. Domestic wastewater. Nitrogen. Anaerobic wastewater treatment.
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1 INTRODUCAO

As concentragdes de nitrogénio encontradas no esgoto sanitario (na faixa de 20 a 70
mg L™, de acordo com Farias et al., 2025) podem levar a eutrofizagdo dos corpos d’agua
receptores, reducdo dos niveis de oxigénio dissolvido (OD) e perda de biodiversidade (Lopes
et al., 2022), tema que tem sido abordado e mitigado parcialmente nas ultimas décadas. Além
da presenga de compostos nitrogenados, a incorporacao continua de micropoluentes (MPs),
como farmacos, produtos de cuidados pessoais e especificamente antibidticos nos corpos
d’4gua faz parte de um complexo desafio ambiental que a sociedade moderna enfrenta
atualmente. Os MPs presentes nos esgotos sanitarios apresentam caracteristicas recalcitrantes
e efeitos adversos para a biodiversidade, como alteragcdes hormonais em seres vivos e
modificacdes morfologicas na biota aquatica. Porém, o conhecimento de seus impactos
ambientais ainda ndo estd totalmente compreendido (Batucan et al., 2022) e a otimizagdo dos
métodos atuais de tratamento de aguas residuarias torna-se uma tarefa extremamente
importante (Luo ef al., 2014).

Além de dedicarem-se a remocdo dos poluentes, as Estagdes de Tratamento de Esgoto
(ETE) estdo investindo em processos energeticamente eficientes para promover a
sustentabilidade de modo geral (Schaubroeck et al., 2015). Assim, a remocdo de
micropoluentes (MPs) tem se destacado como um desafio emergente, demandando a busca
por tecnologias capazes de aumentar a eficiéncia do tratamento sem elevar significativamente
0s custos energéticos.

Um dos processos mais promissores para a remog¢ao bioldgica de nitrogénio em ETEs
¢ 0o ANAMMOX (do inglés anaerobic ammonium oxidation). Este processo apresenta
vantagens significativas sobre a remoc¢do de nitrogénio via nitrificagdo/desnitrificagao,
principalmente por ser capaz de reduzir a demanda energética da aeragdo e producao de lodo
se comparado ao processo convencional. As bactérias ANAMMOX sdo capazes de
transformar o ion amonia (NH,") diretamente em gas nitrogénio (N,) utilizando nitrito (NO,")
como aceptor final de elétron (Pereira et al., 2021). Além disso, este processo se apresenta
como uma alternativa importante para o tratamento de efluentes pré-tratados biologicamente,
uma vez que ele ndo ¢ dependente de carbono organico e possui elevada capacidade de
remogao de nitrogénio (Choi, Cho; Jung, 2019).

Efluentes provenientes de sistemas anaerobios, como os reatores anaerobio de fluxo
ascendente (UASB, do inglés Upflow Anaerobic Sludge Blanket), geralmente apresentam

concentragdes elevadas de nitrogénio amoniacal e baixa concentragdo de matéria organica
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remanescente (DQO), devido a degradacdo no proprio processo anaerdbio. Essa condigdo,
caracterizada pelo alto teor de amoénio e baixa disponibilidade de carbono, torna esses
efluentes adequados para o pds-tratamento por ANAMMOX, que ndo requer fonte externa de
carbono.

Estudos recentes revelaram que o uso de materiais condutores, como suporte para os
microrganismos, pode promover melhorias significativas na integridade estrutural e atividade
eletroquimica das bactérias ANAMMOX, aumentando a eficiéncia de remocao de nitrogénio
no processo (Ge et al., 2018; Hu et al., 2022; Kartal et al., 2012; Xu, Shen; Zhu, 2022). O
efeito estimulante induzido pelos materiais condutores pode ser explicado a partir de dois
aspectos, (i) eles podem servir como aceptores finais de elétrons para a oxidagao de NH," pelo
mecanismo de transferéncia extracelular de elétrons (EET, do inglés extracellular electron
transfer) (Shaw et al., 2020; Xiao et al., 2017) e, (ii) podem servir como transportadores de
elétrons das bactérias ANAMMOX para a respiragdo anodxica (desnitrificagdo, por exemplo)
(Ge et al., 2018; Shaw et al., 2020). Apesar da literatura sugerir um sinergismo positivo entre
a remocao dos MPs e do nitrogénio via ANAMMOX (De Graaff et al., 2011; Kassotaki et al.,
2018; Li et al., 2022), o processo ANAMMOX ainda ¢ uma tecnologia relativamente recente,
e sua capacidade de biodegradagcdo de MPs tem sido pouco explorada, especialmente quando
suplementado com materiais condutores.

Diante do exposto, este projeto propde a investigacdo do processo ANAMMOX
suplementado com carvao ativado granular (CAG) como material suporte para a remocao de
nitrogénio e antibidticos presentes em efluente de reator UASB, proveniente da ETE
Monjolinho de Sao Carlos, SP, vale salientar que o projeto visa analisar o processo
ANAMMOX, ndo a producao do nitrito. Foram considerados para o presente estudo os
seguintes antibidticos: ciprofloxacina, norfloxacina, enrofloxacina, ofloxacina, pefloxacina,
sulfametoxazol, sulfadiazina, sulfadimetoxina, sulfacetamida e trimetoprima, MPs detectados
nos esgotos sanitarios brasileiros (LIMA et al.,, 2017, LIMA GOMES et al., 2015). No
entanto, apds a analise preliminar do efluente da ETE em estudo, verificou-se que apenas
Ofloxacina, Ciprofloxacina, Norfloxacina e Trimetoprima estavam presentes em
concentragdes significativas para que fossem incluidos nas etapas experimentais. A
metodologia Delineamento do Composto Central Rotacional (DCCR) foi proposta para
estudar as possiveis inter- relagdes entre o processo ANAMMOX e a remogao de nitrogénio e
antibioticos, em reatores de batelada simples, considerando duas variaveis independentes, a
relacdo entre a demanda quimica de oxigénio (DQO) e nitrogénio total (DQO:N) e a

concentragdo de CAG.
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Como objetivo geral buscou-se avaliar a remog¢do de nitrogénio e antibidticos
presentes em efluente de reator UASB, tratando esgoto sanitario, pelo processo ANAMMOX
suplementado com CAG como material suporte, atualmente conhecido por promover o
mecanismo de transferéncia extracelular de elétrons (EET). Como objetivo especifico
buscou-se avaliar, por meio do DCCR, a influéncia das diferentes relagdes DQO:N e
concentragdo de CAG no processo ANAMMOX para remocao de quatro antibioticos e

nitrogénio.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentadas informagdes relevantes para compreensdao do tema
em estudo, bem como para discussdo dos resultados obtidos. Os temas incluem o saneamento
basico e seus desafios ambientais. Em seguida, aborda-se a presenca de micropoluentes, com
destaque para antibidticos em aguas residuais. Na sequéncia, sdo apresentados os principios,
vantagens e limitacdes do processo ANAMMOX. Por fim, trata-se da aplicagao de materiais

suporte e materiais condutores associados ao ANAMMOX .

2.1 Saneamento basico e desafios ambientais

O saneamento basico sempre esteve vinculado ao nivel de desenvolvimento humano e
urbano. Desde a Antiguidade, civilizagdes como a egipcia, a romana € a mesopotamica ja
aplicavam técnicas de captagdo, distribuicdo de 4gua e drenagem de esgoto com o objetivo de
reduzir riscos de doengas e melhorar as condigdes de vida em seus territorios (Mara; Evans,
2018). No Brasil, contudo, a atengdo governamental voltada ao tema s6 ganhou maior
relevancia no século XIX, quando o crescimento acelerado das cidades e a ocorréncia de
epidemias, como colera e febre amarela, evidenciaram a caréncia de infraestrutura adequada
(Heller; Castro, 2007). A auséncia de investimentos consistentes e de politicas publicas
efetivas ao longo da histdria resultou em acentuada desigualdade no acesso a esses servicos
essenciais, sobretudo em comunidades periféricas e areas rurais (Fernandes, Diniz, Henrique,
2025; Pimentel, 2023; Santos; Ribeiro, 2024).

Do ponto de vista conceitual, o saneamento bésico ¢ composto por quatro eixos
fundamentais: fornecimento de dgua potavel, coleta e tratamento de esgoto, gestdo de residuos
solidos e drenagem das aguas pluviais (Brasil, 2007; Heller; Castro, 2007). Esses
componentes estao diretamente relacionados a promog¢ao da saude ambiental, entendida pela
Organizacdo Mundial da Saude (OMS) como o conjunto de fatores externos que influenciam
a qualidade de vida e o bem-estar humano (WHO, 2018). A oferta adequada desses servicos
contribui para a reducdo de enfermidades transmitidas pela 4dgua, como leptospirose e
diarreias infecciosas, além de melhorar os indicadores de saude publica (Almeida et al., 2024;

Santos; Ribeiro, 2024). Paralelamente, o saneamento desempenha papel central na
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preservacdo dos ecossistemas, ao reduzir a polui¢do de rios, solos e da atmosfera, favorecendo
o equilibrio ambiental e a sustentabilidade (Souza et al., 2015).

Entretanto, os desafios contemporaneos vao além da universalizacao da infraestrutura
de abastecimento e coleta, exigindo também a modernizagdo tecnoldgica dos sistemas de
tratamento. Nesse contexto, emergem problemas como a contaminag¢do por micropoluentes,
provenientes de farmacos, hormoénios e pesticidas, ¢ a propagacdo da resisténcia
antimicrobiana (RAM), fenomeno reconhecido como uma das maiores ameacas a saude
global (Ajulo; Awosile, 2024; WHO, 2014; Rizzo et al., 2013).

Conforme Ajulo e Awosile (2024), a resisténcia antimicrobiana configura-se como
uma ameaca crescente a saide publica mundial, comprometendo a eficacia dos tratamentos
médicos modernos. Estudos da Antimicrobial Resistance Collaborators (2022) indicam que,
em 2019, aproximadamente 1,27 milhdo de 6bitos foram diretamente atribuidos a infecgdes
bacterianas resistentes a antibidticos, com o total de mortes associadas chegando a cerca de
4,95 milhdes, incluindo efeitos indiretos.

A resisténcia bacteriana ocorre quando microrganismos, ao serem expostos
repetidamente a antibidticos ou outros agentes antimicrobianos, desenvolvem mecanismos de
defesa que neutralizam a ac¢do dessas substancias (Martinez, 2009). Essa condi¢do tende a se
agravar em contextos de saneamento precario, nos quais o esgoto nao tratado e o descarte
inadequado de residuos quimicos e biologicos, incluindo antibidticos, contaminam o0s recursos
hidricos. Como resultado, ha maior risco de selecao e disseminagdo de bactérias resistentes,
que podem alcancar a 4gua destinada ao consumo humano (Baquero; Martinez; Canton,
2008).

