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As industrias de producéo e processamenteiiélgo tém um grande impacto sobre
0 meio ambiente, uma vez que geram uma quantidadsideravel de efluentes e
consomem grandes quantidades de agua em seusspcésfim de minimizar o
impacto negativo sobre 0s recursos naturais, efite@tem como objetivo avaliar uma
sequencia de tratamentos iniciando com o uso dbiafittro contendo um suporte de
argila expandida (Biolif8) para a reducéo no valor de alguns parametroséfatios de
um efluente de refinaria de petréleo, pré-tratadmobicamente, para adequéa-lo a
pratica do reuso industrial. Devido a complexidads efluentes gerados por essas
indUstrias, muitas vezes alguns compostos aindagrercem na matriz mesmo apos
um tratamento bioldgico. Desta forma, utilizou-semo pds-tratamento o POA
(Processos Oxidativos Avancados)GAUV visando adequar o efluente para a
utilizacdo da Osmose Inversa. Além de ser eficarenm@c¢do de matéria organica, o
H.O,/UV serve como uma etapa de desinfeccdo. ApoOs roiees de operacdo, o
biofiltro obteve resultados estaveis na remocacaddono Organico Total (46,44%),
amonio (46,16%), turbidez (60,97%), UV 254 Abs. ,2886). Observou-se uma
eficiéncia méxima apds os processos de biofiltracBgO./UV de 87,94% para COT e
79,22% para UV 254 Abs. Estudou-se também o pakdei incrustaces do efluente

tratado via indice de densidade de sedimentos (&®IinglésSilt Density Indek e
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obteve-se valores proximos de 1, o que indica mgeroblemas de incrustagcdes em

membranas de Osmose Inversa por varios meses.
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The industries that produce and process aik lmbig impact on the environment,
since they generate a considerable amount of wasieconsume large amounts of
water in their processes. In order to minimizerkgative impact on natural resources,
this study aims to evaluate a sequence of treaivstatting with the use of a biofilter
containing a support of expanded clay (BioLite®) foe reduction in value of some
unwanted parameters of an effluent oil refinemgty@ated biologically for adaptation
the practice of industrial reuse. Due to the comipleof effluents generated by these
industries often some compounds remain in the rmatren after a biological treatment.
Therefore, was used as the post treatment the A@dRafced Oxidation Processes)
H202/UV process to adjust the effluent for the akeeverse osmosis. In addition to
being effective in removing organic matter, the R22QV process serves as a
disinfection step. After eight months of operatithre biofilter obtained stable results in
the removal of Total Organic Carbon (46.44%), amimon (46.16%), turbidity
(60.97%), Abs 254 nm (23.25%). It was observed rmeximum efficiency after
biofiltration processes and H202/UV process whemgas obtained removals 87.94%
for TOC and for Abs 254 nm 79.22% was also studledpotential for fouling of the
treated effluent via SDI (Silt Density Index) artdwas obtained values close to 1,
which indicates few problems of fouling in reversemosis membranes by several

months.
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1.INTRODUCAO

A importancia crucial da agua em muitos aspectos sdade humana, do
desenvolvimento e do bem-estar € de conhecimentodiss. A agua em seu estado
limpido € vital para a sobrevivéncia de todos gaismos para o funcionamento dos
ecossistemas, comunidades e economias. Mas, aangdéda sociedade avanca e a
populacdo humana cresce, a quantidade e a qualidadgua no planeta fica cada vez
mais ameacada. Com o crescimento populacional,reodambém o aumento das
atividades agricolas e industriais para suprir edsaanda, atividades essas que

necessitam de grandes volumes de agua em seusswece

Um paradoxo ocorre quando esta se falando de agisasua quantidade no planeta é
abundante, no entanto 97,5% do total de 4gua nalonénsalgada e apenas 2,5% é
constituido de agua doce. Sendo que, destes 2,Spondveis, a maior parte €
considerada de dificil acesso, como as aguas sameais e aguas de geleiras
(SANTOS, 2005).

O Brasil, segundo dados da Agéncia Nacional de AgOAIA) em 2012, dispde de

18% de toda &gua doce superficial da Terra. Nonemtastes recursos hidricos séo
geograficamente mal distribuidos pela extensédoais. A regido amazbnica contém
74% do total de agua nacional, porém abriga apg¥tada populacdo do pais segundo
dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estiad (IBGE) de 2007. A auséncia de
agua doce mais dramatica pode ser vista na regiéaebte, que inclui a maior parte da
regido semiarida do pais. Esta regido abrange I88érdtdrio brasileiro e 28% de sua
populacdo possui apenas 5% dos recursos hidricopaio e esta sujeita a secas

recorrentes e severas, fracassos das colheitaassez de alimentos.

Desta forma, atualmente busca-se alternativas garar o desperdicio e proteger os
recursos hidricos existentes. De acordo com umagupses realizada pela Agéncia
Nacional de Aguas (ANA) em 2012, os setores que E@isomem agua Sio 0s setores
de irrigacdo, seguido pelo setor urbano e pelor settustrial, que sdo responsaveis,
respectivamente por 47%, 26% e 17% da captacdod®tagua do pais (2373%s).

Um ponto importante a ser considerado € que bote ma agua utilizada fica
contaminada com substancias prejuciais aos eacassist existentes nos locais de

despejos desses efluentes.



A Organizacdo das Nacdes Unidas cita alguns daldosiantes a respeito de aguas
contaminadas. Em um discurso, datado no dia 22 atearde 2010, Dia Mundial da
Agua, cita que (ONU Agua, 2010):

“(..)A cada dia, milhdes de toneladas de esgoatanio inadequadamente e residuos

agricolas e industriais sado despejados nas agudsdt®o mundo.”

Esses efluentes néo tratados adequadamente podéammar oS corpos receptores e
estes por sua vez podem se tornar uma via parargaablemas de saude e até a morte

de pessoas. A preocupacao € real, tanto que a @Mkesmo discurso afirma que:

“(...)Todos os anos, morrem mais pessoas das coRsetps de agua contaminada do

que de todas as formas de violéncia, incluindo ergu”

O setor industrial tem sido apontado como 0 masgupante, devido ao seu potencial
de agressdo ao meio ambiente. Pensando nissas agntes que prezam proteger os
corpos receptores estao ficando cada vez maisasigmbm isso as industrias tem se
preocupado mais com o controle de seus processdsngamento de seus efluentes. A
resolucdo CONAMA 430/2011 estabelece as condi¢@esiges para o lancamento de
efluentes nos corpos receptores. Neste contexi@tiza do redso é inserida, pois além
de reduzir o volume de efluentes descartados, epuaia viavel economicamente e

operacionalmente devido as tecnologias hoje dispmi

A industria de refino de petrdleo apesar da suadgravidéncia econdmica, no ponto
de vista ambiental necessita de pesquisas e psliimbientais para melhor atender a
gualidade da enorme quantidade de efluente gerada eomplexidade dos

contaminantes presentes nesses efluentes.

Como destacado, um grande problema é a geracaauigeg volumes de efluentes por
essas industrias, de forma que o reuso industei@ sima ferramenta ambiental e
econdmica importante para a reducdo do volume Werdés lancados nos corpos
receptores. O redso pode diminuir o impacto caugamloesses efluentes de alta
complexidade (presenca de hidrocarbonetos alitaaiclicos e aroméaticos).

Este trabalho visa testar um acoplamento de prosekstratamento de efluentes, com
0 objetivo de atender aos parametros de qualidadégda adequados para o redso

industrial.



A sequéncia de tratamento estudada foi compostauporprocesso biolégico de
tratamento de efluentes, visando a remoc¢do de imabéganica e nutrientes, um
processo de oxidacdo avancada para remover a anat@énica residual e ao mesmo
tempo atuar como uma etapa de desinfeccdo do tfleepor fim uma etapa com

processos de separacdo por membranas para dafdiomargo final no efluente.

Os processos escolhidos foram: Biofiltro para aataioldgica, HO./UV na etapa de

processos oxidativos e por fim, o sistema de Osimysgsa.

Os capitulos posteriores vao expor com maior cdaoszobjetivos da presente pesquisa,
bem como a revisao da literatura dos processodhatze. No item de Materiais e

Métodos serdo informadas as condicbes de operagamadh etapa, bem como os
critérios usados para analisar a eficacia das nwesiados os valores, analises,
explicacbes e ponderacdes serdo discutidos naitagie Resultados e Discusséo. Por

fim, serdo explicitadas as conclusdes advindasefdtados e possiveis sugestoes.



2. OBJETIVOS

2.1 - Objetivo geral

O objetivo deste trabalho de pesquisa foi reduziorcentracdo de carbono orgéanico
total (COT) e de outros parametros do efluente gnimnte da refinaria REGAP (MG)
para possibilitar o relso da agua de acordo corinves seguros. Para tanto, foi

avaliada uma combinacéo de processos.

2.2 - Objetivos especificos

1. Observar a formacéo de biofime na Biofite a eficiéncia de remocdo de matéria

organica residual do efluente da industria de pexirpelo biofiltro;

2. Avaliacdo do POA KD,/UV para a oxidacdo da matéria organica através do
acompanhamento da reducdo de carbono organico(@@I) e da medicdo da
absorbancia do efluente tratado no comprimentondia ale 254 nm, caracteristico

de duplas e triplas ligacdes;

3. Utilizacdo do POA HO,/UV pés biofiltro para minimizar a bioincrustacaa n

membrana de osmose inversa e realizar a desinfeogéftuente;

4. Investigar a utilizacdo de Microfiltracdo para d@situicdo da etapa de processos

oxidativos avancados;

5. Avaliar o indice de Densidade de Sedimentos (SBodos os processos testados;

6. Avaliacdo dos resultados para melhor atender adigies da membrana de osmose

inversa e analise da viabilidade do redso induistoia os resultados obtidos.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O foco central deste capitulo esta na fundamentagiica dos experimentos propostos

no trabalho, realizado a partir de pesquisas jizesas anteriormente nas areas afins.

Seré apresentada uma rapida contextualizacdo datireddo petréleo e uma revisédo
bibliografica sobre os processos utilizados nogmestrabalho, como, biofiltracéo, os

processos oxidativos avancados e 0s processop@a@c&o com membranas.

3.1 - IndUstria do Petroleo

3.1.1 — Consideracdes Iniciais

O petréleo bruto é uma mistura complexa que comténtipalmente hidrocarbonetos
alifaticos, aliciclicos e aromaticos, podendo congéenbém quantidades pequenas de
nitrogénio, oxigénio, compostos de enxofre e ionetailitos, principalmente
de niquel e vanadio. Estes compostos sdo combindelderma variavel, conferindo
diferentes caracteristicas aos diversos tipos t@lees encontrados na natureza. O
petréleo é uma substancia oleosa, inflamavel, gerdle menos densa que a agua, com
odor caracteristico e coloracado que pode variadedesincolor ou castanho claro até o

preto.

O petréleo é atualmente a principal fonte de eaangimundo, servindo também como
base para fabricagdo dos mais variados produtoss t@omMo benzinas,

oleo diesel, gasolina, alcatréo, polimeros plastecaté mesmo medicamentos.

3.1.2 — Refinaria de Petroleo

O refino de petréleo €, basicamente, um conjuntprdeessos fisicos e quimicos que
tem como objetivo a transformacdo da matéria-prpeadleo em derivados. Esse

processo se inicia com a destilacdo atmosfériaacqusiste no fracionamento do éleo



cru a ser processado em toda e qualquer refinealaoperacao é realizada em colunas
de fracionamento, de dimensdes variadas, que pussésos estagios de separacao,
um para cada fragéo desejada.

O petréleo, proveniente dos tanques de armazenamemiré-aquecido e introduzido
numa torre de destilagdo atmosférica. Os derivadeste fracionamento s&o,
principalmente, gas, GLP (gas liquefeito de petpleafta, gasolina, querosene, 6leo
diesel e residuo atmosfeérico. Tais fracdes, reigab longo da coluna em seus varios
estagios de separacédo, deverao ser tratadas gesasfermarem em produtos finais, ou

ser enviadas como matéria-prima para outros proseksrefino que as beneficiaréo.

A fracdo mais pesada obtida no fundo da torre d#ilagho atmosférica, apos novo
aguecimento, é submetida a um segundo fracionamagdoa sob vacuo, no qual sao
gerados cortes de gasoéleos e um residuo, conhamiam 6leo combustivel.