A presenca dessas bactérias em mananciais compromete nao apenas a saude publica,
elevando a mortalidade decorrente de infecgdes, mas também dificulta o tratamento da agua e
a prevencao de doengas de origem hidrica (Wellington et al., 2013). Portanto, a relagdo entre
saneamento deficiente e resisténcia antimicrobiana reforca a necessidade de politicas publicas
integradas que aliem investimentos em infraestrutura com estratégias de monitoramento
ambiental, uso racional de antimicrobianos e inovagao tecnoldgica para garantir agua de

qualidade e seguranga sanitaria.

2.2 Micropoluentes e antibidticos em aguas residuais



20

Os contaminantes de preocupacdo emergente (CPEs) englobam uma ampla gama de
substancias de origem antropogénica e natural, incluindo, principalmente, compostos
farmaceéuticos ativos, como antibioticos, anti-inflamatérios € hormonios, além de produtos de
higiene pessoal, agrotoxicos, drogas ilicitas, subprodutos da desinfeccao de aguas, compostos
industriais, como retardantes de chama e plastificantes, e também microplasticos. Ademais,
certos microrganismos ¢ toxinas de origem algal tém sido classificados como CPEs no
contexto brasileiro, dada sua relevancia para a satde publica e para a integridade dos
ecossistemas aquaticos (Aquino et al, 2021; Farto et al., 2021; Richardson; Ternes, 2011;
Richardson; Kimura, 2016; Luo et al., 2014; Montagner; Vidal, Acayaba, 2017; Montagner et
al.,2019).

Os CPEs distinguem-se por ndo estarem incluidos, em sua maioria, nos programas de
monitoramento de rotina, o que o0s caracteriza como contaminantes ndo legislados. No
entanto, dependendo da evolucdo das pesquisas sobre seus efeitos potenciais a saude e dos
resultados de monitoramento de sua ocorréncia, tais substancias podem tornar-se candidatas a
regulamentagdo futura (Araujo et al., 2019; Farto et al., 2021; Montagner; Vidal, Acayaba,
2017; Montagner et al., 2019). O avango no conhecimento sobre esses compostos s foi
possivel nas ultimas décadas, gragas ao desenvolvimento de técnicas analiticas cada vez mais
sensiveis e sofisticadas, como a cromatografia gasosa ou liquida acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS e LC-MS), que permitem sua detec¢ao e quantificacdo em niveis de trago
(Bila; Dezzotti, 2007).

Na literatura, diversas terminologias sdo aplicadas a esse grupo de contaminantes,
incluindo "contaminantes emergentes”, "poluentes emergentes", '"micropoluentes",
"microcontaminantes" e "microcontaminantes de interesse emergente" (Bila; Dezzotti, 2007).
O uso do prefixo “micro” associa-se as baixas concentragdes em que os CPEs sdo geralmente
detectados em ambientes aquaticos, frequentemente na ordem de pg L', podendo variar tanto
para niveis inferiores (ng L") quanto superiores.

Micropoluentes organicos, incluindo Produtos Farmacéuticos e de Cuidado ou Higiene
Pessoal (PPCPs), pesticidas e subprodutos industriais (Alves; Pinheiro, 2017), vém sendo
detectados rotineiramente em afluentes e efluentes de estacdes de tratamento de esgoto
(ETESs), tipicamente em faixas de ng L' a pg L', que, mesmo em tdo pequenas quantidades,
mostram-se persistentes no meio aquatico (Aus Der Beek et al., 2016; Hazra et al., 2022;
Mutuku; Gazdag, Melegh, 2022).

Rizzo et al. (2019) apontam a ocorréncia disseminada de antibidticos e de genes de

resisténcia antimicrobiana(ARGs) tanto nos efluentes das ETEs quanto nos corpos receptores.
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Essas publicagdes evidenciam que os sistemas de  tratamentos convencionais s30
frequentemente incapazes de remover completamente esses contaminantes emergentes.
Pesquisas em efluentes hospitalares e urbanos na Europa realizadas por Rodriguez-Mozaz et
al. (2020), identificaram 17 antibidticos, incluindo ciprofloxacina e ofloxacina, em niveis de
ug L', em efluentes de ETEs com concentragdes preocupantes. Para os autores, essas
concentragdes sdo preocupantes porque podem afetar as comunidades microbianas aquaticas,
alterar processos ecoldgicos e favorecer a disseminagao de bactérias resistentes no ambiente.

Essas ocorréncias em ambientes aquaticos tém sido observadas de forma crescente nas
ultimas décadas, configurando-se como uma preocupacdo de abrangéncia mundial, uma vez
que esses contaminantes emergentes sdo capazes de provocar impactos tanto a saide humana
quanto ao equilibrio ambiental (Farto et al., 2021; Jelic ef al., 2015; Santos et al., 2013). A
presenca de tais compostos promove selegao de bactérias resistentes, ameagando a eficacia de
antimicrobianos usados em medicina humana e veterindria, o que leva a tratamentos
tradicionais de esgoto (primario e secundario) apresentarem limitacdes na remog¢do de
antibidticos ¢ ARGs. Embora reduzam parcialmente a carga desses contaminantes, muitos
persistem no efluente tratado, sendo posteriormente liberados no ambiente natural (Hazra et
al., 2022; Al-Wasify et al., 2024).

No Brasil, 55,8% do esgoto gerado ¢ coletado, sendo tratado deste percentual apenas
80,8%. Isso significa que apenas cerca de 45% do esgoto produzido no pais ¢ efetivamente
tratado. Como consequéncia desse baixo indice de tratamento, estudos tém apontado a
presenga de antibidticos em diferentes matrizes aqudticas, com concentragdes de até 37,3 ug
L', com sulfametoxazol como uma das substancias mais prevalentes (até 7,112 ng L™") (Lima;
Jesus, Nogueira, 2024).

No caso brasileiro, estudo de Rezende e Mounteer (2023) aponta que produtos
farmacéuticos e compostos desreguladores endocrinos estdo presentes em aguas superficiais
em concentragdes da ordem de ng L', sendo que os efeitos tdéxicos podem ocorrer em faixas
muito superiores, entre pg L' e mg L™'. Em uma avaliagdo de risco conduzida para corpos
hidricos nacionais, 29 substancias, entre farmacos, hormdnios e estrogénios ambientais, foram
incluidas, das quais os desreguladores enddcrinos se destacaram como o0s mais
frequentemente detectados (39,8% das ocorréncias), seguidos por anti-inflamatérios nao
esteroidais (16,3%), antibioticos (6,6%), antissépticos (5,1%) e analgésicos (5,1%). Entre os
compostos mais recorrentes destacaram-se bisfenol-A, diclofenaco, 17-B-estradiol,
17-a-etinilestradiol, naproxeno, triclosan e 4-n-nonilfenol, configurando um cendrio de risco

relevante para os ecossistemas aquaticos. O risco ecoldgico agudo foi identificado em dois
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tercos das amostras avaliadas, sendo atribuido principalmente a presenca de diclofenaco e
triclosan, enquanto os hormonios estrogénicos foram determinantes para a previsao de risco
cronico. Os grupos farmacoldgicos associados aos maiores riscos médios incluiram os
anti-inflamatorios ndo esteroidais e, em seguida, os anticonvulsivantes. Esse panorama revela
lacunas regulatorias importantes, ja que ndo existem limites de descarga estabelecidos para a
maioria desses contaminantes, refor¢ando a necessidade de agdo normativa ¢ monitoramento
continuo no Brasil.

Esses compostos, ainda que presentes em baixas concentracdes, podem exercer efeitos
cronicos significativos sobre ecossistemas aquaticos e organismos nao alvo, além de
possuirem o potencial de selegdo de resisténcia bacteriana quando se trata de antibidticos — o
que amplia sua relevancia ndo apenas ambiental, mas também em termos de satde publica

global.

2.3 O processo ANAMMOX: principios, vantagens e limitacoes

O processo ANAMMOX representa uma rota metabdlica inovadora no ciclo do
nitrogénio, caracterizada pela oxida¢dao anaerobia do amoénio (NH«"), tendo o nitrito (NO2")
como aceptor de elétrons e resultando na producdo direta de gas nitrogénio (N-). Essa via foi
inicialmente observada por Mulder et al. (1995) em um reator desnitrificante de leito
fluidizado, em Delft, Holanda, quando se constatou a remoc¢do de amdnia com simultinea
geragdo de No.

Do ponto de vista estequiométrico, o processo foi descrito inicialmente por Strous et
al., 1999): NH." + 1,32 NO2 + 0,066 HCOs + 0,13 H — 1,02 N2+ 0,26 NOs™ + biomassa +
H:0. Essa via reduz significativamente a necessidade de oxigénio e de fontes externas de
carbono, que sdo requeridos em processos convencionais de nitrificacdo-desnitrificacao,
apresentando-se como uma alternativa tecnicamente viavel para o tratamento de efluentes
com elevadas cargas de nitrogénio (Kartal ef al., 2007).

Esse balango demonstra que, para cada mol de amonia oxidado, 1,32 mol de nitrito s@o
consumidos, resultando em pequena fracdo de nitrato como subproduto. Mais recentemente,
ajustes experimentais em reatores de membrana (MBR) mostraram variagdes na proporcao
mas confirmaram a natureza autotrofica do processo (Lotti ef al., 2014).

As Dbactérias ANAMMOX s3o microrganismos esféricos, anaerdbios e

\

quimiolitoautotroficos, pertencentes a ordem Brocadiales, no filo Planctomycetes, sua
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coloracdo avermelhada ¢ atribuida a elevada concentragdo de proteinas do tipo citocromo C
em suas cé€lulas (Jetten et al., 2009). Devido a abundancia desses citocromos, sugere-se que
eles desempenhem papel fundamental no transporte de elétrons dentro do metabolismo
ANAMMOX (Van Niftrik et al., 2008). Evidéncias indicam, ainda, que os citocromos C
encontrados nesses organismos apresentam semelhanga com os multi-heme de Geobacter e
Shewanella, conhecidos por favorecer a transferéncia de elétrons para aceptores em fase
solida (Ferousi et al., 2017).

As bactérias responsaveis pelo processo apresentam uma caracteristica singular: o
anamoxossomo, um compartimento celular especializado onde ocorrem as reagdes
catabolicas, além de reter intermediarios toxicos, como a hidrazina (Kuypers ef al., 2003; Van
Niftrik et al., 2004). Filogeneticamente, essas bactérias foram classificadas como Candidatus,
uma vez que nao foram obtidas culturas puras.

J& foram descritas mais de 25 espécies de ANAMMOX, distribuidas em seis géneros
distintos. Cinco desses géneros foram obtidos a partir de lodo ativado e de ambientes de agua
doce: Brocadia (Ali; Okabe, 2015; Strous ef al., 1999), Kuenenia (Ali; Okabe, 2015; Schmid
et al., 2003), Jettenia (Botchkova et al., 2018), Anammoxoglobus (Kartal et al., 2007) e
Anammoximicrobium (Khramenkov et al., 2013). O sexto género, Scalindua (Ali; Okabe,
2015; Kuypers et al., 2003; Schmid et al. 2003), ¢ predominante em ambientes naturais,
especialmente em sedimentos oceadnicos € zonas de oxigénio reduzido.