As fracdes geradas na torre de destilacdo a vamatdizadas como cargas de outros
processos de refino que visam, principalmente,tangbo de produtos de menor peso
molecular e maior valor agregado. Exemplos classidesses processos sdo 0
cragueamento catalitico fluido (FCC) de gasotleosvéleuo, que apresenta como

principais produtos o GLP e a gasolina, e o cogeesamnde residuo de vacuo, que gera
GLP, nafta e 6leo diesel. As correntes obtidas esegsocessos de cragueamento
(catalitico, no primeiro exemplo, e térmico, nowsatp) sao enviadas para unidades de

tratamento para purificacao e producéo do prodoneeccial.

O parque de refino no Brasil, segundo a ANP (204 tpmposto por 16 refinarias e
possui uma capacidade de refino de 336.394 m¥diaefa 3.1).



Tabela 3.1 — Refinarias e quantidade de agua cadayrara processar petréleo (ANP,

2011).
Capacidade
Refinaria Municipio (UF) Nominal
m/dia
REPLAN - Refinaria de Paulinial Paulinia (SP) 66.000
RLAM - Refinaria Landulpho Alve| Sdo Francisco do Conde (BA) 44.500
REVAP - Refinaria Henrique Lag{ Sé&o José dos Campos (SH  40.000
REDUC - Refinaria Dugue de Duque de Caxias (RJ) 38.500
Caxias
REPAR - Re_flnarla Presidente Araucéria (PR) 35.000
Getulio Vargas
REFAP - Refinaria Alberto
Pasqualini S.A. Canoas (RS) 32.000
RPBC - Refinaria Presidente Cubato (SP) 27 000
Bernardes
REGAP - Refinaria Gabriel Pass( Betim (MG) 24.000
RECAP - Refinaria de Capuaval Maua (SP) 8.500
REMAN - Refinaria Isaac Sabbg Manaus (AM) 7.300
RPCC - Reflnar|a~Pot|guar Clarg Guamaré (RN) 5 600
Camarao
RIOGRANDENSE - Refinaria de :
Petréleo Riograndense S.A. Rio Grande (RS) 2705
MANGUINHOS - Refinaria de , .
Petréleos de Manguinhos S.A. Rio de Janeiro (RJ) 2200
LUBNOR - Lubrificantes e
Derivados de Petréleo do Nordes Fortaleza (CE) 1.300
UNIVEN - Univen Refinaria de
Petréleo Lida. ltupeva (SP) 1.456
DAX OIL - Dax Oil Refino S.A. Camacari (BA) 333
Total 336.394

Na Tabela 3.2 estdo descritos 0s processos ubikza refino do petréleo e os

provaveis efluentes gerados em consequéncia.



Tabela 3.2 — Processos da refinaria e efluentegigempor eles (adaptado de
BARBOSA, 2007)

Unidade da Refinaria Efluentes Gerados

Agua de fundo acumulada durante a estocagem

Armazenamento de 6leo Cru e dos produtog (6leo livre e emulsionado, sélidos em suspensao e

lama)

o 3 Oleo livre e emulsionado, amdnio, fenois, solidps
Dessalinizagéo do Oleo Cru .
em suspensao e cloreto

Fracionamento Sulfetos, 6leo, cloretos, mercaptans e fenois
Craqueamento Térmico Oleo, amdnio, fenol e sulfetos
Craqueamento Catalitico Aguas salinas, dleo, sulfetos, aménio e fenol

Hidrocraqueamento Sulfetos, fenois e amonio

Reforma Catalitica Sulfetos, amonio, mercaptans e 6leo
Coqueamento Sulfetos, amonio e sélidos em suspenséao
Polimirizac&o Sulfetos, mercaptans e amonio

Sdlidos dissolvidos e em suspensao, sulfetos|e

Alquilagao acido sulfurico ou fluoridrico
Isomerizag&o Fendis e outros materiais que demandam oxigé&nio
Extrac&o por Solvente Fenais, glicois e aminas
Desparafinagédo Solvente
Hidrotratamento Sulfetos, aménio e fendis
Desasfaltacéo Sulfetos, 6leo e aménio

Soda caustica exausta, catalisadores e solucdes de
Processos de Adogamento

tratamento
Fracionamento Sulfetos, 6leo, cloretos, mercaptans e fendis
Embalagem e Mistura Oleo emulsionado
Geracao de Hidrogénio Oleo emulsionado, enxofre e fendis

O refino de petroleo resulta em mais de 2.500 pgosgconsumindo grande volume de
agua para a sua producao e, consequentementejngergpressivo volume de efluente

liquido contaminado, em geral, com hidrocarbonetos.

3.1.3 — Refinaria Gabriel Passos (REGAP)

A Refinaria Gabriel Passos, mais conhecida comoAE®@ uma refinaria de petréleo



da Petrobras localizada na divisa dos municipioBetan e Ibirité, em Minas Gerais.
Foi inaugurada em 30 de marco de 1968 e em 1982des obras de ampliacéo
aumentaram em mais de 100% a capacidade de proeggsada unidade (Figura 3.1).
Em 1994, a REGAP foi a segunda refinaria da Pedsolrter instalada uma unidade de
coque (PETROBRAS, 2012).

Figura 3.1 — Foto aérea da REGAP (Petrobras, 2009)

Além de coque, os principais produtos desta refingfo: gasolina, 6leo diesel,
guerosene de avido (GLP), aguarrés, asfalto e enx0bm uma capacidade instalada
de 115mbb/d em 12,5 Knde &rea, a REGAP representa cerca de 8% do reditional

A Figura 3.2 apresenta um grafico mostrando a gypaitao dos Estados no refino
brasileiro.



® Rio Grande do
Sul; 7%

B Parana; 10%

B Norte; 2%
@ Nordeste; 15%

Figura 3.2 — Participacao no refino nacional (PEBRAS, 2009)

A Regap possui uma estacao de tratamento de despdjsstriais e alguns estudos em

escala piloto nessa area. A Figura 3.3 mostra @zagtde tratamento de despejos

industriais da refinaria, que descarta atualmeerneacde 300 fh de efluente.

Separador
<& | Agua/Oleo
Tipo API

Lagoas de

Efluente
da
Refinaria

Lagoa

Biodisco || Lasoade Ibirité

Polimento

Aeracgio

Figura 3.3 - Estacao de tratamento industrial d&RE

Algumas unidades-piloto estdo sendo testadas, pamaelhoria do tratamento de
efluentes que existe hoje. Tratamentos como sistetealarificacdo avancada, filtros
de areia de alta taxa e membranas de ultra e ifticcofio para remocao de solidos,
carvdo ativado para remocgdo de carga organica, MBRa avaliar diferentes

fornecedores da tecnologia que empregam membréstagad e tecnologias de osmose
inversa e eletrodialise reversa para remocao de &4 algumas das tecnologias

testadas.
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Devido as incrustagcfes biologicas e a reducao dia &iil da membrana na etapa de
osmose inversa, a linha de pesquisa para esta dtagaocesso ainda precisa ser
avaliada.

A REGAP contém duas unidades-piloto de Ol que viadeguar o efluente para redso
na geracdo de vapor. Uma das unidades, com cagecidstalada de 2,2 %h, é
constituida por uma membrana de poliamida suporéadapolisulfona microporosa
(TORRES, 2006).

A Petrobras estuda técnicas para viabilizar o re@isdorres de resfriamento (processo
com maior consumo de agua) e outras aplicacdesy nangeracao de vapor.
Unidades-piloto foram instaladas na REGAP visardigaar processos de tratamento e
obter parametros de processo para o projeto deadesdindustriais de tratamento de
efluentes visando o relso. Estas unidades inclueoegsos de flotacéo, filtracéo,
processos biolégicos e processos com membrandscAglogias com membranas, tais
como MBR, Ol e eletrodialise reversa, vem se mpdwamuito eficientes no
tratamento do efluente industrial e ja estdo seémgdementadas em alguns projetos de
reuso (PETROBRAS, 2011).

3.1.4 — Tratamento de efluentes em refinarias

Os efluentes de refinarias de petréleo tém como desagprincipais caracteristicas uma
grande parcela de contaminantes organicos, os goaigbuem para valores elevados
de DQO. Por isso, a grande preocupacao ao se @rojea estacdo de tratamento em
refinarias de petroleo é a remocgéo desses compegando principalmente adequar 0os
teores de Oleos e graxas na legislacdo ambiermgahtd. No entanto, dependendo dos
tipos de processo utilizados pela refinaria, algeosmpostos, tais como, fendis,

nitrogénio amoniacal, benzeno e sulfetos devenivitghdhimente, merecer uma atencao
especial (SAVELSKI e BAGAJEWICZ, 2000).

Segundo FONTANA et al. (2002), os processos hasimidiquimica e petroquimica
fazem intensivo uso de agua. Como resultado, desete efluente liquido contendo
poluentes sdo geradas. Devido a restricdes imppstagegislacbes ambientais e razdes
econdmicas, existe um grande interesse em redsteirrensumo de agua, assegurando
que o nivel de contaminacao do efluente a ser dadoando ultrapasse o determinado

pelas legislacdes vigentes.
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Os efluentes aquosos de uma refinaria de petréléidferem muito, tanto em relacédo ao
seu teor de contaminagdo, quanto ao tipo de congemt@. Alguns dos principais
contaminantes comumente encontrados séo (BISWASARA 1988):

* Hidrocarbonetos livres e emulsionados;
* Fendis, incluindo metil e dietil fendis;

* Mercaptanas;

» Sulfetos;

« Amonio.

Os tratamentos possiveis a serem aplicados emmefuendustriais sdo: o tratamento

preliminar, tratamento primario, secundario e teioi

O tratamento primario, que engloba, por exemplbp@ilacdo e a sedimentacao, tém
como finalidade a remoc¢do dos soélidos suspensdisosdgrosseiros e de parte da

matéria organica.

A floculacdo é uma etapa do processo de tratanmeEnégua em que, apés adicionar-se
0s coagulantes AISQy); (sulfato de aluminio) ou Feg(cloreto férrico), as particulas
em suspensao se tornam pequenos flocos que irdentamdo de tamanho por
agregacdo, através de adsor¢cdo, das particulaslviiass ou em estado coloidal
decantando (KUNZ£t al, 2002).

Apesar de uma parte da matéria organica ser remowd tratamento preliminar e
primario, a matéria organica soltvel permanecefluerte, sendo entdo, necessaria a

utilizacdo do tratamento secundario de forma cometgar.

O tratamento secundario € responsavel pela rentzcawmtéria organica biodegradavel,
através de processos bioldgicos. Como exemplocteltegias aplicadas nessa etapa de
tratamento, pode-se citar o lodo ativado, filtroldgico, entre outros.

O tratamento terciario é utilizado para a remoc& ndatéria orgéanica soluvel
recalcitrante, bem como inorgéanicos especificosfgtos, nitratos e metais pesados).
Nessa etapa € comum a aplicacdo de tratamentos edswc¢do, precipitacdo e
oxidacdo quimica, tendo como destaque 0s processmktivos avangados por
apresentar alta eficiéncia (BASSIN e DEZOTADEZOTTI, 2008). Como exemplo de
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tratamento terciario pode-se citar aléem dos POAajsorcdo com carvao ativado e a

osmose inversa.

Segundo SAIEN & NEJATI (2007), a fragdo aromatiéo ré facilmente degradada
pelos tratamentos convencionais, alem de ser &drarais toxica. Técnicas avancadas
para remocao desse tipo de poluente tém sido dwmali@ empregadas em muitas
refinarias. Os tratamentos primarios, como a separagua e 0leo em separador APl e
os tratamentos secundéarios, como o sistema de latleados, sdo comumente

utilizados em refinarias.

O processo de tratamento de efluente a ser apligedoma refinaria, assim como em
qualquer industria, depende das caracteristicasfldente produzido, dos objetivos a

ser alcancados e da area disponivel para a impéntio mesmao.

3.2 - Processos Bioldgicos de Tratamento de Efluentes

3.2.1 — Consideracg0es Iniciais

Os processos biolégicos para o tratamento de éfsesdo processos amplamente
utilizados no tratamento de efluentes industriaidoeésticos ha muito tempo. Sua

grande aceitacdo se deve as suas vantagens d& eatatomico e também operacional.

Tratamentos bioldgicos de efluentes envolvem astommacdo de contaminantes
organicos biodegradaveis, sejam eles dissolvidasnoguspensdo, em compostos mais
simples (CQ, CH;, Np, HoS e outros) por meio dos ciclos metabdlicos dosanic
organismos (WEet al, 2003).