Embora descoberta experimentalmente apenas nos anos 1990, a existéncia desses
microrganismos ja& havia sido prevista por Broda (1977) com base em principios
termodinamicos. Décadas depois, Van De Graaf et al. (1996) confirmaram o mecanismo
biologico, que envolve a redug¢do do nitrito a hidroxilamina (NH-OH), sua condensagdo com
amonia para formacao de hidrazina (N:H.) e a subsequente oxidagdo da hidrazina a nitrogénio
£2as0s0.

Estudos t€ém demonstrado que sua ocorréncia ¢ ampla, sendo identificadas em diversos
ecossistemas, como aguas doces, ambientes marinhos, solos, sistemas de tratamento de esgoto
e em sedimentos (Strous et al., 1999; Schmid et al., 2003; Kuypers et al., 2003; Liu et al.,
2022).

Entre as vantagens do processo ANAMMOX destaca-se a redugdo de custos
energéticos, ja que apenas parte da amonia precisa ser convertida a nitrito pela nitrificacao
parcial, diminuindo em até 60% a demanda por oxigénio em relacdo aos processos
convencionais (Lackner et al., 2014). Essa reducdo tem impacto direto nos custos

operacionais de estacdes de tratamento. Além disso, por ser autotroéfico, nao requer adicao de
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fontes externas de carbono, o que o torna especialmente adequado para efluentes com baixa
relacao C/N.

Outro beneficio importante ¢ a baixa producao de lodo. Devido ao crescimento lento
das bactérias ANAMMOX, a geracdo de biomassa excedente ¢ menor que nos processos
aerobios, reduzindo custos de tratamento de residuos solidos (Jetten er al., 2009). Essa
caracteristica, aliada ao alto potencial de remog¢do de nitrogénio, explica o crescente nimero
de estagdes que ja operam em escala plena com o processo, especialmente na Europa e Asia
(Lackner et al., 2014).

No entanto, o processo também apresenta limitagdes significativas. O crescimento dos
microrganismos ¢ lento, com tempos de duplicagdo variando entre 5 e 20 dias, dependendo
das condigdes de operacao (Strous et al., 1999; Van Der Star et al., 2008). Isso dificulta a
partida e exige estratégias para retencdo de biomassa, como reatores MBR, leito granular e
biofilmes.

Outro ponto limitante ¢ a sensibilidade as condigdes ambientais. O processo pode ser
inibido por altas concentracdes de nitrito (> 0,1 g N-L™"), amonia (> 700 mg N-L™), metais
pesados, matéria organica toxica e variagdes bruscas de temperatura ou pH (Dapena-Mora et
al., 2007; Jin et al., 2012). A faixa ideal de operagdo ¢ de 30-38 °C e pH entre 6,7 ¢ 8,3 (Ma
etal.,2016; Wang et al., 2019).

Fatores como a presenga de oxigénio dissolvido, altas concentracdes de matéria
organica ou a ocorréncia de compostos toxicos podem inibir fortemente sua atividade, por
isso os reatores devem ser cuidadosamente controlados (Kuenen, 2008). A produgdo de
nitrato como subproduto também deve ser considerada. Embora em pequena quantidade, o
nitrato formado durante o processo pode exigir etapas complementares de tratamento,
dependendo do nivel de qualidade exigido para o efluente final (Lackner ef al., 2014).

Do ponto de vista de aplicagdo, 0o ANAMMOX ja tem sido implementado em escala
plena em diferentes paises, especialmente na Europa ¢ na Asia. Reatores como Sequencing
Batch Reactor (SBR), Membrane Bioreactor (MBR) e reatores de leito granular t€ém sido
empregados com sucesso no tratamento de lodos digeridos e aguas residuarias industriais
(Lotti et al., 2014).

Entre as principais configura¢des de reatores, destacam-se o CANON, DEMON,
OLAND, ANITA Mox e SNAD, que podem operar em um ou dois estagios, combinando a
etapa de nitrificacdo parcial com o processo ANAMMOX (Van Loosdrecht et al., 2008;
Christensson et al., 2013). Cada tecnologia apresenta adaptacdes para diferentes tipos de

efluentes, sendo amplamente aplicada em rejeitos industriais, esgoto e lixiviados de aterro.
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2.4 ANAMMOX associado a materiais suporte

A associacdo de materiais condutores ao processo ANAMMOX tem sido amplamente
estudada como uma alternativa para superar limitacdes intrinsecas dessa rota biologica de
remogao de nitrogénio. Esses materiais, como biochar e carvao ativado granular (CAG),
funcionam como mediadores na transferéncia de elétrons extracelular, além de oferecerem
maior area superficial para a fixacdo e crescimento de bactérias ANAMMOX, como
Candidatus Brocadia e Candidatus Kuenenia (Zhang et al., 2021; Liu et al., 2022).

Pesquisas demonstram que a presenca de materiais condutores acelera a partida dos
reatores ANAMMOX, aumenta a eficiéncia de remocdo de nitrogénio e melhora a
estabilidade da biomassa. Logo, a integracdo entre ANAMMOX e materiais condutores
representa um avango promissor para o sistema de tratamento de efluentes com elevada carga
de nitrogénio, oferecendo maior eficiéncia, resiliéncia operacional e sustentabilidade quando
comparado aos métodos convencionais de nitrificacdo-desnitrificacdo (Gao et al., 2022).

A incorporagdo de biochar redoxativo no processo ANAMMOX tem demonstrado
melhora significativa na eficiéncia da remocao biologica de nitrogénio (BNR). Por exemplo, o
uso de biochar promoveu aumento de até 34,6% na eficiéncia de remocdo bioldgica de
nitrogénio, além de elevar a abundancia relativa de Candidatus Brocadia (Zhang et al., 2021).
O biochar atua como aceptor de elétrons insoluvel, facilitando a transferéncia de elétrons e
melhorando o desempenho do sistema. Testes com biochar granulado (BCG) e particulado
(MP), resultaram no aumento da eficiéncia BNR em 17,5% e 34,6%, respectivamente,
comparado ao controle. Além disso, aumentou-se a abundéncia relativa de Candidatus
Brocadia, uma das principais bactérias ANAMMOX (Xu; Shen, Zhu, 2022). Também
observou-se mudangas nas substancias poliméricas extracelulares (EPS): enquanto o contetdo
total e ligado diminuiu, houve aumento de EPS do tipo slime, resultando em maior
integridade estrutural e capacidade de transferéncia de elétrons no lodo ANAMMOX (Xu;
Shen, Zhu, 2022). Doses entre 3—14 g L' de biochar aumentaram a taxa de remocao de
Nitrogénio (TRN) em até 18% e eficiéncia de remocao de Nitrogénio (ERN) em até 11,6%,
com desempenho 6timo em torno de 10 g L, elevando inclusive a atividade especifica do
processo em 51% em relagcdo ao controle (Wang et al. 2022a). A introdug@o de biochar ainda
conseguiu estimular a via DNRA (reducdo dissociativa de nitrato a amonio) sob diferentes

razdes DQO/N, especialmente em baixas proporgdes (0,1-0,5). Isso resultou em ganho de
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eficiéncia (7,2-16,4% e 0,9-3,0%) e maior presenca de genes ligados ao metabolismo DNRA
e ANAMMOX (como hzs, napAB e nrfAH), favorecendo sobretudo Candidatus Jettenia
Caeni (Wang et al. 2022b). Compostos como bamboo charcoal, usados como biochar,
também aceleraram a partida de reatores ANAMMOX em baixas temperaturas (15 °C). Um
reator com biochar iniciou em 87 dias contra 103 dias no controle, e ap6s 140 dias apresentou
10,9% maior eficiéncia na remocao de nitrogénio. Além disso, houve incremento nas EPS e
maior abundancia de Candidatus Brocadia e Candidatus Jettenia (Yang et al. 2024).

Embora o biochar e o carvdo ativado granular (CAG) compartilhem origem
semelhante, ambos derivados de materiais carbonaceos, o CAG passa por um processo
adicional de ativacdo térmica ou quimica, que aumenta significativamente sua area superficial
e porosidade.

O uso de CAG, puro ou modificado com ferro (FeCAG), mostrou reduzir
significativamente o tempo de inicio do processo ANAMMOX: de 108 dias (controle) para 94
dias com CAG e 83 dias com FeCAG. Apds 120 dias, todas as taxas de remogao de nitrogénio
ficaram acima de 0,8 kg-N m™ d! (expressa por unidade de Reaction Space Capacity — RSC,
que corresponde ao volume util do reator) (Lu et al., 2021). No sistema com FeCAG,
observou-se aumento de substancias poliméricas extracelulares (EPS), conteudo de heme C e
numero de copias dos genes funcionais de bactérias ANAMMOX. A espécie predominante
em todos os reatores foi Candidatus Kuenenia, com crescimento € agregagao
significativamente favorecidos pelo FeCAG (Lu et al., 2021). Outro estudo relatou que a
adicdo de CAG em reatores UASB reduziu em 45 dias o periodo de enriquecimento de
biomassa ANAMMOX, comparado ao sistema sem CAG. Apos operagao prolongada (255
dias), a taxa de remogao de nitrogénio atingiu 0,83 kg-N m= d, versus 0,76 kg-N m> d ! sem
CAG. Observou-se também um aumento no quorum sensing, mecanismo de comunicagao
microbiana mediado por moléculas do tipo AHL (N-acil-homoserina lactonas), especialmente
C12-HSL, e predominio de diferentes espécies: Candidatus Brocadia no controle e
Candidatus Kuenenia no reator com CAG (Gao et al. 2023). De forma semelhante, a adigao
de CAG reduziu significativamente o tempo de inicio do processo, além de estimular a
sinalizagdo microbiana por quorum sensing (Liu et al., 2022). A adigdo de CAG também
elevou a taxa total de remogao de nitrogénio de 50 g-N m= d* (sem CAG) para 66,99 g-N m™
d!'. A analise metagendmica mostrou que o CAG favoreceu a produgdo de transportadores de
elétrons, intensificou a via de sintese de N:H. (hidrazina) no metabolismo ANAMMOX,
inibiu a nitrificacdo completa e favoreceu vias de DNRA e desnitrificacdo parcial, com

participa¢do de Anaerolineae (Wang et al., 2025).
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Além do biochar e do CAG, pesquisas recentes tém avaliado outros materiais
condutores que podem ser associados ao processo ANAMMOX para aumentar a eficiéncia de
remogdo de nitrogénio. Os principais sdo: Oxidos de ferro (Fe’, Fe*", Fe*, magnetita Fe:Ox,
hematita) (Dai et al., 2023; Kadam et al., 2024; Ren et al., 2015); Grafite e derivados
(grafeno, nanotubos de carbono) (Banach-Wisniewska et al., 2021; Xin et al., 2015; Wang et
al., 2013); Nanoparticulas condutoras (Fe, Cu, Mn, Ni, Ag, etc.) (Ren et al., 2015; Wang et al.
2021); Materiais semicondutores (MnO:, TiO: dopado, 6xidos mistos) (Qiao ef al., 2012); e
Materiais compdsitos condutores (Jin et al., 2025).