Os processos biologicos sdo dependentes da agddaciteorganismos e reproduzem,
em uma unidade previamente projetada, os fendOménasgicos que ocorrem
naturalmente. Em outras palavras, 0s sistemasgigo empregados no tratamento de
aguas residuais consistem em protétipos artificia@mpactos e concentrados de
processos naturais (BASSIN e DEZOTAIDEZOTTI, 2008).
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Nas células microbianas ocorrem as reacdes resmosspela transformacdo dos

poluentes, que sao assimilados como fontes de rmarbas etapas dos processos
quimicos denominados metabolismo. Estas podenmisdidds em duas categorias (LA

RIVIERE, 1980apudVON SPERLING, 1996):

» Catabolismo: sdo as reacdes referentes a prodig@mergia na célula a partir da
degradacido de substratos. E nessa etapa que acassimilagio do poluente como
matéria carbonacea e nitrogenada necesséria peaizacao do processo;

* Anabolismo: sédo as reacdes referentes ao crestingereproducdo celular com o

auxilio da energia liberada no catabolismo.

A remocdo de matéria organica pode ser realizadacatabolismo oxidativo ou

fermentativo. No catabolismo oxidativo a matérigémica (doador de elétrons) é
oxidada através de agentes oxidantes, como 0 odajgéiirato ou sulfato que sao
usados como o0s aceptores finais de elétrons (readaa), liberando energia para que
outra fracdo de elétrons do doador seja convedidanovas células. A Figura 3.4

apresenta um esquema mostrando a producéo desereagiroducdo de novas ceélulas

microbianas.
Porexemplo: O
Aceptorde
elétrons
Produtos
] = finais da
Matéria Froduoean de

reacao

Orainica

erergin

Doador de
elétrons

Sintese
o
celular >

Célulasativas
microbianas

Residuos
celulares

crescilento

decaimento

Figura 3.4 — Producéo de energia e sintese celalprocesso oxidativo microbiano
(adaptado de RITTMANN e McCARTY, 2001).
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Quando varios agentes oxidantes (aceptores derd$testdo presentes, o primeiro a
ser utilizado é aquele que produz maior quantidedenergia. Por isso, mesmo com a
presenca de outros agentes oxidantes, o oxigéssoldido é o primeiro a ser utilizado

como aceptor de elétrons.

Obviamente que nem toda a matéria organica presenefluente sera transformada,

sendo as substancias mais resistentes denomireaddstrantes.

3.2.2 — Degradacéo aerdbia da matéria organica

O objetivo principal, em geral, dos processos lgiclds € a remocdo de matéria
organica, nitrogénio e fosforo. A degradacao bickgcomo indicado na Figura 3.5,
inicia com a etapa de adsor¢do dos poluentes reafgug da estrutura microbioldgica.
Apos algumas transformacdes ocasionadas devideagdat de enzimas extracelulares,
as moléculas sédo entdo inseridas nas rotas me@abde catabolismo (producédo de

energia para as atividades celulares) ou anabolisrascimento e reproducao celular).

Substincia Organica

$

Adsorgio fisico-quimica no
biofilme
Adsorgio fisico-quimica no
biofilme

>4

° =) METABOLISMO
Novas Produtosdo CO,e
celulas Metabolismo H,0

Figura 3.5 — Esquema simplificado sobre a degradaegbbia de poluentes (adaptado
BASSIN e DEZOTTIin DEZOTTI, 2008)

15



A oxidacdo bioquimica por via aerObia apresenta alta rendimento energético,
tornando possivel a producdo mais elevada de sétidaque em outros processos,

como, por exemplo, as reacdes anaerobias (VON SPRERL1996).

3.2.3 Conversao da matéria nitrogenada

A preocupacao na remoc¢ao de nitrogénio no tratamdmtefluentes se faz necessaria
por uma série de motivos. A sua presenca favoreceszimento de bactérias e algas, e
em excesso esse crescimento consome grande qdantidaoxigénio dissolvido do

meio. Desta forma, o efluente com uma quantidatedal nitrogénio ao ser descartado

em um corpo receptor poderia ocasionar a eutr@@de um corpo receptor.

O alto consumo de oxigénio dissolvido pode acarmat@a mortandade de peixes e de
outros organismos aquaticos por asfixia. Além digsnde ocasionar também, o
aparecimento de toxicidade no corpo receptor, @eaalfavorecimento do crescimento
desordenado de algas. Algumas delas liberam toxitnagés de suas rotas metabdlicas
(AVNIMELECH, 1999).

No meio ambiente, o nitrogénio pode ser encontradis frequentemente na forma de
amonia (NH), amonio (NH"), nitrato (NQ) e nitrogénio gasoso ¢N O nitrogénio
amoniacal pode se apresentar na forma de amonig) (dHion amonio (NH), a
proporgao vai depender do pH e da temperatura do (AR THONISEN et al, 1976).
Todas essas formas estdo correlacionados no chatidal@o nitrogénio, como pode

ser observado na Figura 3.6.

16



NO,

v
=
o

~ Fixagdodc

< Nitrogani
A Oxidacdodo rogenio

Reducao Amonio

dissimilatoria NH,OH |€e———| NH," —_—

do oxido €«
nitrico e

Microrganismos

-, Oxidacaodo
L Nitrito
—
.(_

NO NO," NO;

N

Fixacdode
Nitrogénio

Redugdodo
Nitrato

Figura 3.6 — Ciclo do Nitrogénio (adaptado de SOSRED01apudBASSIN, 2008)

A eliminacdo do nitrogénio de 4guas residuais kzesta em duas etapas: nitrificacao e
desnitrificacdo. Na nitrificagcdo o amonio se transfa em nitrito e posteriormente em
nitrato em condi¢cdes aerdbias, tendo o0 oxigénio oc@oeptor de elétrons. Ja na
segunda etapa, a desnitrificacdo, o nitrato é atideea nitrogénio gasoso, essa etapa
ocorre em condi¢cdes andxicas, tendo o nitrato carsabstancia aceptora de elétrons
(MADIGAN et al, 1997; UEMOTO e SAIKI, 2000).

A nitrificacdo é tida como a etapa limitante dogasso, sendo realizada coletivamente
por dois grupos de bactérias. Bactérias dos génditnesomonas Nitrosococcus
Nitrosospirg Nitrosolobuse Nitrosolibrio, participam da primeira etapa do processo de
nitrificacéo (nitritacdo) onde ocorre a tranformackk amonia em nitrito (Equagéo 3.1)
(SUZUKI et al, 1974). A segunda etapa envolve os génBlibebacter, Nitrococcus
Nitrospira e Nitrospina(WATSON et al, 1986; MEINCKEet al, 1992), onde ocorre a
mineraliza¢ao do nitrito em nitrato (Equacao 3[quacgao 3.3 mostra a reagao global
de nitrificacdo. A primeira reacdo exotérmica ldbguatro vezes mais energia do que a
segunda (GIBBS e SCHIFF, 1960).

Nitritagc&o:
NH, + 1,56 — NQ + H,0 + 2H' (Equacgdo)3.1
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Nitratacao:
NO, + 0,50 — NQ (Equacéo 3.2)

Reacao Global:
NH;" + 20, —» NQ + H,O + 2H' (Equacéo 3.3)

Pela Equacao 3.3, através da estequiometria, odéanguantidade de oxigénio que €
necessaria para a nitrificacdo. Esse valor enamiale 4,57 g de oxigénio para cada g
de nitrogénio oxidado. Sendo, 3,43 g de oxigénictapa de nitritacdo e 1,14 g na
etapa de nitratagao.

As bactérias nitrificantes (autotréficas) apresentsna velocidade de crescimento mais
lenta que as bactérias heterotréficas devido ammumastencial redox entre a substancia
a ser degradada (no caso a amoénio ou o nitritadeeeaptor final de elétrons (oxigénio).
Outro fator que induz a sua baixa velocidade decareento esté relacionado com a sua
necessidade de usar sais inorganicos como fonenelgia e geralmente ndo podem
utiliza-se de matérias organicas. Elas devem oxmlabnia e nitrito para suas
necessidades energéticas e firmar o dioxido denarimorganico (C¢) para preencher
seus requisitos carbonicos. Sendo que, a maioe plartproducdo de energia dessas
bactérias (em torno de 80%) é destinada a corrdedBGQ via ciclo de Calvin e a
pequena parte restante (20%) para crescimento@lregiio.

Desta forma, a geracdo de ATP é menor e 0 crestnuEstes micro-organismos é
mais lento (MADIGANet al, 1997). As baixas velocidades de crescimento aelul
apresentadas pelos micro-organismos nitrificantameatam a sensibilidade do
processo e o torna mais suscetivel a inibicbesydastancias quimicas.

Temperatura, pH e concentracdo de oxigénio disimls@o alguns dos parametros que
influenciam de forma direta nas taxas de nitriffma¢BORZANI et al,2001). Além
destes, a concentragdo de nitrogénio amoniacaa aaganica aplicada e a idade do
lodo ou biofilme também influenciam.

A temperatura no reator ndo pode nem ser alta éaden40°C) e nem muito baixa
(abaixo de 10°C). Altas temperaturas acarretam koncansumo de oxigénio e de
alcalinidade necessario a nitrificagdo. Em conttégeg baixas temperaturas diminuem
a atividade nitrificanteBASSIN e DEZOTTIin DEZOTTI, 2009.

Em relacdo ao pH, os micro-organismos respons@edésnitrificacdo desenvolvem-se

melhor em condi¢cfes levemente alcalinas, com patntoo de operacéo entre 7,5 e 8,6
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(METCALF e EDDY, 1991). A Tabela 3.3 mostra as &xideais para operacao de

processos que visam a nitrificacao.

Tabela 3.3 — Condicdes ideais para o processamfecaciao por micro-organismos
(METCALF e EDDY, 1991apudBASSIN e DEZOTTIin DEZOTTI, 2009

Parametro Valores Ideais
pH 6<pH<8
Temperatura 10°C < T <40°C
Oxigénio Dissolvido > 0,5 mg/L
Nutrientes DBG@N/P =100/5/1

A relacdo entre carbono e nitrogénio (C/N) € um fédsres criticos dos sistemas de
nitrificacdo. Principalmente em relacdo a nitrigcda sua taxa aumenta
substancialmente com a diminuicdo da relacédo C/Bti@vés de altas concentracdes de
ambnio no sistema. Altas concentracbes de matérganita, ao contrario,
proporcionam condigcbes favoraveis ao desenvolvimede micro-organismos
heterotréficos que competem com os autotréficosifioéntes pelo oxigénio e
nutrientes PENG e ZHU, 2006

3.2.4. Classificacdes de processos bioldgicos

Os processos biologicos para tratamento de eflueateunmente, séo classificados de
acordo com duas caracteristicas. Uma delas est#alidiretamente a existéncia ou nao
de oxigénio em seu processo. Assim, eles sdo dosdem dois grupos: processos
aerdbios e anaerdbios/anoxicos.

Outra classificacdo muito utilizada é em funcadiplo de reator utilizado no processo.
Eles podem ser classificados como reatores de Bsan@m suspensdo ou reatores de
biomassa aderida (Figura 3.7). Nos reatores decioreBto em suspensdo, ndo ha
suporte inerte para a aderéncia dos micro-orgasismgoe crescem geralmente

floculados. No caso dos reatores aerdbios, o mrégstema de aeragcdo mantém o0s
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flocos biologicos em suspenséo. Ja nos reatoredmonassa aderida, ha, por exemplo,
0s suportes poliméricos que podem ser mantidos fisomdveis no reator, garantindo a

aderéncia da biomassa sob a forma de biofiimedalan meio inerte.

Tipode Biomassa fixa Blomassafm
crescimento suspensao
=‘ |
i
Suporte Suporte fixo Suporte movel Semsuporte
usado
— Filtro d? Leito Fluidizadof— — Lodo ativado
Percolagao
—iLeitoSubmerso Biodisco — — Lagoa! asrada
agitada
Exemplos
Leito Expandido
(MBBR)

Figura 3.7 — Classificacdo dos processos biolégendbios em funcéo do tipo de

reator.

Os reatores que operam com biomassa em suspensaossdais utilizados nas
indUstrias nos dias de hoje, além de serem os ommbBecidos. Esse fato se deve,
principalmente, a difusdo do processo de lodosdtbis, o qual ainda é considerado o
principal processo biologico destinado ao tratamel® aguas residuais. Esse sucesso
do processo de lodos ativados tem relacdo comusga elativamente baixo e por seu
grande potencial de degradacéo.

Em contra partida, necessita-se de uma grandegaraasua utilizacdo, desta forma, os
reatores com biomassa fixa vém conquistando egpacapresentarem maior eficiéncia
e sustentabilidade do que os processos com bioreassaispensdo, especialmente em
condi¢cbes operacionais criticas, como por exemplo, baixas temperaturas, na
presenca de compostos inibitérios, com cargas aliasgriaveis (BOONAERt al,
1999;LEVSTEK et al, 2003apudROUSEet al, 2007).
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Os reatores com biomassa fixa, também conhecidus ceatores com biofilme, retém
0S micro-organismos no seu interior, sendo de g@ranteresse na biotecnologia,
especialmente por oferecer condicbes de adaptacmgamismos que apresentam
velocidades de crescimento reduzidas. Aléem dissdem obter altas velocidades de
remocao de poluentes, tempos de retencdo hidrardidazidos e apresentar boa
estabilidade, dependendo da concentracdo celldan, éo fato de que requerem menor
area para a sua instalacao.

Com o auxilio de suportes, dotados de elevadas &gaerficiais, pode-se acumular
grande quantidade de biomassa no interior dosresatmm biofilme. Dessa forma,
pode-se imaginar a possibilidade de ocorrer regiteesestrutura do biofilme cuja
cinética é controlada pela transferéncia de mass#endo ocorrer que a transferéncia
de nutrientes e oxigénio seja mais lenta no intefas biofilmes, o que pode acarretar

em menores velocidades de consumo do substrator§F3gs).

Suporte : Biofilme Efluente

Anaerdbio/ | || | Aerébio

Andxico

DBO
oD
NH,"
o
NO;
H.,S
Acidos |
Orgdnicos

Figura 3.8 — Transferéncia de massa em um biofigdaptado de VON SPERLING,
2006)
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Em sistemas com biomassa em suspenséao, o trandp@tduto do meio liquido para a
célula € um processo relativamente rapido, ndocsaretapa limitante do processo. Em
contrapartida, agregados microbianos presentes bioflmes sdo ambientes
densamente empacotados, onde o fluxo de liquidimitadlo BASSIN e DEZOTTIin
DEZOTTI, 2008)

O biofilme € definido como uma estrutura complegaélulas e produtos celulares com
um elevado grau de organizacdo, imobilizados dmdoconjunta em uma matriz de
substancias poliméricas extracelulares, que forregpontaneamente granulos densos,
que crescem aderidos a superficies sdlidas fixas@eis onde as bactérias formam
comunidades estruturadas, coordenadas e funcigPAYEY e O'TOOLE, 2000;
NICOLELLA et al, 2000).

O biofilme é composto basicamente por: célulasdacetas, polimeros extracelulares
produzidos pelas proprias bactérias, produtos s dielular e hidrélise, material
organico aderido e compostos organicos. Esses &iogwao variar de acordo com a
carga organica aplicada, hidrodinamica do sisteffarcgs de cisalhamento
hidrodinamico, por exemplo) e outras propriedade®pkeracdo. Essas vao determinar
as propriedades importantes do préprio biofilmds Taopriedades estédo relacionadas
com a forca de adeséo, elasticidade e capacidaddsoecéo do biofilme (LIU e TAY,
2001).

Os polimeros extracelulares produzidos pelas clbkcterianas sdo denominados
“biopolimeros” ou “polissacarideos” que atuam comgente de cimentagcdo no
biofilme, aumentando a aderéncia dos micro-orgamésao suporte (KWOkKet al,
1998).

Vantagens de uma celula estar contida em um biefifiiTCHet al, 1999):

* Resisténcia a desidratacdo, devido a alta hidrat@&dnatriz de biopolimeros;
* Protegidos de predadores, como 0s protozoarios;

» Capacidade de lidar com variacoes do afluente.

No caso de reatores com biofilme onde ocorre sanaimente a remocao de matéria
organica e a nitrificacéo, além da competicdo pbssato, as bactérias heterotroficas e
nitrificantes competem por espaco, gerando camadastrutura do biofilme. O

crescimento mais rapido das bactérias heterotgdffe@ com que esse conjunto
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microbiano fique localizado nas camadas mais easerdo biofilme, onde a
concentracdo de substrato e o desprendimento daabsa sdo maiores, enquanto as
bactérias nitrificantes ficam localizadas nas camadais profundas do biofilme. Desta
forma, uma camada heterotrofica pode se formaresalopulacéo nitrificante, o que
constitui uma desvantagem a essa Ultima, especinguando a concentracdo de
oxigénio dissolvido (OD) no meio liquido € pequeBkasa limitacdo de OD, que é
resultado do consumo e resisténcia a transferémeiamassa através da camada
heterotrofica, afeta negativamente o desempenmmitrifecacéo (DEZOTTlet al 2011).

O aumento no fluxo de substrato em biofilmes pateobtido através do aumento da
turbuléncia hidrodindmica, mas em contrapartida epodcasionar um maior
desprendimento de biofilme (LIU e TAY, 2001).

3.2.5 - Biofiltro

Biofiltros submersos séo sistemas com biofilme iddea um material inerte, seja ele
fixo ou ndo. Estes podem apresentar a capacidada de remover solidos suspensos,
matéria organica e nutrientes em um anico reatestdforma, podem ser usados como
tratamento secundario ou terciario de efluentes.

A midia utilizada para a imobilizacdo do biofilmede ser granular ou estruturada.
Quando utiliza-se a midia granular, o sistema @zaje remover, além da matéria
organica, solidos suspensos ao mesmo tempo, n&tndri entdo a necessidade da
utilizacdo de um estagio de sepacao de solidosgmsftanques de sedimentacao).

As finalidades do material de enchimento sdo: pérmi acumulo significante de
biomassa, com o0 consequente aumento do tempo eecdet celular; melhorar o
contato entre os constituintes: afluente e os @slloldgicos contidos no reator; atuar
como uma barreira fisica, evitando que os sOliégens carreados para fora do sistema
de tratamento; e ajudar a promover a uniformizag@ao escoamento no reator
(ANDRADE NETOet al, 1999).

Porém, a principal limitacdo desses reatores eg@dd a obstrucdo do leito
(entupimento ou colmatacéo dos intersticios), pso se faz necessaria, de tempos em
tempos, uma retrolavagem para evitar o entupimelotosistema e o0 crescimento
exagerado do biofilme. Além disso, os compostosdpggadam muito lentamente, tais
como certos hidrocarbonetos clorados ndo séo ihokcpara serem tratados através do

biofiltro, porque o tamanho de um biofiltro é ins@mente proporcional a taxa de
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degradacdo. Uma das grandes vantagens de serutilizafiltro esta diretamente ligada
ao sistema ser compacto, necessitando de uma @edrea para sua utilizacdo
(DEVINNY e CHITWOOD, 2000).

Alguns parametros influenciam nas caracteristicagpaeoperacdo dos biofiltros.
Dependendo do tipo de midia ou do fluxo do aflugptele-se ter determinadas
vantagens e desvantagens. Por isso, sempre € amigorfazer um estudo sobre as
caracteristicas que pretende-se obter no biofiira alcancar os objetivos desejados. A

seguir sera descrito alguns parametros importg@iesa operacao do biofiltro.

a) Hidrodinamica

As caracteristicas de fluxo dos reatores séo infiaelas pela entrada de liquido, por
uma possivel entrada de ar, pela forma de retrgéaa bem como pela midia utilizada
(PEYTON, 1996; VENUGOPALANet al, 2005). Essas caracteristicas ndo sédo soO
importantes quanto ao espaco fisico do reator, tarabém influenciam, ao mesmo
tempo, na estrutura fisica e fisioldgica do bio&lm

Os biofiltros, geralmente, operam a velocidadealiteentacdo de 1 a 10°tm*h', mas

os biofiltros com fluxos ascendentes recentes ftiélm capazes de atingir até 90% de
remocdo de Ni utilizando uma velocidade de operacdo de 3bnfh' nos
tratamentos de agua da chuva e de aguas residuddasl (VEDRY et al, 1994;
PELADAN et al, 1997).

J4 em relagdo a forma de alimentar o efluente afdilttn, pode-se ter duas
configuracdes: fornecido na parte superior ou ndepmferior do reator. Melhor
dizendo, os biofiltros podem ser operados no maaldluko ascendente ou de fluxo
descendente e isso vai depender das necessidagida®xFigura3.9).

As duas formas de operacdo possuem suas vantagesistemas de fluxo descendente,
0S micro-organismos nitrificantes, que habitam depaferior do biofilme, recebem ar
rico em oxigénio (quando existem entradas de &istema), e, portanto, néo irdo sofrer
com limitacbes de oxigénio, 0 que € interessant@ pBn processo que visa a
nitrificacdo (GONZALEZ-MARTINEZ e WILDERER, 1991).

Tem sido afirmado que os sistemas de fluxo ascéadeom fluxo de ar/efluente em
co-corrente sdo capazes de lidar com maiores thxaiimentacdo do que o0s sistemas
de fluxo descendente. Outras vantagens de se agarluxo ascendente séao (IILDA e
TERANISHI, 1984):
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* O tempo de funcionamento do filtro € aumentado;

» Evita-se a formacéao de bolsas de ar;

» Oxigenagao mais eficaz, devido as bolhas ndo amiEs,

* Mantem uma O6tima propor¢éo area/volume.

» Probabilidade reduzida de problemas com odor, pas ambiente estara em

contato apenas com o efluente j& tratado.

Eetrolavagem com
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Figura 3.9 — Configuragdes para fluxo de eflueates retrolavagem em biofiltros
(adaptado de MENDONZA-ESPINOSA e STEPHENSON, 1999)

b) Midia

A midia usada como suporte para o crescimentoafdrbé em reatores biol6gicos tem

uma influéncia significativa sobre as caracterdstibidraulicas e na transferéncia de
massa de oxigénio e substrato. A midia deve siteate ao desgaste e quimicamente
estavel, com uma area superficial especifica eleeatbm um peso especifico aparente
baixo (KENT et al, 1996). Meios granulares podem tanto ser maisodeds que a

agua para se obter meios submersos como tambéneses densos do que a agua para
a obtencédo de meios flutuantes. Normalmente, ossmeais densos vao necessitar de

maiores taxas de fluxo nas retrolavagens e, p@eguencia, 0s custos de energia serao
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mais elevados. Em escala industrial, os biofiltogeeram normalmente com uma
profundidade de leito de 2-4 m (PUJ@Lal, 1994).

O processo com midia submersa pode ser usado pamoconfiguracbes de fluxo
descendente ou de fluxo ascendente de efluentejaetmy o processo com midia
flutuante é usado apenas em sistemas de fluxo deteen As midias usadas no
processo submerso tendem a ser feitas de prodaosals, tais como Xisto ou
filossilicatos. Em contrapartida, midias flutuantesdem a ser produzidas a partir de
produtos sintéticos, como o poliestireno e outronperos (VEDRY et al, 1994,
ANDERSENet al, 1995).

A éarea superficial especifica elevada (1000-1560n) dos meios granulares permite
uma maior concetragdo de biomassa no sistema. Acdnde soélidos durante o
processo dispensa a necessidade de clarificadaFesndarios, no entanto, a
retrolavagem € necessaria para remover o excessiomassa e solidos retidos, o que
aumenta o custo inicial e os custos de operacésistema (DILLON e THOMAS,
1990; SMITH e HARDY, 1992).

O tamanho do material granular afeta diretameseficcacia do tratamento em termos de
remocao fisica de solidos. O uso de midias comdgsadimensdes (maiores do que 6
mm) provoca uma reducdo na remocao de nutrientes sdlidos através dos espacos
vazios e uma diminuicdo na area disponivel par@sconento de biofilme. No entanto,
isso significa reduzir os requisitos de lavagemcensequentemente, 0sS custos
operacionais. Usando midias pequenas (menores auie)3existira uma maior area
para o crescimento do biofilme, embora sejam nadess retrolavagens mais
frequentes e vigorosas (ROBINS@Nal, 1994).

A rugosidade da midia também afeta o desempenh@rdoesso. Midias com
superficies asperas fornecem mais locais paradiixde biofilme do que a midia lisas.
Em outras palavras, midias lisas restringem o icnestto do biofilme, pois os micro-
organismos nao se fixam adequadamente a supefeatores que usam tais midias
podem ser instaveis sob o fluxo de ar variaveltasahxas de alimentacéo, podendo
causar desprendimento do biofilme. Midia mais &peermitem que as bactérias se
fixem firmemente a elas, produzindo biofilmes messaveis (HARENDRANATHet

al., 1996).