O Quadro 1 reune os principais materiais condutores estudados em associagdo ao
processo ANAMMOX, destacando seus mecanismos de agdo, vantagens e as limitagcdes que

fundamentam essas aplicagoes.
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Quadro 1 - Materiais condutores aplicados ao processo ANAMMOX: mecanismos, vantagens e

limitagoes
Material Mecanismo de acdo Vantagens Limitagoes Referéncia
condutor
Atuacdo como mediador | Acelera a partida; Pode liberar
redox; aumento da area | aumenta a eficiéncia | compostos organicos .,
. . ~ ) . (Banach-Wisn
Biochar superficial para de remocao de N; indesejados; )
. L. ., iewska et al.,
aderéncia de bactérias; favorece desempenho variavel
. X PO . 2021)
estimulo a transferéncia | crescimento de conforme
de elétrons. Brocadia ¢ Jettenia. | matéria-prima.
Carvao Superficie ggndutlva © Custo mais elevado
. porosa; facilita formacdo | Reduz tempo de ~
ativado . . . . em relagdo ao .
de biofilmes; estimula partida; maior . k ~ | Xinetal.,
(CAG/FeCA . . biochar; regeneracao
quorum sensing e estabilidade; . f 2015)
Q) a S . limitada apos
transferéncia direta de favorece Kuenenia. ~
X saturagao.
elétrons.
- Agem como Favorecem POd?m gerar (Dai et al.,
Oxidos de doadores/aceptores de precipitados
0 . ) . processos acoplados | - . 2023; Ren et
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o microbiana; recuperagdo do
nanotubos de | facilitam transporte de . 2013)
. aumentam taxa de material.
carbono) elétrons. ~
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mais elevado.

Fonte: Elaborada pela autora (2025).

Com base no quadro 1, observa-se limitagdes e desafios dos diferentes materiais

condutores para aprimorar a eficiéncia do processo ANAMMOX. O biochar surge como

alternativa de baixo custo e com impacto positivo na fase de partida, mas seu desempenho

depende fortemente da matéria-prima utilizada, além do risco de liberagdo de compostos

organicos que podem comprometer a estabilidade do sistema (Banach-Wisniewska et al.,

2021). Ja o carvao ativado apresenta vantagens em termos de condutividade e estabilidade,




29

mas seu custo mais elevado e a dificuldade de regeneragdo apds saturacdo limitam sua
aplicacdo em larga escala (Xin et al., 2015).

Os oxidos de ferro, especialmente a magnetita, destacam-se pela capacidade de
favorecer a transferéncia eletronica direta interespécies (DIET) e por integrarem processos
sinérgicos como o Feammox (Dai et al., 2023; Ren et al., 2015; Kadam et al., 2024), processo
no qual ocorre a oxidagdo anaerobia do amonio (NH.") utilizando ferro férrico (Fe*") como
aceptor de elétrons, produzindo principalmente nitrogénio gasoso (N:). Contudo, sua
aplicag¢do requer controle rigoroso, visto que o excesso de ferro pode resultar em precipitados
indesejados e inibigdo microbiana. Em contrapartida, os materiais a base de grafite e seus
derivados apresentam alta estabilidade e excelente compatibilidade microbiana, mas seu
elevado custo e a dificuldade de recuperacao restringem seu uso pratico (Wang et al., 2013).

No caso das nanoparticulas metalicas, o beneficio da alta reatividade deve ser
equilibrado com os riscos de toxicidade e a necessidade de controle preciso da dosagem,
fatores que tornam sua aplicagdo desafiadora em sistemas reais (Ren et al., 2015; Wang et al.,
2021). Os compositos hibridos, como biochar associado a 6xidos metalicos ou carvao ativado
combinado a magnetita, reunem propriedades que ampliam a diversidade microbiana e
resultam em desempenho superior ao uso isolado dos materiais (Jin ef al., 2025). Entretanto, o
custo de producdo e a complexidade técnica ainda sdo entraves para sua aplicacdo em larga
escala.

Portanto, a escolha dos materiais condutores deve considerar nao apenas o ganho em
eficiéncia, como também fatores econdmicos, ambientais e de escalabilidade. A tendéncia
futura aponta para o desenvolvimento de compositos inteligentes e multifuncionais, capazes
de conciliar alta condutividade, biocompatibilidade e baixo custo, tornando o processo mais
viavel e sustentavel em condi¢des reais de operagao (Qiao et al., 2012).

O presente projeto tem como objetivo superar os desafios para utilizagdo de processo
ANAMMOX em efluentes de ETE com baixa concentracdo de nitrogénio e presenca de
antibioticos, utilizando o carvao ativado, reconhecido, como citado anteriormente, pela

capacidade de participar como suporte ativo nos mecanismos do processo Anammox.
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3 MATERIAL E METODOS

Realizaram-se ensaios em reatores em batelada em escala laboratorial para analisar a
influéncia da relagdo DQO:N e concentracio de CAG para a remocdo dos antibidticos
Ofloxacina, Ciprofloxacina, Trimetoprima, Norfloxacina e nitrogénio de efluente anaerdbio
de ETE, pelo processo ANAMMOX. Todos os experimentos e analises propostas foram
conduzidas no Laboratério de Processos Biologicos LPB/EESC/USP, que dispoe de

equipamentos analiticos para uso experimental.

3.1 Manutencao e cultivo da biomassa ANAMMOX

Foi utilizada biomassa granular proveniente de reator continuo de -cultivo
ANAMMOX em operacao no LPB. O reator se mantém suplementado com amonia e nitrito
em concentragdo de nitrogénio total igual a 58 mgN L' e relagdo estequiométrica de
1,00N-NH,":1,32 N-NO,. Os parametros solidos totais (ST), fixos (STF) e volateis (STV)

foram utilizados para a caracterizagdo prévia do indculo nos ensaios em batelada.

3.1.1 Composicao do meio sintético para a operacao do reator continuo de cultivo

ANAMMOX

Foi preparada agua residudria sintética, ssmanalmente, para o cultivo e manuteng¢do da
biomassa ANAMMOX, cujos resultados estdo apresentados nesta pesquisa. A composigao de
macro e micronutrientes da dgua residuaria segue a adaptada em Van de Graaf et al. (1997)
(Tabela 1). O meio sintético foi preparado e armazenado em temperatura ambiente utilizando
agua da torneira. Durante o cultivo e manutencdo da biomassa ANAMMOX, o meio sintético

foi renovado duas vezes por semana, visando manter sua composi¢ao.
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Tabela 1 - Composi¢cdo dos macro € micronutrientes da agua residuaria

Reagente Nome Concentragdo (mg  Fabricante
LY

MgS0,.7H,0 Sulfato de magnésio 300,00 Exodo Cientifica
CaCl,.2H,0 Cloreto de célcio 180,00 Neon
NaHCO;, Bicarbonato de sédio 600,00 Labsynth
(NH,)2S0, Sulfato de amonio 471,93 Exodo Cientifica
NaNO, Nitrito de sodio 650,57 Labsynth
KH,PO, Fosfato monopotassico 27,20 Neon
EDTA Acido etilenodiamino 15,00 Exodo Cientifica

tetra-acético
ZnS0O,.H,0 Sulfato de zinco 0,27 Exodo Cientifica
CoCl,.6H,0O Cloreto de cobalto (II) 0,24 Labsynth
MnCl,.4H,0 Cloreto de manganés (II) 0,99 Neon
CuS0,.5H,0 Sulfato de cobre (1) 0,25 Exodo Cientifica
Na,Mo00,.2H,0 Molibdato de sodio 0,18 Exodo Cientifica
NiCl,.6H,O Cloreto de niquel 0,19 Exodo Cientifica
NaSeO, Selenato de sodio 0,11 Sunlight
H,BO; Acido bérico 0,01 J. T. Baker

Fonte: Elaboracao propria (2024), baseada em Van de Graaf et al. (1997).

3.1.2 Inoculagao do reator de cultivo ANAMMOX

O reator de cultivo ANAMMOX (Figura 1) foi operado para fornecer biomassa para
os testes em batelada, destinado ao estudo de remocao de N e farmacos do efluente anaerobio
da ETE. O reator foi confeccionado em acrilico transparente e escala de bancada, teve inicio
de operagdo na data de 19/02/2024. As principais caracteristicas do reator estdo descritas na
Tabela 2 e ele possui um volume util de 2083,68 cm®. O reator foi alimentado com macro e
micronutrientes conforme disposto na Tabela 1, para garantir as condicdes ideais de

crescimento e atividade metabdlica das bactérias ANAMMOX.



32

Figura 1 - Reator continuo de cultivo ANAMMOX

Fonte: Elaboracao propria (2024).

Tabela 2 - Dimensoes do reator ANAMMOX

Parametro Medida (cm)
Diametro da base 15,00
Altura da base 17,50
Diametro da se¢ao reacional 10,20
Altura da secdo reacional 25.50

Fonte: Elaboragdo propria (2024).

Para a etapa de inoculagdo, o reator de cultivo foi operado em trés ciclos em batelada
sucessivos, com 24 horas de duracao cada, utilizando biomassa armazenada em solucao de
nitrato, sob refrigeragdo. O primeiro ciclo ocorreu dia 23/01/2024, e dia 26/01/2024 o reator
passou para a alimentagdo continua. De acordo com Takeda, P.Y. et al.(2024), esse método de
reativagdo da biomassa ANAMMOX foi bem sucedido, e por isso empregado na inoculagdo

do presente reator.

3.2 Agua residuaria

A 4gua residuaria utilizada ¢ proveniente de efluente de reator UASB da ETE

Monjolinho, localizada na cidade de Sao Carlos, SP (Figura 2).
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Figura 2: Localizagdo ETE Monjolinho no municipio de Sdo Carlos (limite vermelho ¢ a area urbana)

VALENITI -
lube.de Tiro

Fonte: Adaptado do Google Earth

O efluente do reator UASB foi coletado no dia 27 de fevereiro de 2024 e foi congelado
a fim de evitar degradacdo, sua fermentacdo e a eventual biodegradacdo dos MPs alvo. O
efluente foi devidamente caracterizado e para isso foram analisados os parametros pH,
Alcalinidade, Soélidos Suspensos Totais, Soélidos Suspensos fixos e volateis, DQO,
concentragdes de amonia, nitrito, nitrato e MPs alvo, os métodos utilizados estdao dispostos na

Tabela 4 do item 3.5.

3.3 Planejamento composto central rotacional

Para a avaliar a influéncia da relagdo DQO:N ¢ a concentragao de CAG na remogao de
nitrogénio e antibioticos pelo processo ANAMMOX foi proposto um DCCR (Tabela 3),
sendo os experimentos com (C) o ponto central do DCCR, realizado com 3 repetigdes. O

in6culo utilizado foi o obtido, de acordo com citado no item 3.1.2. e disposto nos reatores
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teste. Neste planejamento, as varidveis independentes consideradas foram a relagdo
DQO:Nitrogénio (g DQO/g N total) e concentracdo de CAG. Para avaliar a relagdo DQO:N, a
partir da alteracdo da DQO, fungdo da eficiéncia do reator UASB, foi adotado manter a
relagdo estequiométrica nitrito/amonia no efluente constante igual a 1,5 N-NO,: 1,0 N-NH,"
(g N:g N). Deste modo, a relagdo DQO:N e concentragdo de CAG no DCCR tiveram faixas
entre 0,48 ¢ 1,95 ¢ 0,0 e 98,6, respectivamente.

Tabela 3 - Matriz experimental para o DCCR

Experimento X X, DQO:N CAG
- g L
1 +1 -1 1,75 3,5
2 +1 +1 1,75 95,0
3 -1 -1 0,49 3,5
4 -1 +1 0,49 95,0
5 +a 0 1,95 49,3
6 -a 0 0,48 49,3
7 0 -a 0,77 0,0
8 0 +a 0,77 98,6
9(©) 0 0 0,77 49,3
10 (C) 0 0 0,77 49,3
11 (C) 0 0 0,77 49.3

Fonte: Elaboragao propria (2024).

ApOs a etapa experimental, a andlise estatistica dos resultados de todos os ensaios foi
realizada no programa Statistica® (Statsoft, Inc), utilizando o Experimental Design (DOE)
para a remog¢do dos compostos alvos. O DOE gera como resultado o grafico de Pareto que
apresenta a significancia dos resultados, com 95% de confianga, representado pela linha
vermelha (p = 0,05). A extensdo horizontal das barras fornece os resultados dos efeitos das
variaveis lineares (L), quadraticas (Q) e da interacao linear entre as variaveis independentes.
O DOE também gera um perfil de controle e com as respostas de remogao ¢ tragado o grafico

de superficie de resposta.

3.4 Delineamento experimental

Nos ensaios de batelada com a biomassa ativa, o final do periodo de operagdo foi
determinado com base em dois fatores adotados, sendo (i) a eficiéncia de remog¢ao de nitrito
igual ou superior a 90% e (ii) o coeficiente de variacdo (CV) da concentracdo da amonia nos

ultimos trés pontos de coleta igual ou inferior a 7%.
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Todos os ensaios foram realizados em frascos de Duran de 250 mL, com volume
reacional de 200 mL, sem replicacdo, devido a limitagdo de biomassa, e dispostos em
incubadora com agitagdo orbital em 130 rpm e temperatura de 37 °C. A relagdo
alimento/microrganismo (A/M) foi mantida constante igual a 70 mg N gSTV' em todos os
experimentos, de acordo com protocolo de Dapena-Mora et al. (2007). A fim de manter a
relacdo A/M e a relacdo nitrito/amonia constante e obter a relagdo DQO/N desejada, o meio
foi suplementado com nitrogénio amoniacal e nitrito nas condi¢cdes necessarias, a fonte de
suplementagdo foi a mesma utilizada para o preparo do meio sintético. Apds esse processo, o
meio foi fluxionado com argdnio (Ar, 100%) para redu¢do do oxigénio dissolvido (OD) a
concentragdes inferiores a 0,20 mg L.

Os parametros pH, Alcalinidade, DQO, concentragdes de amdnia, nitrito, nitrato e
MPs alvo foram analisados na fase liquida. Nao se alteraram os parametros de pH e
Alcalinidade, eles foram acompanhados para verificar se as condi¢cdes estavam adequadas

para as ANAMMOX.

3.5 Métodos analiticos

A Tabela 4 apresenta os métodos analiticos usados para quantificar todos os

parametros de interesse mencionados nas segoes 3.1. e 3.4.

Tabela 4 - Métodos analiticos utilizados

Pardmetros Método Referéncia

DQO (total e soluvel) Digestao/Espectrofotometria ~ (APHA, 2017)

SST, SSF e SSV Calcinagdo/Gravimetria (APHA, 2017)

pH Potenciometria (APHA, 2017)

Alcalinidade Titulométrico (RIPLEY; BOYLE; CONVERSE, 1986)
N-NH,* Espectrofotometria (APHA, 2017)

N-NO, Espectrofotometria (APHA, 2017)

N-NOy Espectrofotometria (APHA, 2017)

Concentracdo de MPs alvo  SPE online-LC-MS/MS (LIMA GOMES et al., 2015)

Fonte: Elaboragao propria (2024).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos ao longo da
pesquisa. Inicialmente, descrevem-se as caracteristicas da agua residudria e do inoculo
utilizado. Em seguida, analisa-se a remog¢do de nitrogénio amoniacal, dos antibioticos
selecionados, abordando individualmente Ofloxacina, Ciprofloxacina, Trimetoprima e
Norfloxacina. Na sequéncia, ¢ discutida também a reduc¢ao da matéria organica e a condigao
operacional otimizada. Por fim, apresentam-se as limitagdes encontradas durante o

desenvolvimento da pesquisa.

4.1 Manutencio e cultivo da biomassa ANAMMOX

A alimentacdo do reator continuo ANAMMOX operado para cultivo da biomassa
granular estd detalhada no item 3.2.1 e o processo de sua inoculagdo no item 3.2.2. Apos a
inoculacdo, o reator foi monitorado, analises de nitrogénio amoniacal, nitrito e nitrato foram
realizadas para avaliar o desempenho do reator de cultivo ANAMMOX e avaliar a sua
estabilidade. A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos pelas analises de monitoramento e
desempenho do reator de cultivo ANAMMOX.

Tabela 5 - Analises do reator ANAMMOX

Data Dia de Eficiéncia Eficiéncia Concentragd Relagdo Relagdo
Opera(}ao de de o de nitrato (NOZ_aﬂuente_NOZ_eﬂuente) (NO3_aﬂuente_NO3_eﬂuente)

remogdo  remogdo  mgN/L /(NH " uene-NHy ettuente) - /(NHa aptuenteNHefruente)
de NH," de NOy mgN/mgN mgN/mgN
% %

20/02/24 1 100 92,8 7,25 1,98 0,43

08/03/24 18 100 98,6 6,69 1,52 0,29

08/04/24 49 93,6 89,1 4,08 1,56 0,21

06/05/24 77 100 91,1 4,11 1,48 0,19

10/06/24 112 100 92,3 4,87 1,49 0,22

08/07/24 140 99,1 93,6 4,87 1,49 0,23

05/08/24 168 100 95,4 5,1 1,37 0,21

19/08/24 182 100 92,7 4,6 1,27 0,18

Fonte: Elaboragdo propria (2024).

Considerando que o processo ANAMMOX remove dois poluentes simultaneamente,

amonio e nitrito, convertendo-os a nitrogénio gasoso (Zhang et al., 2008), os resultados das
andlises indicam que as bactérias ANAMMOX estdo estabelecidas em um ambiente onde

ocorre o consumo eficiente de amodnia e nitrito. A observagdo de que toda (100% na maioria
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dos casos) a amodnia estd sendo consumida indica uma atividade metabolica estavel por parte
dessas bactérias.

Dado que razao estequiométrica encontrada para o processo ANAMMOX esta na faixa
de amonio:nitrito de 1:1,32. (Strous et al., 1998), a relagdo nitrito/amonia encontrada do
resultado das andlises proxima de 1,56, e seguindo um padrdo decrescente, sugere que as
bactérias ANAMMOX estdo otimizando a conversdo de nitrito a nitrogénio gasoso, um
processo essencial na remog¢ao de nitrogénio em sistemas de tratamento de aguas residuais.
No entanto, ¢ possivel que tenha ocorrido desnitrificacao heterotréfica no reator, contribuindo
também para a remogdo do nitrito no sistema. Caso essa desnitrificagdo tenha ocorrido, ¢
provavel que a fonte de carbono tenha vindo da DQO enddgena. Durante a respiracao
endogena, as células degradam seus proprios componentes (como lipidios, carboidratos e
proteinas) para obter energia, liberando pequenas quantidades de matéria organica que podem
atuar como fonte interna de DQO. Esse processo se torna ainda mais relevante em sistemas de
longa operagdo, nos quais a renovacdo e a lise celular aumentam gradualmente a
disponibilidade de carbono enddgeno, possibilitando uma desnitrificagdo heterotrofica mesmo
na auséncia de DQO externa.

Além disso, a relagdo nitrato/amonia proxima de 0,25 indica estabelecimento do
processo ANAMMOX, que proporciona que a fragdo da amonia convertida em nitrato nao €
tdo significativa quanto a conversdo de amoOnia em nitrogénio gasoso. Isso pode ter
implicagdes importantes na eficacia geral do processo de remogao de nitrogénio, uma vez que,
apesar de o nitrato ser menos toxico do que a amdnia, ainda representa um nutriente

indesejavel em muitos ecossistemas aquaticos.

4.1.2 Analise de solidos da biomassa ANAMMOX
Para manter-se a relacdo A/M desejada realizou-se a andlise de sélidos em triplicata de

acordo com o método analitico do item 3.5. resultando nos valores dispostos na tabela 6 a

seguir.

Tabela 6 - Analise de s6lidos da biomassa
Solidos Valor (g/g biomassa timida)
ST 0,029 +0, 001
STF 0,008 +0,001
STV 0,022 +0,001

Fonte: Elaboragdo propria (2024).
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Assim, utilizou-se o STV de 0,022 g de microrganismos/g de biomassa umida para
manter a relacdo A/M de 70 mg N/ gSSV para inocular os reatores em batelada. Aqui,
entende-se por biomassa umida, a biomassa que foi retirada do reator e drenada em uma

peneira.

4.2 Caracterizacao da agua residuaria

A Tabela 7 apresenta a caracteriza¢do do efluente UASB (ETE Monjolinho) utilizado
na etapa experimental deste projeto em termos de matéria organica, sélidos, pH, alcalinidade
e nitrogénio. A DQO soluvel apresentada corresponde a fragdo dissolvida, obtida apds a
filtracdo do efluente. As analises foram realizadas em triplicata.

Tabela 7 - Caracterizacdo do efluente UASB (ETE Monjolinho)

Pardmetros Unidade Valor

DQO Total mg L™ 351 £24
DQO Soluvel mg L1 80,4610, 19
SST mg L1 172417
SSF mg L1 61+ 6

SSv mg L1 110+12

pH - 8,6
Alcalinidade Parcial mg CaCO; /L 236
Alcalinidade Intermediaria mg CaCO; /L 118
Alcalinidade Total mg CaCO; /L 354

N-NH," mg L™ 21,20+0,03
N-NO, mg L! 0,009+0, 001
N-NO; mg L 1,794+0,02

Fonte: Elaboracao propria (2024).

4.3 Condicoes experimentais

A Tabela 8 apresenta as condi¢des experimentais aplicadas nos ensaios em batelada,
variando-se a relagdo de DQO:N no afluente, assim como a quantidade de CAG adicionada
aos reatores. O parametro N total corresponde a soma das concentracdes de amdnia, nitrito e
nitrato. A razdo DQO:N foi calculada a partir dos valores de DQO e N total, de modo a
representar a influéncia da matéria organica residual sobre a remog¢do de nitrogénio e de

antibioticos.
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Condigao DQO N Total Relagéo CAG(gL™) DQO:N
(mg L) (mg L) Nitrito/Amonia
Cl 162 92,46 1,50 3,50 1,75
Cc2 162 92,47 1,50 95,00 1,75
C3 162 330 1,50 3,50 0,49
C4 162 330 1,50 95,00 0,49
C5 162 83 1,49 49,30 1,95
Co6 162 337 1,50 49,30 0,48
C7 162 210 1,50 0,00 0,77
C8 162 210 1,50 98,60 0,77
Cc9 172 223 1,49 49,30 0,77
C10 172 223 1,49 49,30 0,77
Cll1 172 223 1,49 49,30 0,77

Fonte: Elaboragdo propria (2025).