Um exemplo de suporte que possui boas caractedgpiara atender as exigéncias de
uma midia submersa é a BiofiteA Biolite® € um suporte esférico inerte feito de argila

expandida, possui diametros variando entre 2,5 en81, uma porosidade nominal de

26



37,95% e um tamanho médio de poros de 0,0684 Possui também uma area
superficial especifica de 0,6%y e uma densidade de 1250 g/L (PRIE&al, 2002;
GARCIA-ENCINA e HIDALGO, 2005). Segundo KARRARBt al. (2011), as células
microbianas n&o podem entrar em seus poros e zaloniespago poroso interno, a
biomassa bacteriana cresce apenas na superfiegma&xas esferas como biofilme.
Apesar da elevada porosidade da Biolite (+ 45%)pares disponiveis para as células
bacterianas (> Z1m) no interior dos granulos, representam menos%edd volume

total de poros, e correspondem provavelmente asdagdes superficiais das esferas.

3.2.6 — Aplicacbes do processo biofiltro

O processo biolégico de biofiltros tem a vantageanter a capacidade de remover
sélidos suspensos, matéria organica e nutrientesirantinico reator. Além disso, a
biofiltracdo pode ser utilizada tanto como tratatbesecundario como tratamento
terciario de efluentes. Isso vai depender efetivaendos objetivos a serem alcancados
COm O processo.

A Tabela 3.4 apresenta alguns trabalhos da literabem como os resultados obtidos

em estudos com biofiltros.

Tabela 3.4 — Pesquisas sobre biofiltro e seustaemd

Artigo AvaliacOes e Resultados

Este artigo descreve a pesquisa realizada parmmgaviabilidade|
de remocéo bioldgica de nutrientes através de Itnm fiioldgico de
fluxo ascendente anéxico configurado para a désraigéo (DN) e
para atender um limite de descarte de 3 mg degéitio total/L.
Uma planta piloto BAF-DN foi operada a taxas nonsrde fluxo
Abordando a crise de nutriente 5:de efluente que variaram entre 5 e 11,5 gpnufitendo uma média
Avaliacdo de um filtro biologico| de eficiéncia de remogcdo de NOx-N > 85%, com unmogdo
para atender os b?iXOSJim“es ¥%onsistentemente de 105 Ib¥fita de nitrato e nitrito. Durante o
descarte de nitrogénio
(VISWANATHAN et al, 2007) | momento de pico de carga, o fluxo ascendente oetrna taxa de
carga maxima hidraulica de 11,5 gpmétuma carga de nitrato|e
nitrito de 195 Ibs/ftdia a 15,6 °C. Os resultados mostraram que os
niveis de SST do efluente ficaram abaixo de 5 m@%.autores
concluiram que a desnitrificacdo é possivel nessdiguracéo

modificada desta planta piloto BAF-DN com fluxo eisdente.
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Desnitrificacdo em um reator d
leito com biofilme (Biofor) -
Experiéncias com diferentes

fontes de carbono (AES@e al,

1997)

O objetivo deste estudo foi investigar a eficiérdaadesnitrificacad
quando lodo hidrolisado e residuos soélidos org&nidoram
utilizados como fonte de carbono em um reator d® I8xo

comparados ao etanol e acido acético como fonteadkono.
Esgoto sintético foi usado em uma temperatura ixa fée 9 + 11
°C. A taxa de desnitrificagcdo, o consumo de DQO gueda de

pressdo foram acompanhados. A taxa de desnitdficagaximal

1%

obtida foi quando o etanol foi utilizado como fod&e carbono e fo

aproximadamente de 2,5 kg AMY/m°d. Quando o 4cido acético fp
utilizado obteve-se uma taxa menor, de 2 kg, NOn’d. A razéo
de DQO/NQ@-N requerida com etanol foi de cerca de 4,5 g DQ
de NO-N. Uma taxa reduzida foi encontrada para efluenten
concentracbes inferiores a 15 mg DQO/L. Quando odo

hidrolisado e residuos solidos organicos foranizatlos, obteve-s

D

1)

uma taxa de desnitrificagdo como a do etanol, maes nelacdo de
8-10 g DQO/g de NON foi requerida.

Degradacao de fenol por
Rhodococcus erythropollgPV-1
imobilizado em Biolite ® em um
reator bioldgico (PRIET@t al,

2002)

Células microbianas aclimatadas ao fenol foram idaer a
superficie externa dos granulos do BidlitAs células microbianas
quando em crescimento exponencial, aderiram mpidamente ad
suporte do que aquelas em fase estacionaria. A ilinagdio
resultou numa melhoria notavel da atividade retic das
células, e uma fase lag mais curta que anteceeégradhcéo ativa
de fenol. Em condic¢des de operagéo ideais, asaséiiobilizadas
foram capazes de degradar completamente fenol ém mireral
definido a uma taxa maxima de 18 kg de fenol por dia. Uma ve
que a biodegradacdo de fenol em meio mineral dgfifdi bem
estabelecida, um efluente industrial contendo fenfdrmaldeido,
proveniente de uma industria de producédo de rdsinavaliado.
Neste caso, apds o condicionamento de aguas reasl(@u seja, g
pH, fonte de nitrogénio e concentracdo de micragnies), as
células imobilizadas foram capazes de remover cetaplente d
formaldeido e biodegradar o fenol parcialmente @ weocidade

de 1 kg de fenol Mpor dia.

Tratamento integrado biolégico
ozbnio de aguas residuarias d
impressao téxtil (LOTITCt al,
2012)

Os autores avaliaram um tratamento integrado domsisde um
tratamento bioldgico, utilizando um biofiltro e uquimico com

o0zbnio para o tratamento de um efluente de impoetséil. Esse

[¢)

~efluente € caracterizado por ter concentragfes@isvde agente

tensoativos e de amoénio. Os

<

resultados mostraram g
combinacdo dos processos assegura cumprir comnoedi de

descarte direto para todos 0s parametros invesigagperandd
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com um valor de carga organica aplicada inferibjSekg COD/mid
e com uma dose de ozbnio de 135 mg/L. O processd
caracterizado por uma producdo de lodo baixa de Kg1TSS/kg
COD removido.

Destino do N-
nitrosodimetilamina,
trihalometanos e precursores d
acido haloacético em tratament
terciario incluindo a biofiltracéo
(FARREet al, 2011)

Neste trabalho, a remocdo de N-nitrosodimetilamiN®MA),
trihalometanos (THM) total e cinco precursores deidas
haloacéticos (AIH) de um efluente secundario pavam ativado
biolégico (CAB) foi investigada em escala pilotoa lanta piloto

dois meios de filtrantes, areia e carvdo ativadangjar, foram

testados. Além disso, foi avaliado a influénciaodanizacao antes

da filtracdo no CAB. O destino de quatro produtasnficéuticoq
contendo uma porcdo dimetilamino na estrutura aqun@ambém
efoi individualmente investigado. Tanto a formacd® MDMA e
oconcentragdo de cada um dos farmacos estudadosn
drasticamente reduzidos apds o BAC, mesmo na aaséacpré-
ozonizacdo. A remocao de precursores de NDMA foiebao filtro
de areia, em comparagdo com a remoc¢do no CABsiggre que a
adsorcdo pode desempenhar um papel importantenrmec@e de
precursores de NDMA pelo CAB. Contrariamente, cescprsores
para a formacédo de THM e AlIH séo reduzidos em anfiltvacao
de areia e BAC, indicando que os precursores paf@racao

destes sdo, em certa medida, biodegradaveis.

Biofiltragéo de aguas residuarig
da estacdo de tratamento de
efluentes: Remocéo eficaz de
produtos farmacéuticos e de
higiene pessoal e reducéo de
toxicidade (REUNGOATet al,
2011)

Este estudo investiga a biofiltracdo para a remaddocarbong
organico dissolvido (COD), farmacos e produtos dedados
pessoais (PPCPs) e reducgédo da toxicidade. Doissrdeidiltragem,
areia e carvdo ativado granular e a utlizacdo dea pré-
ozonizacao, foram testados. Os experimentos foemlizados enf
escala piloto com efluente real. Um estudo antariostrou que a
atividade biol6gica se desenvolveu na midia deafikm e 4
Sremogf?lo de matéria organica dissolvida havia clegagm estadg
de equilibrio. Os resultados mostraram que o carafieado
biolégico (CAB) tem um bom potencial para a remod@&COD
(35 e 60%) e PPCPs (> 90%), mesmo sem a pré-oxdniz#\
filtragem em areia mostrou uma melhoria limitadagdalidade dqg
efluente. Os autores confirmaram que a concentrdedoxigénio
dissolvido pode ser um fator limitante ao proce&®desempenhqg
dos filtros CAB foram estaveis durante mais de daiss, sugerindo
que o principal mecanismo de remocdo de matéri@narg e
PPCPs é a biodegradacdo. Os autores concluirano guecessq

CAB sem pré-ozonizagdo poderia ser implementadoocama
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opcdo de tratamento avancado de baixo custo palaorae a

qualidade do efluente em questao.

Novo sistema integrado
fotocatalitico-biolégico usando
bactérias suportadas e Lifara a
mineralizacédo de isoproturon
(PARRAZet al, 2000)

A fotodegradacédo do isoproturon (IP) foi realizatiizando TiQ
suportado em anéis de vidro em um reator coaxiallgde L.
Apé6s 60 min de reacao, o IP foi completamente ektid e cerca
de 80% do carbono organico dissolvido (COD) perrmand
em solugdo. A solucdo apds a fotocatalise foi adali pelos
seguinte parametros: concentracdo de IP , do COF idos
formados, bem como a toxicidade e a biodegradabiéid Estag
analises mostraram que a solucdo resultante doegsocde
fotocatalitico é biodegradavel e sua mineralizacdmpleta pode
ser realizada por um processo bhioldgico. Deste mado reator
combinado fotoquimico e biolégico foi utilizado egedo em modd

semi-continuo em escala de laboratério. Para @ [mmtdgica do

combinado, 100% de IP e 95% de COT foram removidos.

sistema usou-se bactérias suportadas em Biolkeste sistema

Influéncia de padrfes de
substrato de alimentacdo sobre
desenvolvimento de biofilme en

reatores anaerébios de leito
fluidizado (RALF) (GARCIA-
ENCINA e HIDALGO, 2004)

Estudou-se sobre a influéncia da composi¢céo da fdetcarbong
para o desenvolvimento de biofilmes microbianoge Estudo foi
realizado em dois reatores anaerébios de leitdiflado (RALF)
alimentados com efluente sintético. O primeiro aeaffoi

alimentado com &cido acético como fonte Unica deborep,
enquanto o segundo foi alimentado com aguas resideatendo
uma mistura de &cido acético, acido propidniccaedat A Biolite®

i utilizada como suporte em ambos o0s reatores. aOt®res
observaram que a concentracdo de biomassa e adamsdo
biofilme sdo maiores na parte inferior do leito giee nos niveis
superiores. O estudo microscopico revelou difereniggortanteq
na estrutura do biofime em funcdo do tipo de atitagdo
utilizados em cada um dos reatores. Em todos deresahouve &
presenca predominante de formas filamentosas ny#aias,
muito semelhantes a Methanosaeta (Methanotrix), fqueam o

elemento estrutural principal do biofilme.

Tratamento de esgoto doméstig
usando um filtro biol6gico
anaerébio-andxico-0xico com
fibras de carbono e aerado cor
microbolhas (YAMASHITAet
al., 2010)

Avaliou-se a eficiéncia de um filtro biolégico cdretapas, send
anaerébio-anéxico-0xico, para o tratamento de agesmiduais. Ag

aconcentragcdes médias de carbono organico total JC&blidos em

nforam de 46, 46, 37 e 5,8 mg'Lrespectivamente. Obteve-se |
efluente com COT com cerca de 5 my & a concentracdo méd
de SS foi de 11 mgt Embora a eficiéncia de remogéo média

TN tenha sido de 52%, esta aumentou para mais %e gi@ndo

suspenséao (SS), N total (NT) e P total (PT) noeatfie do reator

1

Im
ia
de
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mais amonio era nitrificada a nitrato no leito @gob as condi¢ée

n

de tempo de residéncia hidraulico > 1,5 h e deémi@dissolvido >
2 mg L. Eficiéncia de remoc&o média de TP obtida foi @ 5No
leito anaerdbio, 80% de sulfato diminuiu e 59% debono
organico dissolvido (COD) foi removido. Estes rémiibs sugerem
gque as bactérias sulfato-redutoras desempenharam pajpel
importante na remocdo de organicos e na reducatodie em

excesso no leito anaerébio.

3.3 - Processos Oxidativos Avancados

3.3.1 - Consideracdes iniciais

Efluentes industriais contém, em geral, uma gameodgostos que sao caracterizados
pela elevada estabilidade quimica, o que dificaltaia completa mineralizacdo. Nestes
casos, € necessario adotar sistemas reativos maio eficazes do que os adotados

convencionalmente.

Uma alternativa bastante estudada e consolidadaec@slentes resultados s&o os
processos oxidativos avancados (POAs) (RIZzZO, 2QSCHKE et al, 2012;
KAULBACH, 1993; SOUZA, 2010) . Além de bons resdiba, outra vantagem desses
processos € a de, geralmente, operarem a tempera&umpressao ambiente
(ANDREOZZI et al., 1999).

Os POAs comecaram a ser avaliados para tratamenégubs e efluentes somente a
partir da década de setenta, e entdo passarandduselidos no meio cientifico. Até a
década de noventa, varios trabalhos focavam aagé@alie a aplicacdo dos processos
oxidativos em efluentes reais ou também na degéadde contaminantes organicos
especificos. Mas foi em 1998 que as aten¢fes ads B@nharam uma consideravel
importancia, pois foi 0 ano em que foi publicadélandbok of Advanced Oxidation
Processespela USEPA, reconhecendo o valor dos processosatovod avancados

COmo processos promissores na degradacéo de pd&QUZA, 2011).
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Os Processos Oxidativos Avancados se baseiam mg&agede um agente oxidante

poderoso, que geralmente € o radical hidrox{@H] a partir de um agente oxidativo
primario (ESPLUGASet al, 2002; BHATKHANDEEet al, 2002; SARRIAet al, 2004;
OLLER et al, 2010). O radical hidroxila possui potencial dedax&o superior aos
oxidantes que geralmente séo utilizados, como m @aliéxido de cloro (Tabela 3.5),
apenas o Fluor possui um potencial maior . Outio d@e garante 0 seu sucesso esta
ligado a sua ndo seletividade e as altas constdaete=acdo (na ordem de®1m’M s

para reacdes entre radical hidroxila e muitos pa&seorganicos (GLAZE, 1987).

Tabela 3.5 — Potencial de oxidac&o de varios oxédaem agua (IGLESIAS, 2005)

Oxidante Potencial de oxidacao (eV)
Flaor (F) 3,0
Radical hidroxila ©OH) 2,80
Ozobnio (Q) 2,07
Perdxido de hidrogénio ¢a,) 1,77
Permanganato de potassio (KMi)( 1,69
Dioxido de cloro (CIQ) 1,56
Cloro (Chb) 1,36
Oxigénio (Q) 1,23

O radical hidroxila reage com a maioria dos congmstxistentes nos efluentes
industriais devido ao seu alto potencial de oxidag&sa reacéo vai se dar por via de
adicdo a dupla ligagédo ou por abstracao do atoniiddegénio em moléculas organicas
alifaticas. Essas reacoes levam a formacdo deaiadarganicos que reagem com
oxigénio, dando inicio a uma série de reacdes deadacdo que podem culminar na
completa mineralizacdo dos compostos em,,CB,0 e compostos inorganicos

(SAFARZADEH-AMIRI et al,, 1996).
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Os radicais OH podem ser produzidos por meio degdemsaespecificas empregando a
radiacdo UV junto com diversos agentes oxidant@soco 0zonio (), o peroxido de
hidrogénio (HO,) ou por meio de suportes semicondutores, coma@xidti de titanio
(TiOy), o6xido férrico (FgOs), Oxido de zinco (ZnO), dentre outros. Na presetiea
catalisadores solidos, os POA sdo comumente deadosnde processos heterogéneos,
enquanto que nas demais situac¢des, sdo designadusmbgéneos (ANDREOZAt

al., 1999, MANSILLA et al.,1997; OLLIS, 1993).

Os processos oxidativos avancados séo classiicdelaliversas formas, mas as mais
empregadas estdo relacionadas com a presenca odanéadiacdo ultravioleta e a
quantidade de fases presentes na reacdo. A TabelasBime e classifica 0os processos

oxidativos existentes.

Tabela 3.6 — Classificacao dos POAs (BILA, AZEVEPOEZOTTlIin DEZOTTI,
2008

Processos Homogénio Heterogénio

H>0,/UV

Foto-fenton .
Fotocatalise

Fotoquimico Heterogénia

Os/UV

H20,/05/UV

O4/'OH
Reativo de Fenton
N&o fotoquimico Os/Catalisador

Os/Catalisador

H20,/03

Entretanto, apesar de apresentar excelentes whssjlt@s processos fotoquimicos,
devido a utilizagdo de fontes de irradiacdo aréifs; sao processos de alto custo.
Segundo Raj & Quen (2005) o custo da aplicacdoPd®& normalmente ultrapassa o

valor de U$ 10,0 por frde efluente. Algumas alternativas estdo sendalasas para
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reduzir os custos do processo, como por exemploilizacdo de energia solar como
fonte de luz UV.

Os POAs, de certa forma, séo indicados para aneatto de efluentes industriais com
um teor de carbono organico dissolvido (COD) retatiente baixo (< 5¢g/L), ja que em
valores mais elevados a quantidade de reagentksadbs poderia encarecer o
tratamento. Por isso, uma combinagdo com outrosepsos de tratamento, como pré-
tratamento ou poés-tratamento, é amplamente utdizzata a reducdo dos custos e o
aumento da eficiéncia global do tratamento (ANDREOet al, 1999; GAMAL EL-
DIN et al, 2011; SILLANPAAet al, 2011).

Como pré-tratamento, os POAs além de remover pmseexistentes no efluente,
podem também aumentar a sua biodegradabilidadesfarsnando uma substancia
complexa e estavel em intermediarios menos nocjuespossam ser assimilados nos
processos biologicos (KIWAt al, 1994; REYESet al, 1998; MANTZAVINOSet al,
1999; PULGARINet al, 1999; PARRAet al, 2000; BELTRAN-HEREDIAet al,
2001; SARRIAet al, 2003).

Ja os POAs usados como poés-tratamento servem compolimento para descarte,
apos o enquadramento nas legislacdes ambientaiglao industrial ou remoc¢des de
substancias especificas. Vale ressaltar que essasspos podem ser aplicados também
como uma etapa de desinfeccdo (processos queantiliradiacdo UV), o que €
conveniente quando o processo anterior € um prockgddgico, principalmente
quando se trata de efluentes domeésticos ou haapisal ACERCet al, 2001; BUFFLE

et al, 2006; WERTet al, 2007; ZHAOet al, 2008; MATILAINEN et al, 2010).

Vérios estudos indicam que os processos oxidatmeslvendo ozénio e perdxido de
hidrogénio em efluentes de refinaria de petrolemrgam excelentes resultados na
remocao de matéria organica. Outros fatores gquenpadavor desses processos € a nao
geracdo de residuos e por esse motivo sdo corgadetacnologias limpas e também
ndo ha transferéncia de fases como ocorre comvacativo, por exemplo (SOUZA,
2010; STEPNOWSKI, 2002).
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3.3.2 — Aplicacbes de Processos Oxidativos

Varios estudos e pesquisas obtiveram bons resgltaal@iso dos Processos Oxidativos

Avancados como alternativa aos tratamentos comematiiizados. Esses processos

tem se mostrado bastante dinamicos, pois existeabpidade na remocdo de

micropoluentes, no auxilio ao reuso industrial, tretamento de varios efluentes de

diferentes origens e diferentes complexidades. Bleelt 3.7 estdo listados algumas

dessas pesquisas que demonstram a eficiéncia (essessos.

Tabela 3.7 — Pesquisas sobre POASs e respectivitackss.

Artigo Processos| Efluente Avaliacdes e Resultados
O processo @H,0,/UV mostrou-se mais
eficiente na reducao de COT e UV254 |do
Comparacao dos gue os processos separados. O processo
processos oxidativos 05UV, Agua da O./UV apresentou remocdes de COT| e
avancados na remoc¢éao de H,O,/UV e superficie de | UV254 de 31 e 88%, respectivamente,| O
matéria organica natural Os/H,O.,/UV um rio processo bLD,/UV se mostrou o melhor
(LAMSAL et al, 2011) processo no que diz respeito a nao
formacdo de trihalometanos e acido
haloacético.
Nos processos com UV, a maior taxa |de
_ ) O3, Oy/H,0,, degradacdo foi obtida com o processo
Comparacao de diferentgs
UV, UV/O;, H,O,/UV. O reagente de Fenton rendeu|os
processos avancados dé ~
L . UV/H,0,, Efluente com | melhores resultados de remocao, chegando
oxidacdo na degradacéo e ] ) L
O5/UV/H,0, fenol a ser cinco vezes maior que a 0zoniza¢ao.
fenol (ESPLUGAS:t al, . i )
2002) , F€TH,0, e Porém, levando em consideracdo 0s custos
fotocatalise dos processos, a o0zonizagdo seriag o0
processo mais interessante.
Os autores avaliaram a redugdo de cuisto
o dos processos UV/cloro em detrimento |ao
Estudos de viabilidade: ~
processo bD,/UV. Reducdo essa que

UV/cloro e oxidacao

avancada para a remoca

o

de contaminantes
emergentes (SICHE&t
al., 2011)

UV/HOCI,
UV/C|02 e
UV/H,0,

Efluente com
contaminantes

emergentes

variou entre 30 e 70%, de acordo com o

contaminante emergente estuda

Observaram também a formagao
trihalometanos e N-nitrosodimetilamin
em quantidades muito baixa, sendo qu
limites d

ultimo ficou abaixo dos

do.
de

a
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quantificacéo.

Processos de oxidacéo
avancada para o
tratamento de efluentes
contaminados com 6leo
mineral (ANDREOZZlet
al., 1999)

O4/H,0,,
UV/Os

Aguas
residuais
contaminadas
com Gleo

mineral

O processo UV/Q apresentou 6timo

resultados para esse tipo de eflue

atingindo remoc¢des que variaram entre

1°

nte,
80

e 90% de DQO em 30 minutos de reagao.

Foi realizado uma modelagem do siste
de reacdo para avaliar os paramef
envolvidos. Uma estimativa preliminar d

custos dos POA também foi realizada.

ma

ros

Os autores estudaram a degradacdo de 15
contaminantes emergentes, cada um ¢om
uma concentracdo inicial de 100 pg/L.|A
Estudo da degradacao de eficiéncia foi monitorada por ultrg-
15 contaminantes cromatografia liquida (UPLC-UV) pelp
emergentes em baixa | Fotocatdlise| Efluente com | remocdo de carbono organico dissolvido
concentracdo por TKD | com energia| contaminantes (COD). Cinco ciclos de fotocatalise foram
imobilizado em planta | solar (TiQ) emergentes | estudados para maior durabilidade| e
piloto (MIRANDA- atividade do fotocatalisador. Apds cinco
GARCIA et al, 2010) ciclos, embora a fotoatividade do
catalisador  diminua lentamente, |a
degradacdo dos contaminantes continugu a
ser observada.
Os autores mostraram que tanto UM@hl
e UV/TIO, podem ser utilizados de forma
eficiente para degradar o corante AQ52
aminoazobenzeno. Ja o VIS/TiOdo
ponto de vista cinético foi o menos eficaz.
. . Um ponto importante no estudo é que
Fotodegradacédo de acido
) foram detectados alguns subprodutos
aminobenzeno orange 52 o o .
R Efluentes | toxicos da decomposicdo dos arométicos
por trés processos UV/H,0,, )
o ) contendo pelo processo UV/HD,, especialmente os
oxidativos avancgados: | UV/TiO, e _ -
_ ) corantes derivados de anilina, mas esses
UV/H,0,, UVITIO, e VIS/TiO, » .
VIS/TIO aromaticos | subprodutos ndo foram detectados para
[
? ambos os sistemas heterogéneos. | Os
(GALINDO et al, 1999) )
autores consideraram que nas
fotodegradacdes com TiO os
intermediarios gerados nas fases iniciais
sdo absorvidos na superficie do 6xidg e
por isso sofrem uma decomposicdo mais
rapida até a sua transformacdo completa
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em CQ ou em acidos alifaticos.