4.4 Remoc¢ao de nitrogénio amoniacal

composto central rotacional e suas interagcdes sao apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 - Matriz de resultados do DCCR do processo de remogdo do nitrogénio amoniacal

As respostas de remocdo do nitrogénio amoniacal obtidas por meio do delineamento

Variaveis independentes

Variavel dependente

Condic¢do DQO:N CAG(g L™ Remocio Amonia (%)
Cl 1,75 3,50 27,11
C2 1,75 95,00 73,24
C3 0,49 3,50 51,69
C4 0,49 95,00 88,43
C5 1,95 49,30 66,61
C6 0,48 49,30 75,32
C7 0,77 0,00 70,74
C8 0,77 98,60 84,97
C9 0,77 49,30 77,05
Cl10 0,77 49,30 74,80
Cl1 0,77 49.30 79,50

Fonte: Elaboragao propria (2024).

Observa-se pela Tabela 8 que uma alta concentracdo de carvdo ativado granular (

CAG) de 95,00 e 98,60 g L', resulta em maior eficiéncia de remogdo do nitrogénio

amoniacal, mesmo com a relagdo DQO:N variando de 0,49 a 1,75, com remogdes de até

88,43%. Concentracdes médias de CAG (49,30 g L") também apresentam boas remogoes,

variando entre 66,61% e 79,50%. Em contrapartida, baixas concentragoes de CAG (3,50 g

L") proporcionaram menores eficiéncias, com remocoes de 27,11% e 51,69%. Nota-se que a

concentragdo de DQO:N ndo foi significativa na presenca de

CAG para a remocdo da
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amonia, ela foi significativa apenas para a condi¢cdo 7 que mesmo sem CAG apresentou
remocao de 70%.

Para validar o ajuste do modelo proposto com os resultados obtidos, realizou-se o
Experimental Design (DOE) do modelo previsto para a remo¢ao do nitrogénio amoniacal (%),

por meio do grafico de Pareto, ilustrado na Figura 3.

Figura 3 - Grafico de Pareto para remocao de amdnia

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Remogao (%)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=103,8377
DV: Remogao (%)

(2)CAG (g/L)(L) 3,955975
(1)DQO/N(L) | -1,72209
CAG (g/L)(Q) r -1,13658
1Lby2L | ,9725635
DQO/N(Q) | -,638567
p=.05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
Fonte: Elaboragao propria (2024).

A partir da Figura 3 ¢ possivel afirmar que a varidvel CAG Linear ¢ estatisticamente

significativa, pois ultrapassa a linha correspondente ao valor de p=0,05, no nivel de confianca

95%, representada pela linha vermelha tracejada. A Figura 4 apresenta a superficie de

resposta e o perfil de contorno para a remogao do nitrogénio amoniacal.
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Figura 4 - Grafico de superficie de resposta e o perfil de contorno para a remogao de Nitrogénio

amoniacal
Fitted Surface; Variable: Remogao (%) Fitted Surface, Variable: Remocio (%)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=103 B3T7 2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=103 8377
DV: Remogao (%) DV: Remogaio (%)
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Fonte: Elaboracao propria (2024).

Conforme apresentado na Figura 4, ¢ possivel observar que as maiores eficiéncias na
remog¢ao da concentracdo da amonia (valores superiores a 80%) foram quando o efluente foi
submetido a maiores dosagens de CAG(>60 g L") e com valores de DQO:N entre 0,6 ¢ 1,4.

O resultado dessa remocao ¢ relevante pois indica que a presenca de CAG favorece o
processo ANAMMOX em condigdes desfavoraveis do afluente. Quando a relagdo DQO:N ¢
baixa, o processo ANAMMOX ocorre de maneira satisfatéria mesmo sem o CAG, no
entanto, em condi¢gdes de DQO:N acima de 1,4, o desempenho do ANAMMOX se torna
comprometido na auséncia do CAG, evidenciando sua importancia para manter a eficiéncia

do processo sob essas condicdes.

4.5 Remocio dos antibidticos da agua residuaria

As respostas de remocao dos antibidticos, do nitrogénio e da DQO obtidas por meio do

delineamento composto central rotacional e suas interagdes sdao apresentadas a seguir.

4.5.1 Ofloxacina (OFLO)
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As respostas de remocdo da Ofloxacina obtidas por meio do delineamento composto

central rotacional e suas interacdes sao apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10 - Matriz de resultados do DCCR do processo de remocdo da Ofloxacina

Variaveis independentes Variavel dependente
Condicdo DQO:N CAG(gL™") Remocao Ofloxacina (%)
C1 1,75 3,50 95,25
C2 1,75 95,00 93,82
C3 0,49 3,50 48,68
C4 0,49 95,00 92,09
C5 1,95 49,30 62,74
Co6 0,48 49,30 89,14
Cc7 0,77 0,00 10,78
C8 0,77 98,60 98,92
Cc9 0,77 49,30 95,06
C10 0,77 49,30 85,50
Cl1 0,77 49,30 82,31

Fonte: Elaboragdo propria (2024).

Observa-se pela Tabela 10 que as condi¢des com valores de DQO:N mais elevados,
independentemente da concentracdo de CAG, como C1 (DQO:N=1,75e¢e CAG=3,50gL™)
e C8 (DQO:N =0,77 ¢ CAG =98,60 g L"), resultaram na remog¢ao de OFLO de 95,25% e
98,92%, respectivamente. Em contrapartida, condi¢cdes com valores mais baixos de DQO:N,
como C3 (DQO:N = 0,49 ¢ CAG = 3,50g L"), mostraram uma remoc¢ao significativamente
menor, com apenas 48,68%, porém para C4 (DQO:N = 0,49 e CAG =95g L"), a eficiéncia
foi de 92,09%. Além disso, a auséncia de CAG, como observado em C7 (DQO:N = 0,77 e
CAG =0 g L"), resultou em uma remoc¢ao de 10,78%, indicando a importancia do CAG no
processo, sobretudo em condi¢des de baixa relacdo DQO:N. Nesse contexto, verifica-se que,
quanto menor a relagdo DQO:N, mais determinante se torna a presenca do CAG para garantir
altas eficiéncias de remog¢ao da Ofloxacina.

No entanto, observa-se um comportamento adverso em C5, mesmo com DQO:N =
1,95 ¢ CAG=49,30 gL, a eficiéncia foi de apenas 62,74%. Isso pode estar relacionado a
competicdo da matéria organica com os antibidticos pelos sitios de adsor¢do do CAG. A
elevada relagdo DQO:N nesse ensaio pode ter saturado os sitios ativos do carvao com matéria
organica, reduzindo a eficiéncia de remoc¢do da Ofloxacina. Essa hipotese ¢ refor¢ada pela
comparagao com C6 (DQO:N = 0,48 ¢ CAG =49,30 g L"), que, apesar de possuir a mesma
concentracdo de CAG, apresentou remocdo de 89,14%, provavelmente em razdo da menor
competicao pelos sitios de adsorcdo, o que favoreceu a remogdo da Ofloxacina da fase

liquida.
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Para validar o ajuste do modelo proposto com os resultados obtidos, realizou-se o
Experimental Design (DOE) do modelo previsto para a remog¢ao da Ofloxacina (%), por meio

do grafico de Pareto, ilustrado na Figura 5.

Figura 5 - Grafico de Pareto para remog¢ao de OFLO

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Remogé&o OFLO (%)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=547,8525
DV: Remocgéao OFLO (%)

(2)CAG (g/L)(L) | 1,928125
1Lby2L | -1,41146
CAG (g/L)(Q) | -,989257
(1)DQO/N(L) | ,5292862
DQO/IN(Q) } -,401666

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Elaboragao propria (2024)

A partir da Figura 5 € possivel afirmar que nenhuma variavel € estatisticamente
significativa, pois nenhuma ultrapassa a linha correspondente ao valor de p=0,05, no nivel de
confianca 95%, representada pela linha vermelha tracejada. A Figura 6 apresenta a superficie
de resposta e o perfil de contorno para a remocdo antibidtico. Vale ressaltar que a linha
1Lby2L ¢ a interacao entre os fatores DQO/N (efeito linear) e CAG (efeito linear) na remog¢ao

do composto.
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Figura 6 - Grafico de superficie de resposta e o perfil de contorno para a remogao de OFLO

Fitted Surface; Variable: Remogao OFLO (%) Fitted Surface; Variable: Remogio OFLO (%)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=547 8525 2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=547 B525
DV: Remogio OFLO (%) DV: Remogio OFLO (%)

CAG (gL)
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Fonte: Elaboragao propria (2024).

Conforme apresentado na Figura 6, ¢ possivel observar que as maiores eficiéncias na
remocdo da Ofloxacina (valores superiores a 80%) foram quando o efluente foi submetido a
maiores dosagens de CAG(>40g L") e com valores de DQO:N entre 0,4 ¢ 1,4. Para esse € os
demais resultados ¢ importante salientar que a relagcio DQO:N ndo estd acima do desejado
para as ANAMMOX, Strous et al. (2000) recomenda que a relagdo DQO:N permaneca abaixo
de 2, pois concentragdes elevadas de carbono podem inibir o processo, condigdo atendida nos

ensaios realizados, ndo sendo um fator que possa inibir a agdo desses microorganismos.

4.5.2 Ciprofloxacina (CIP)
As respostas de remogdo da Ciprofloxacina obtidas por meio do delineamento

composto central rotacional e suas interagdes sao apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11 - Matriz de resultados do DCCR do processo de remocdo do CIP

Variaveis independentes Variavel dependente
Condigao DQO:N CAG(gL™) Remocgao
Ciprofloxacina (%)
Cl 1,75 3,50 91,00
C2 1,75 95,00 91,84
C3 0,49 3,50 78,52
C4 0,49 95,00 91,07
C5 1,95 49,30 52,00
C6 0,48 49,30 82,90
C7 0,77 0,00 92,91
C8 0,77 98,60 97,93
C9 0,77 49,30 82,10
C10 0,77 49,30 69,60
Cl1 0,77 49,30 92,64

Fonte: Elaboragdo propria (2024).
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Observa-se pela Tabela 11 que as condigdes C1 e C2 (DQO:N = 1,75, com CAG =
3,50 g L' e 95,00 g L, respectivamente), apresentaram eficiéncias muito proximas, 91,00%
e 91,84%, indicando que, nesse caso, a relacdo DQO:N teve maior influéncia na remogao da
ciprofloxacina do que a propria concentragdo de CAG. Por outro lado, ao comparar C3
(DQO:N=0,49 ¢ CAG=3,50gL", comremocao de 78,52%) e C4 (DQO:N=0,49 ¢ CAG
= 95,00 g L', com 91,07%), verifica-se que, em condi¢des de DQO:N mais baixa, a maior
dosagem de CAG foi decisiva para aumentar a eficiéncia. J4 em C5 e C6, com relagdes de
DQO:N de 1,95 e 0,48, respectivamente, ¢ a mesma quantidade de CAG, observa-se que a
condi¢do de maior relacio DQO:N (C5) apresentou desempenho inferior (52,00%) quando
comparada a C6 (82,90%), sugerindo que valores mais elevados de DQO:N podem prejudicar
a remocdo. Outro ponto relevante ¢ que, mesmo na auséncia de CAG (C7, DQO:N =0,77), a
remocado foi elevada (92,91%), reforcando o papel central da relagdo DQO:N na eficiéncia do
processo, embora o CAG atue como potencializador em condi¢des menos favoraveis.