O efeito sinérgico da

ozonizacao e fotocatélise

UV/O3I

na remocao de cor a partir UV/TiO, e

de agua reutilizada (ZOU
e ZHU, 2008)

UV/TiO,/03

Os parametros utilizados para avalian a

eficiéncia dos processos foram: cor,
absorcdo em 254 nm e o carbono orga
total (COT). Os efeitos da concentracdo
ozbnio, a taxa de fluxo de circulacéo,
intensidade de UV e a taxa de fluxo
entrada de ozénio sobre a eficiéncia
processo também foram investigados.
resultados mostraram que a o0zoniza
combinada com o processo fotocatalit
(UVITiIO,/O3) é mais eficiente do que
(UVIQ)

sozinhos.

0zonizacédo
(UVITIOY) O UVITIQO;

aumentou a taxa de remocédo de COT

ou

quase 50% em comparagdo com

processo de ozonizagdo, quando este

fotocataliseg

a
nico
de
a

de
do
Os

cao

em

foi

utilizado como um pré-tratamento parg a

fotocatalise heterogéneia. Isto pode
explicado pelo efeito sinérgico ent

fotocatalise e ozonizacao.

ser

re

Oxidacdo avancada de um

Efluente que

Neste estudo, os autores observaram

para o0Ozonizagcdo uma cinética

descoloracéo quase instantanea e uma

que
de

taxa

de reducao razoavel de COT, destacando-

se dos demais POAs estudados.

Foi

POQAs

de

D €

A 0

m

efluente com tinta: O, il analisado também a energia necessaria
simula
comparacao de H,0,/UV-C para 0s processos. Para as
. . efluentes de R )
H,0O,/UV-C e TiO,/UV e TIO/UV int ) homogéneos foi calculado em termos
inturaria
(ALATON et al, 2001) cinética de descoloragcdo. A ozonizaca
H,O,/UV-C nas condi¢cdes de tratamento
selecionadas foram considerados os mais
promissores para a completa descolora¢éo
do efluente de tinturaria.
) o O objetivo desta pesquisa foi determinar a
Diferentes estratégias de o
técnica de tratamento adequada par
tratamento para chorume ] o
i . o tratamento eficaz de lixiviados. Ford
nos paises em Fe'IH,0, Lixiviados

desenvolvimento
(MAHMUD et al, 2012)

testados: tratamento biologico aeroh
coagulagdo quimica, processo de oxida

avancada (POA). Foram monitorados

io,
céo

a
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DQO e a remocgdo de cor. A maipr
remocéo foi obtida em uma razdo molar|de
1:3 de HO,/FE* e obteve-se 68% d
remocédo de DQO e 87% de cor.

[}

Foram analisadas as remocdes de DQQO e
POAS (Q, ! ¢ Q

de cor de um efluente téxtil. Os POAs
Os/UV,
. mostraram um desempenho superior pos
Comparagéo de varios | H20,/UV, o
) tratamentos convencionais quimico, onde a
processos de oxidacdo| Os/H,O,/UV _
) . combinacdo GH,0O,/JUV rendeu oS
avancada e métodos dg € FE'7H;0,)

melhores resultados (99% de remocao| de

)-

Porém, ao analisar a Vviabilidage

tratamento quimico paral e
remoc&o de DQO e cor de Tratamentos

efluente de tingimento de  Quimicos

Efluente téxtil | DQO e 96% para a remocdo de c(

=

liést fibra d a econbmica, constatou-se que o uso |de
poliéster e fibra de acetato (Al.(SO,)s - _
(Alo(SOu)s Fe2+/H202 era a escolha economicamente

(AZBAR et al, 2003) 18H,0, o
mais viavel para o efluente em questgo,
FeCke N
com remogBes um pouco menores, cerca
FeSQ)

de 90%.

3.3.3 Reac0es envolvendo o radical OH

A oxidacédo dos poluentes depende da estruturardpasio em questdo. Podem ocorrer
diferentes reagbes envolvendo o radical OH, taisocabstracdo do atomo de
hidrogénio, adicdo eletrofilica nas ligacbes insatas e em anéis aromaticos,

transferéncia eletrénica e reacao via radical-eddliEGRINEet al, 1993).

a) Abstracdo do atomo de hidrogénio

Este tipo de reacdo ocorre em duas etapas, naif@iom®rre a oxidacdo de compostos
organicos pelo radical OH produzindo outro radicale rapidamente reage com uma

molécula de @ formando o radical peroxido (Equacdo 3.4). Pasterénte, a reagado
leva a mineralizacdo do composto organico (Equa¢go

RH + OH —» R+ H,0 (3.4)

R+ O, — RQ (3.5)
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b) Reacéao radical-radical

Este tipo de reacdo ocorre quando sao geradosaimdd em altas concentracgoes,
podendo ocorrer combinacédo dos radicais com a pé&mdde HO, como apresentado
pela Equacéo 3.6. Obviamente, essa reacao € iadas@h que inutiliza dois radicais

hidroxila, que é a espécie de interesse.
OH: + OH — HO B
c) Adicao eletrofilica

O radical OH reage via adicdo eletrofilica em costp® organicos que possuem
ligacBes duplas e que resulta na formacédo de iadioganicos, como € apresentado na
Equacdo 3.7. A descoloracdo consequente da de§mdbe compostos aromaticos

também é interpretada como um exemplo de adiciofdiea (Equacao 3.8).

R R
. Mo OH
>:< + HO ——— /C_e (3_7)
R R
H

0 ¢ 0

N % '
I/ + HO ﬁ‘// — @ + HCl (3.8)

OH OH

CH

d) Transferéncia eletrénica

Esse tipo de reacdo ocorre quando séo desfavosemidias duas reacoes: as reacdes de
adicdo eletrofilica e abstracdo de hidrogénio Ad€§o 3.9 apresenta este tipo de

reacao.

OH:- + RX — OH+ RX- (3.9
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3.3.4 — Radiacao Ultravioleta

A luz UV pode ser usada, sob certas condi¢des, gegeadar poluentes. Quando uma
molécula absorve luz, a sua capacidade de perdgarmhar elétrons é frequentemente

alterada. Transferéncia de elétrons envolvendadessamimado e o meio de contato

(4gua, oxigénio) pode gerar espécies altamentévasatcomo HO e O, radicais

capazes de oxidar uma grande variedade de poluentes

Alguns contaminantes podem ser dissociados, apenpsesenca de luz UV. Para que
isto aconteca, 0 poluente deve absorver luz nunpdomnto de onda que € o0 mesmo
que a emitida pela fonte de luz. Muitos poluentegamicos absorvem a luz em
comprimentos de onda mais baixos, especialmentgrcatla 250 nm. Por esse motivo,
a luz solar por si s6 ndo conduz a sua degradagéta,coorque a radiacdo ultravioleta

solar é apenas uma parte muito pequena do esgetarq BLANCOet al, 2009).

Em uma parte do espectro magnético entre 100 end(8n encontra uma regiao
denominada Ultravioleta (UV). Esta por sua vez,ivddla em quatro faixas de
comprimento de onda: UV-A, UV-B, UV-C e UV-Vacuoada faixa possui
caracteristicas particulares no que diz respedigfa germicida (Tabela 3.8). A radiacao
UV se caracteriza como uma radiacado eletromagnética comprimento de onda

menor do que a luz visivel e maior que os dos #4iEPA, 1999a).

Tabela 3.8 — Caracteristicas dos diferentes tipdazlUV

Faixa de Acédo
Nome comprimento de  Germicida em Caracteristicas
onda (nm) efluentes
] Muito utilizada em fototerapias
UV-A 315 -400 Desprezivel o
e bronzeamento artificial.
A mais destrutiva forma de luz
UV-B 280 — 315 Razoavel UV, esta associada ao cancer de
pele.
_ Esterilizagdo de 4gua e materiais
uv-C 200 - 280 Muito boa

cirdrgicos
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Existe uma série de fatores que influenciam o dpsaho das lampadas UV-C, os mais
preponderantes segundo os fabricantes sdo: temm@erde operacdo, tempo de
operacéao, que diretamente influencia o desgastdeatimdo e flutuacbes de voltagens.
Além disso, outro fator que influencia no desempessta diretamente ligado ao fato da
lampada utilizada ser nova ou néo, pois a intedsidia radiacdo UV € muito instavel
para as 100 primeiras horas de uso. E no casgaleda sido bastante usada, deve-se
preocupar com a intensidade da radiacao, pois hoenée, diminui gradualmente em
funcéo do tempo de uso (TINOCO, 2011).

Como pode ser observado na Figura 3.10, o espeeroadiacdo emitida pelas
lampadas UV-C tem pico de emissdo em aproximadar#s® nm, que corresponde

também, obviamente, ao pico de eficiéncia germidaliampada (CASTRO, 2004).

O Espectrodaluz

Raio-x Wiravicleta Luz visivel ' Infravermealha

onda |{nmj)

Pico de eficiéncia
germicida em 254nm

Figura 3.10 — Espectro da luz e sua divisdo (adapda LIT UV EUROPE, 2012)

A atuacdo da lampada como agente germicida (esduzene na Figura 3.11) esta
ligada ao fato dos comprimentos de onda especitiansferir energia electromagnética
para 0 material genético dos micro-organismos calgsdanos irreversiveis a estrutura
do DNA ou RNA. A extensdo dos danos depende das&gdm a radiacdo UV. Essa
inativacdo vai ocorrer devido ao retardamento gecidade dos micro-organismos se
multiplicarem (MIERZWA, 2008).
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{ \ { Aenergiados

fotonsda
A radiacdao UV radiacdo é Aluz UV
penetrana [:> absorvida pelas E> danificaa
estrutura

paredecelular proteinase

pelo DNA da proteica
\_ J \ célula /
O DNMNA sofre uma

Os organismos, sotre
- d alteragdo quimica.
Incapazesde Pode dizer-se que

metabolizare guando o DNA sofre
reproduzir-se divisdo celular ndo
nio podem pode reproduzir-se,

produzindo a sua
causar doengas

morte

Figura 3.11 — Desinfec¢céo causada pela radiacatadaptado EPA, 1999b)

No entanto, para obter um adequado tratamentzandio a radiacdo UV, o efluente
precisa atender a certas exigéncias. Pois, seves e alguns parametros estiverem
acima do indicado, a eficiéncia do processo podegudicada. Algumas empresas
gue fornecem as lampadas determinam esses pargnmiroexemplo, na Tabela 3.9
pode-se ver algumas recomendac¢des da empresalNatufSATURALTEC, 2013).

Tabela 3.9 — Recomendacdes para o efluente noauomgada UV (NATURALTEC,
2013)

Parametro Valor Maximo Aceitavel
Turbidez S NTU
Solidos em Suspenséao 10 mg/L
Acido sulfidrico 0,05 mg/L
Dureza total 120 mg/L
Ferro 0,3 mg/L
Manganés 0,05 mg/L
pH 6,5-9,5
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As doses de radiacdo UV necessarias para a inabva€ micro-organismos variam

para cada tipo de organismo e espécie. As bactéoas a exce¢do das esporuladas, e
0s virus sdo mais sensiveis a radiagdo UV. Dosés eevadas sdo usadas para a
inativacdo dos protozoarios e helmintos, e em alglesses, como € o caso dos cistos
de protozoarios e dos ovos de helmintos, altassde&e necessarias, acarretando em

custos elevados de energia elétrica (TINOCO 2011).
Algumas vantagens desse processo sédo (HILSDORE):200

» Por ser um processo fisico dispensa a manipulagisporte e armazenamento
de produtos quimicos;

« E eficaz na inativacéo de alguns virus, espordstescde protozoarios, que sio
considerados resistentes a alguns desinfetantes;

* Nao ha efeito residual danoso ao homem, animaldauaquéatica;

+ E de facil operacgéo e requer menos tempo de comtiaiado comparada a outros
desinfetantes;

* O reator de desinfeccao por radiacado UV requer nénea,;

Algumas desvantagens desses processos Sao:

Efeito limitado sobre outros contaminantes;

Solidos suspensos e a turbidez interferem na éictcdesinfeccao;

Destruicéo limitada de micro-organismos e virugh@m);

Técnica de polimento pode ser prejudicada se aeotracao de organicos na

agua de alimentacéo for muito alta.