De modo geral, verifica-se que a remocao da ciprofloxacina ¢ influenciada tanto pela
relagdo DQO:N quanto pela presenga de CAG, sendo que, para DQO:N intermediarios e
elevados, a matéria organica residual pode desempenhar papel relevante no processo,
enquanto em condi¢cdes de baixa DQO:N o CAG se mostra determinante para alcancar
maiores eficiéncias.

Para validar o ajuste do modelo proposto com os resultados obtidos, realizou-se o
Experimental Design (DOE) do modelo previsto para a remog¢ao do CIP(%), por meio do

grafico de Pareto, ilustrado na Figura 7.

Figura 7 - Grafico de Pareto para remogao de Ciprofloxacina

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Remogé&o CIP (%)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=112,9795
DV: Remocéo CIP (%)

CAG (g/LXQ) | 2,313f64
DQO/N(Q) -1,65558
(2)CAG (g/L)(L) 5660627
1Lby2L -,484771
(1)DQO/N(L) -,206878
p=.05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Elaboracao propria (2024).
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A partir da Figura 7 ¢ possivel afirmar que nenhuma varidvel ¢ estatisticamente
significativa, pois nenhuma ultrapassa a linha correspondente ao valor de p=0,05, no nivel de
confianga 95%, representada pela linha vermelha tracejada. A Figura 8 apresenta a superficie

de resposta e o perfil de contorno para a remog¢ao do antibiotico.

Figura 8 - Grafico de superficie de resposta e o perfil de contorno para a remogao de CIP

Fitted Surface; Variable: Remogao CIP (%) Fiited Surface; Variable: Remogho CIP (%)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=112,9735 2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; M5 Residual=112,9795
DV: Remogao CIP (%) DV: Remogho CIP (%)
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Fonte: Elaboragdo propria (2024).

Conforme apresentado na Figura 8, ¢ possivel observar que as maiores eficiéncias na
remocdo da concentragdo de CIP (valores superiores a 80%) ocorreram quando o efluente foi
submetido a maiores dosagens de CAG ( >100 g L") e com valores de DQO:N entre 0,6 ¢
1,6. E interessante observar também, que a auséncia de CAG nesse mesmo intervalo de
DQO:N teve altas remogdes de CIP.

A auséncia de CAG apresentou 98% de remocao para DQO:N de 0,7, pode ter
ocorrido por conta de um auxilio do cosubstrato para o processo de biodegradagdo. Como o
processo atinge remocgoes altas para CAG maior que 100 g L™, pode-se verificar que tanto o

cosubstrato quanto o suporte ativo sdo positivos para a remog¢ao desse composto

4.5.3 Trimetoprima (TMP)

As respostas de remogdo da Trimetoprima obtidas por meio do delineamento

composto central rotacional e suas interagdes sao apresentadas na Tabela 12.
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Tabela 12 - Matriz de resultados do DCCR do processo de remoc¢do da Trimetoprima

Variaveis independentes Variavel dependente
Condigao DQO:N CAG(gL™) Remocgdo
Trimetoprima (%)
Cl1 1,75 3,50 60,18
C2 1,75 95,00 99,82
C3 0,49 3,50 56,87
C4 0,49 95,00 80,60
C5 1,95 49,30 84,31
C6 0,48 49,30 94,64
C7 0,77 0,00 16,88
C8 0,77 98,60 89,26
C9 0,77 49,30 99,37
C10 0,77 49,30 68,15
Cl1 0,77 49,30 91,60

Fonte: Elaboragdo propria (2024).

Observa-se pela Tabela 12 que as condigdes experimentais com valores mais altos de
DQO:N e CAG, como C2 (DQO:N =1,75e¢ CAG=9500gL") e C9 (DQO:N=0,77¢
CAG =49,30 g L), resultaram em uma remogao de trimetoprima muito eficiente, atingindo
99,82% ¢ 99,37%, respectivamente. Em contrapartida, a condi¢do C7, com DQO:N de 0,77 ¢
auséncia de CAG (0,00 g L), apresentou uma remocao de apenas 16,88%, sugerindo que a
presenca de CAG ¢ crucial para a eficiéncia do processo de remogao. Além disso, a condi¢do
C10, com valores de DQO:N de 0,77 e CAG de 49,30 g L', também apresentou uma
remocdo intermedidria de 68,15%, indicando que tanto a relagdo DQO:N quanto a
concentracdo de CAG influenciam significativamente a eficacia na remog¢ao de trimetoprima.

Para validar o ajuste do modelo proposto com os resultados obtidos, realizou-se o
Experimental Design (DOE) do modelo previsto para a remocao do nitrogénio amoniacal (%),

por meio do grafico de Pareto, ilustrado na Figura 9.
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Figura 9 - Grafico de Pareto para remocao de TMP

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Remogao TMP (%)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=307,8408
DV: Remogéo TMP (%)

(2)CAG (g/L)L) 3,1242
CAG (g/L)(Q) -2,04373
DQO/N(Q) 4163536
(1)DQO/N(L) ,2386016
1Lby2L ,0370013
p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Elaboragdo propria (2024)

A partir da Figura 9 € possivel afirmar que a variavel CAG Linear ¢ estatisticamente
significativa, pois ultrapassa a linha correspondente ao valor de p=0,05, no nivel de confianca
95%, representada pela linha vermelha tracejada. A Figura 10 apresenta a superficie de

resposta e o perfil de contorno para a remogao do antibiotico.

Figura 10 - Grafico de superficie de resposta e o perfil de contorno para a remocao de TMP

Fitted Surface; Variable: RemogSo TMP (%) Fitted Surface; Variable: Remogao TMP (%)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=307 8408 2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=307 8408
DV: Remogiio TMP (%) OV: Remogiio TMP (%)
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Fonte: Elaboragdo propria (2024).
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Conforme apresentado na Figura 10 € possivel observar que na auséncia de CAG, a
remogao atinge + 50% de eficiéncia para todo intervalo de DQO:N. Para concentragdes acima
de 20 g L™ de CAG a eficiéncia consegue ser aumentada, atingindo quase 100%, para todo o
intervalo de DQO:N. Assim, o suporte ativo desempenhou papel fundamental na remogao

desse antibiotico.

4.5.4 Norfloxacina (NOR)

As respostas de remog¢ao do Norfloxacina obtidas por meio do delineamento composto

central rotacional e suas interacdes sao apresentadas na Tabela 13.

Tabela 13 - Matriz de resultados do DCCR do processo de remocdo da Norfloxacina

Variaveis independentes Variavel dependente
Condigao DQO:N CAG(gL™) Remocgao Norfloxacina
(%)
Cl 1,75 3,50 75,64
C2 1,75 95,00 96,87
C3 0,49 3,50 31,92
C4 0,49 95,00 92,38
C5 1,95 49,30 83,78
C6 0,48 49,30 77,87
C7 0,77 0,00 21,69
C8 0,77 98,60 95,41
Cc9 0,77 49,30 77,63
C10 0,77 49,30 51,18
Cl1 0,77 49,30 76,81

Fonte: Elaboragao propria (2024).

Observa-se pela Tabela 13 que a eficiéncia de remog¢do de Norfloxacina varia
significativamente dependendo das condicdes testadas. A condigao C2, com DQO:N de 1,75 e
CAG de 95 g L', apresentou a maior remocdo de Norfloxacina, atingindo 96,87%. Em
contraste, a condicdo C7, com DQO:N de 0,77 e CAG de 0,00 g L', mostrou a menor
remocao, apenas 21,69%. Esses dados sugerem que as condi¢des de operacdo, especialmente
a concentracao de CAG, tém um impacto positivo na eficiéncia de remoc¢ao da Norfloxacina.

Para validar o ajuste do modelo proposto com os resultados obtidos, realizou-se o
Experimental Design (DOE) do modelo previsto para a remoc¢do da NOR(%), por meio do

grafico de Pareto, ilustrado na Figura 11.
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Figura 11 - Grafico de Pareto para remogao de Norfloxacina

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Remocédo NOR (%)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=161,068
DV: Remocgé&o NOR (%)

(2)CAG (g/L)L) | -4.461 313
1Lby2L -1,88591
(1)DQO/N(L) 1,522299
CAG (g/L)Q) -, 7592
DQO/N(Q) ,5804023
p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Elaboragdo propria (2024).

A partir da Figura 11 ¢ possivel afirmar que a varidvel CAG Linear ¢ estatisticamente
significativa, pois ultrapassa a linha correspondente ao valor de p=0,05, no nivel de confianca
95%, representada pela linha vermelha tracejada. A Figura 12 apresenta a superficie de

resposta e o perfil de contorno para a remogao do antibidtico.

Figura 12 - Grafico de superficie de resposta e o perfil de contorno para a remogao de NOR

Fitted Surface; Variable: Remogio NOR (%) Fitted Surface; Variable: Remocio NOR (%)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=161,068 2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=161,068
DV: Remogao NOR (%) DV: Remogéio NOR (%)
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Fonte: Elaboragdo propria (2024).

Conforme apresentado na Figura 12, é possivel observar que as maiores eficiéncias na

remocdo da concentracdo da Norfloxacina (valores superiores a 80%) foram quando o



51

efluente foi submetido a maiores dosagens de CAG( >70g L"), com valores de DQO:N entre
0,4 e 1,4 e a maiores concentragdes de DQO:N (acima de 1,9), com valores de CAG acima de
20g L™

Os resultados obtidos para este composto apresentaram limitagdes em funcgdo das
restrigdes impostas pelos parametros independentes do DCCR, especialmente a relacdo
DQO/N, que se mostrou o principal fator limitante na analise em questdo. No entanto, pelo
grafico de Pareto fica evidente que condigdes com alta concentracdo de CAG sdo as mais

eficientes.

4.6 Remoc¢ao de Matéria Organica

As respostas de remog¢do da matéria organica obtidas por meio do delineamento

composto central rotacional e suas interagdes sao apresentadas na Tabela 14.

Tabela 14 - Matriz de resultados do DCCR do processo de remogdo da Matéria Orgéanica

Variaveis independentes Variavel dependente
Condi¢do DQO:N CAG(gL™) Remocgdo DQO (%)
Cl 1,75 3,50 30,24
C2 1,75 95,00 87,27
C3 0,49 3,50 0,00
C4 0,49 95,00 76,31
C5 1,95 49,30 83,06
Co 0,48 49,30 55,46
C7 0,77 0,00 63,43
C8 0,77 98,60 85,67
C9 0,77 49,30 85,93
C10 0,77 49,30 81,20
Cl1 0,77 49,30 83.28

Fonte: Elaboragao propria (2024).

Nota-se pela Tabela 14 que, para a remog¢do da DQO a maioria das condicgdes
mantiveram-se em 80%, apenas as condigdes C1, C3, C6 e C7 baixaram dessa média de

remogao. Pode ser observado que essas condigdes sao as que possuem menor concentracao de
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CAG para relacdes DQO:N iguais, com excecdo da C6 que ndo tem nenhum par igual de
DQO:N para comparar a variagdo da concentragdo de CAG.

Para validar o ajuste do modelo proposto com os resultados obtidos, realizou-se o
Experimental Design (DOE) do modelo previsto para a remog¢do da Matéria Organica (%),
por meio do grafico de Pareto, ilustrado na Figura 13.

Figura 13 - Grafico de Pareto para remogdo da Matéria organica

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Remocéo DQO (%)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=300,8952
DV: Remocgdo DQO (%)

(2)CAG (g/L)L) 3,510764
DQO/N(Q) f -2,13528
CAG (g/L)Q) t -1,88957
(1)DQO/N(L) 1,841532
1Lby2L t -,022532
p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Elaboragdo propria (2024).

A partir da Figura 13 € possivel afirmar que a variavel CAG Linear ¢ estatisticamente
significativa, pois ultrapassa a linha correspondente ao valor de p=0,05, no nivel de confianca
95%, representada pela linha vermelha tracejada. A Figura 14 apresenta a superficie de

resposta e o perfil de contorno para a remocao da matéria organica.
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Figura 14 - Grafico de superficie de resposta e o perfil de contorno para a remogao de Matéria

Orgéanica
Fitted Surface, Variable: Remogio DQO (%) Fitted Surface; Varable: RemocSo DOO (%)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=300 8952 2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=300 8352
DV: Remogao DOO (%) DV: Remoglio DOO (%)

CAG (L)

Fonte: Elaboragdo propria (2024).

Conforme apresentado na Figura 14, € possivel observar que as maiores eficiéncias na
remoc¢do da concentracdo da matéria orgénica (valores superiores a 80%) foram quando o
efluente foi submetido a maiores dosagens de CAG( >40g L) e com valores de DQO:N
entre 0,8 ¢ 1,8.

Esse resultado de remocao foi muito satisfatorio pois ndo teve limitagdes das varidveis
independentes. Assim consegue-se identificar o ponto central de eficiéncia da remogao (
CAG=80 g L' e DQO:N=1,3).

E relevante destacar que o processo ANAMMOX nio tem como finalidade a remogao
de matéria organica, isso porque o processo ANAMMOX ocorre pela acdo de
micro-organismos quimiolitoautotroficos, que ndo necessitam de carbono organico como
fonte de energia (Zhu et al., 2008). Portanto, pode-se observar que muito provavelmente
ocorreu o processo de desnitrificacao heterotrofica auxiliado pela adigdo do CAG, a presenca
dos organismos responsaveis por esse processo podem estar presentes do lodo ANAMMOX.

Além disso, uma parte da matéria organica pode ter ficado adsorvida no material suporte.

4.7 Condicao otimizada

Para melhor visualizag¢do das condicdes para todos os parametros analisados, os dados

das condigoes otimizadas se encontram na Tabela 15.
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Tabela 15 - Condicdes otimizadas das remogdes (remogdo >80%)

Composto Faixa de CAG(g L™ Faixa de DQO:N
OFLO >4() 04¢l4
CIP >100 0,6 ¢ 1,6
CIP =0 0,8¢1,6
TMP >20 04¢22
NOR >70 04¢1,4
NITROGENIO AMONIACAL  >60 0,6¢1,4
DQO ~40 0.8¢1,8

Fonte: Elaboracao propria (2024).

Com os dados da Tabela 15 pode-se observar que o melhor desempenho para todas as
remogdes se encontra em condigdes com DQO:N entre 0,8 e 1,4 e CAG maior que 100 g L™,
exceto para CIP que também teve um desempenho satisfatorio com a auséncia do CAG.

Como ndo foram realizados testes de adsorc¢ao, tanto na biomassa quanto no material
suporte, ¢ tendo em vista que a principal via de remog¢do de nitrogénio no sistema foi pelo
processo ANAMMOX. E plausivel que a remogéo dos antibidticos também esteja associada a
atividade biologica da biomassa ANAMMOX.

Os resultados obtidos na presente pesquisa, contribuem para reforgar a perspectiva de
uso do processo ANAMMOX em unidades de ETE para pds-tratamento, contribuindo para o
polimento do efluente com respeito a alguns antibidticos. A adig¢do de carvao ativado granular
( CAG) ao processo ANAMMOX em estagdes de tratamento de esgoto em escala plena pode
trazer beneficios significativos. Este processo tem potencial inovador e eficiente para a
remoc¢do simultdnea de nitrogénio amoniacal e antibioticos, o que ¢ um desafio para o
tratamento de aguas residuais, destacando-se como uma solugdo potencialmente promissora
para o tratamento terciario e polimento de efluentes.

Até o presente, apenas 3 ETEs foram reportadas como utilizadoras do processo
ANAMMOX no fluxo principal e muitas no processo lateral, ou seja, no digestato de
biodigestores. As estagdes de tratamento de esgoto (ETEs) que utilizam o processo
ANAMMOX ou tecnologias de tratamento bioldgico podem, em muitos casos, adaptar-se
para incluir o CAG como material suporte. A adi¢do do CAG ndo requer mudangas
drésticas na infraestrutura, o que torna a implementacdo vidvel em grande escala, desde que
haja investimento no fornecimento continuo desse material. Além disso, como o CAG é um

material amplamente disponivel, o custo de implementacio pode ser manejavel,
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especialmente quando comparado aos beneficios ambientais e a conformidade regulatéria que
ele proporciona.

Um aspecto importante a ser considerado ¢ o destino do CAG quando atinge a
saturacdo e precisa ser removido dos reatores. Nesses casos, o material pode ser regenerado
termicamente, permitindo a destruicdo de micropoluentes e a recuperagdo parcial da
capacidade adsortiva do material (Marsh; Reinoso, 2006). Essa etapa ¢ essencial para garantir
a viabilidade do processo em longo prazo, evitando acuimulo de residuos e assegurando
conformidade regulatoria. Como alternativa final, em casos nos quais a regenera¢do ndo seja
viavel ou segura, recomenda-se a incineragao controlada ou a valorizagdo energética do CAG

saturado.

4.8 Limitacdes encontradas para desenvolvimento da presente pesquisa

A presente pesquisa apresentou algumas limitagdes que devem ser consideradas na
interpretacdo dos resultados. Sendo

(1) a auséncia de testes de adsorcdo para antibidticos, tanto na biomassa quanto no
material suporte ( CAG), limita a compreensdo dos mecanismos de remoc¢ao e a otimizacdao do
processo. Esses testes seriam essenciais para avaliar a capacidade de adsorcdo de cada
composto, identificando a real eficiéncia de biodegradacdo do processo ANAMMOX. A
realizacdo futura de um estudo de adsor¢do, portanto, se mostra de grande relevancia, uma vez
que permitiria otimizar as condigdes operacionais e compreender melhor as interagdes entre
os compostos de interesse, indculo e material suporte, representando um ponto adicional
crucial para a melhoria do processo.

(i1) O método adaptado de Lima Gomes et al. (2015) utilizado para a quantificagdo dos
antibioticos apresentou certo desvio de valores entre as réplicas de determinados compostos.
O ajuste deste método para a melhoria dos sinais analiticos possibilitaria uma redugao destes
desvios, aumentando ainda mais a confiabilidade dos resultados.

(ii1)) A necessidade de manter uma relacdo DQO:N constante, devido a importancia de
preservar as relagdes estequiométricas, foi uma limitacdo no estudo. As superficies de
resposta ndo foram totalmente exploradas, j& que, em alguns casos, o intervalo da variavel

DQO foi restrito.



56

5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste estudo reforgam o potencial do processo ANAMMOX
suplementado com carvao ativado granular ( CAG) para a remogao simultanea de antibidticos
e nitrogénio amoniacal do esgoto sanitdrio. A utilizacdo de CAG como material suporte,
potencialmente condutor, foi eficiente para potencializar a remog¢do desses compostos,
especialmente em condi¢cdes com CAG maior que 100 g L™ e DQO:N entre 0,8 e 1,4.

Para os antibidticos avaliados (Ofloxacina, Ciprofloxacina, Trimetoprima e
Norfloxacina) verificou-se que concentracdes elevadas de CAG favoreceram
significativamente a remocao, alcancando eficiéncias proximas ou superiores a 95%. Para a
Ofloxacina a remog¢ao foi maximizada nas condi¢des com alta concentragao de CAG (98,6 g
L") e relagdo DQO:N de 0,77, atingindo uma eficiéncia de até 98,92%. A Ciprofloxacina
também foi removida com altas eficiéncias, chegando a 97,93% nas condigdes otimizadas.
Mesmo na auséncia de CAG, o processo ainda foi capaz de atingir uma remogao superior a
90%. A Trimetoprima apresentou remocao de até 99,82% de eficiéncia, com a presenca de
CAG decisiva para a remocao eficaz deste composto, assim como para a Norfloxacina, que
atingiu até 96,87% de remoc¢do. Embora o ANAMMOX possa contribuir para a degradagao
parcial desses compostos, a elevada eficiéncia observada sugere que mecanismos
complementares, como a adsor¢dao no CAG e, possivelmente, desnitrificagdo heterotrofica
residual, desempenharam papéis relevantes. Assim, o desempenho nao pode ser atribuido
exclusivamente ao ANAMMOX.

Para a amoénia, o processo ANAMMOX foi favorecido pela suplementagdo com o
suporte ativo. Quando a relagdo DQO:N ¢ baixa, o processo ANAMMOX ocorre de maneira
satisfatoria mesmo sem o CAG, no entanto, em condi¢coes de DQO:N acima de 1,4, o
desempenho do ANAMMOX se torna comprometido na auséncia do CAG, evidenciando sua
importancia para manter a eficiéncia do processo sob essas condicdes.

A remocao de matéria organica durante o processo foi de até 80%, na presenca de
dosagens de CAG(>40g L") e com valores de DQO:N entre 0,8 e 1,8. Essa remogao elevada
pode ser explicada tanto pela adsor¢do do CAG quanto pela atividade residual de
microrganismos heterotréficos presentes no indculo.

O estudo de DCCR mostrou a importancia de encontrar um equilibrio adequado entre
as variaveis, como a concentragdo de CAG e a relacdo DQO:N, para maximizar a eficiéncia

de remog¢do dos antibidticos e nitrogénio. Observou-se que concentracdes mais elevadas de
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CAG favoreceram, na maioria dos casos, a remog¢ao tanto dos antibioticos quanto da matéria
organica e do nitrogénio amoniacal. O estudo mostrou também que mesmo em condigdes
desfavoraveis para o processo ANAMMOX, como maior disponibilidade de matéria organica,

o CAG facilitou que o processo ocorra de maneira eficiente.
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