3.3.4.1- Aplicacgbes de desinfecc¢éo por UV

Na Tabela a seguir (Tabela 3.10) estdo listadosnalgrabalhos que utilizaram a

radiacdo UV para desinfeccgao.
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Tabela 3.10

- Utilizacao da radiacao UV para desgéo

Artigo

AvaliacOes e Resultados

Utilizacdo sequencial de luz
ultravioleta e cloro para a
desinfeccao de agua de redsq

(WANG et al, 2011)

Foram analisados processos de desinfecgdo congdiadidV,, com
cloro e com UV seguido de cloro para aguas ressdominicipais
para a inativacdo détscherichia coli Shigella dysenteriaee
avaliacdo da toxicidade. Verificou-se que as bagéinativadag

foram reativadas depois de um dia sem radiacdo. £onadiacao

com luz fluorescente observou-se um aumentou naragfo das

bactérias. O aumento da dose UV causou mais danoaciérias ¢

inibiu o auto-reparo. No entanto, o melhor resutddi o uso
sequencial de 8 mJ/émue radiacdo UV e baixa concentracdo

cloro (1,5 mg/L), onde conseguiu-se inibir eficantee a

fotorreativacdo e inativar &B. coli abaixo dos limites de detecdo

dentro de sete dias. Comparado com a cloracdod@unlente, g

desinfeccdo sequencial proporcionou uma reducédo

genotoxicidade do efluente tratado, em especia aarmostra com

a concentracdo de NHN\ elevada.

Desinfeccdo de aguas residua
de suinocultura utilizando cloro
0zonio e luz ultravioleta

(MACAULEY, 2006)

Este estudo foi realizado para determinar o poaée desinfecca
com cloro, ozénio e radiacdo UV de bactérias de afluente
proveniente de uma criagdo de suinos. Os ressltadicam que

uma dose de cloro de 30 mg/L alcanca uma reduc@q?de3,4 log

%)

de bactérias totais. No entanto, o aumento da deseloro nag
aumentou significativamente a desinfeccdo, dewidwesenca d
bactérias resistentes ao cloro. J4 a luz UV se rmostim
desinfetante bacteriano eficaz, mas o seu altoucomsenergéticg
ainda é um entrave para a sua utilizagdo. Os autnostraram qus

com uma dose de ozonio de 100 mg/L a eficiéncimativacio de

bactérias pode atingir 3,3 - 3,9 log.

3.3.5 - HxO,/UV

de

11%

D

da

O H,0O, em solucéo pode se decompor em espécies radg;abaree acordo com o seu

potencial de oxidacdo {E +1,77), também pode reagir diretamente com last&uocias

quimicas presentes num efluente, oxidando-as. @ontgeu poder de oxidacdo pode
ser aumentado, segundo ANDREOZ&I al. (1999) e ANDREOZZlet al (2003),

unindo o0 mecanismo de degradacao por fotélise cadigdo UV ao mecanismo

quimico oxidativo do bD,, 0 que leva ao ¥, uma cisdo homolitica produzindo
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radicais OH, consequentemente pode propiciar umarrdagradacdo do que a obtida
com a aplicacdo dos processos de forma separada.shistancia quimica possui um
espectro caracteristico de absor¢do onde ocoragfiesdo, em particular 0,8, requer

uma emissdo do comprimento de onda de radiacadoe 22@ nm.

As Equacdes 3.10 a 3.12 mostram formacédo do raHialsendo que a desejada é
apenas a Equacéo 3.10 e as demais acontecem degaraiela e mostram a acéo do

perdxido como capturador de elétrons (BELTRAN, 1994

H.0;, + v —  20H (3.10)
H;0;+-OH — HOy + HyO (3.11)
HO + HyOp ——» -OH + KO + O, (3.12)

Os radicais hidroxila reagem com substancias otgdngeralmente, de acordo com as
Equactes 3.13 a 3.15 (LEGRIBt al, 1993)

PhX +-OH —» HOPhX (3.13)
RH+-OH —» R+ H,0 (3.14)
RX +:O0H —» RX-+OH (3.15)

Este processo € influenciado por muitos fatoresmocoa concentragdo
de HO,, pH, comprimento de onda e da intensidade da gadjabem como inicial
concentracdo do substrato (SHEMNaI, 1996).

Quando se utiliza lampada de vapor de mercuriogartnacoes altas de peroxido sao
necessarias. No entanto, quando esta em altasntagdes, o peroxido age como um
capturador de radicais OH, tornando o processo seficiente, como mostra as

Equacbes 3.11 e 3.12. Assim, a concentracao e Heve ser adequada para cada

efluente.

45



O processo oxidativo #D,/UV, assim como todo processo, possuem vantagens e
desvantagens quando comparado a outros processesisjgntes. A Tabela 3.11
apresenta algumas dessas questdes abordadas.

Tabela 3.11 — Vantagens e desvantagens do PQY BV (adaptado de SOUZA,
2011)

Solubilidade do KO, em agua Custo do processo

Geragéo de dois radicais OH por molécula _
. H,0, funciona como um “capturador” d
de HO, fotolisada

Estabilidade térmica

112

radicais hidroxilas

Procedimentos de operacgdes simples Taxa de oxidacdo quimica do poluente é

Inexisténcia de problemas de transferéncia limitada pela taxa de formacéo dos

de massa radicais hidroxilas

3.3.5.1- Fatores que influenciam o process@HUV

Como ja citado anteriormente, alguns parametrogrdoesso podem influenciar direta

ou indiretamente os resultados. Alguns dessesfat#io abordados a sequir.

a) pH

A estabilidade do peréxido de hidrogénio varia em¢céio do pH e da temperatura,
sendo que maiores temperaturas favorecem a sumpesigdo. Em pH basico também

ocorre a decomposicao, portanto deve-se ter ater;fbl do meio reacional.

Andreozziet al (1999) relataram que a fotélise dgd4 aguoso depende do pH e cresce
a medida que condicbes mais alcalinas sédo utilizgma causa do coeficiente de
absortividade molar do anion HOEm pH &cido o efeito dos “sequestradores” de
radicais, principalmente carbonatos (Equagdo 3elBjcarbonatos (Equacgédo 3.17), é
anulado ao serem decompostos eny E®LO (strippingde CQ) e, por isso, baixos

valores de pH sdo normalmente preferidos para@epso HO,/UV.
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HCO; +-OH—> C@ + OH (3.16)

COs +-OH —» C@ + H,0 (3.17)

b) Concentracdo deJ@,

Segundo Tuhkanen (2004), devido ao coeficiente xii@géio molar do perdxido de
hidrogénio ser baixo (19,6 Ms') a 254 nm, a sua concentracao inicial no meio deve
ser alta a fim de se obter uma grande exposica@fpanacéo de radicais OH, que sao
formados por foton incidente absorvido no sisteBa.fato, Pera-Titugt al. (2004)
reforcam o uso de condi¢cOes altamente oxidantessegay em altas concentracoes

iniciais de peroxido de hidrogénio e longos pergode irradiacédo UV

c) Forma de adicdo do.B;

Segundo Bandarat al (1997), a taxa de adicdo de,@4 pode influenciar na
mineralizacdo. Os autores observaram um aumentax@ade mineralizacdo com a
adicao de peroxido aos poucos na reacao, ao irvadidona-lo no inicio da reacéao.

Este comportamento pode ter sido ocasionado pelaltaHO,, mesmo em condi¢des

Otimas de operacao, poder atuar como capturad@Hi€Equacéo 3.11), e ainda pela

ocorréncia de intermediarios que dificulta o aleadc estado pseudo-estacionario.

Assim, havera competicao entre os intermediarmpeauente alvo pelo radical OH

d) Comprimento de onda e intensidade da radiagcéo

Estes mesmos autores (BANDAR#A al, 1997) destacam a dependéncia do processo
H.O,/UV com a emissdo da radiacdo UV, onde o uso depddas UV emitindo
menores comprimentos de onda aumenta a absortividaderoxido de hidrogénio e
aumentam assim a producéo do radical OH.

Apesar de lampadas de UV de baixa pressao, quagmussm pico de emissdo de 254
nm, serem as mais comumente empregadas, as de pnéskdo sdo as mais indicadas
para o processo de,&,/UV, pois atuam em uma faixa de comprimento de padae

200 — 300 nm, cobrindo a maxima absorbancia go,Hem 220 nm. Devido a baixa
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absortividade do peroxido em 254 nm, alguns reatotiizam maiores quantidades de

lampadas de baixa presséo durante o processo gommaneira de elevar a eficiéncia.

3.3.5.2- Aplicagbes do processo®GL/UV

Na Tabela 3.12 estao listados alguns artigos doecean a variedade de aplicacfes do

processo bLD,/UV.

Tabela 3.12 — Aplicacdes do process@HUV

Artigo

Efluente

AvaliacOes e Resultados

Eficiente remocao de

microcistina-LR por UV-

Efluente sintético e

Foi estudada a

cianobactérias denominada microcistina-LR (M

remocdo de uma toxina

LR). Obteve-se uma remocdo de 93,9% da to

em uma concentracdo de 1mM dgObino efluente

de
C-

Xina

C/H,0, em amostras de| Aguas de diferentes sintético. Ao estudar a remogdo em matrizes reais
agua naturais e sintéticas lagos (lagos), observou-se que a presenca de alcalinidade
(HE et al, 2011) e matéria organica, contribuiram para uma
diminuicdo significativa da taxa de degradacao de
MC-LR.
Formacéo e remocéo de
atividade genotoxica o
i Os resultados indicaram que o tratamento com
durante o processo Agua de rio

UV/H,0, e GAC para o
tratamento de agua
potavel (HERINGAet al,

utilizada para

abastecimento

UV/H,0, pode levar a formacao de subprodutos
genotéxicos, que podem ser removidos por meio

filtracdo GAC subsequente.

de

2010)
O estudo tinha a finalidade de aumentar a eficé#
do tratamento de aguas residuais de uma plan
refinaria. A oxidacdo dos hidrocarbonetos prese
Fotodegradacédo ocorreu em concentracdes relativamente baixa

aprimorada de
contaminantes em
efluentes de refinaria
petréleo (STEPNOWSKI
et al, 2001)

Efluente de

refinaria de petréleqg

H,0,, a irradiacdo UV adicional, como ja era de
esperar, acelerou o processo devido ao aumen
formacdo de radicais hidroxila. As substancias
dicloroetano e éter t-butil metilico degradaram
um modo semelhante e obteve-se a reducéo
apos 24 h. A taxa de degradacéo de diclorome)

foi a mais baixa das observadas no estudo. A

nci

a de
ntes
5 de
se
to da
1,2-
de
total
tano
sua

alta

maxima reducao foi de 83% utilizando a mais
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concentracao de peroxido aplicada.
L i Foi estudado o efeito da irradiagdo com UV com
Eliminacado de residuos . .
. diferentes dosagens de,®. A eficiéncia do
farmacéuticos em esgot o ) .
] ) ) processo de remocéo foi avaliada por analise de 14
hospitalar, biologicamente . ]
i micropoluentes normalmente encontrados nesse tipo
pré-tratado, usando a ) -
_ Efluente hospitalar| de efluente. Comparou-se o POA, utilizando
tecnologia avancada de R _ o .
_ L ldmpadas UV de baixa e média pressdo, com| um
irradiagéo UV: uma . . .
o _ MBR em questdes de remoc¢do e analise de custo-
avaliagdo comparativa - |
beneficio. Os melhores resultados foram obtidos
(KOHLER et al, 2012) R ) .
lamapadas de baixa pressao.
Estudou-se a oxidacao da atrazina na agua, por |meio
de fotolise direteem 254 nm e com §D./UV. A
influéncia de bicarbonato/carbonato e de yma
substancia humica comercial sobre a taxa| de
Oxidagao de Atrazina en oxidacdo também foi observada. Dependendq da
. o concentracdo inicial de atrazina, converspes
agua por radiagéo
Ultravioleta combinada Efluente com superiores a 99% foram obtid@®m ambos o9
com peroxido de Atrazina processos, em menos de 15 min. A taxa de
hidrogénio (BELTRANet oxidacdo foi especialmente rapida com |a
al., 1993) combinacdo de peréxido de hidrogénio e WNA
presenca de substancia humica as taxas |de
degradacdo de ambos os processos diminuem,| pois
absorve a substancia himica absorve a radiagdo e
ecaptura os radicais hidroxila.
Este estudo teve como objetivo avaliar a viabiledad
técnica, econémica e ambiental para aplicacdo| dos
POA no tratamento de aguas residyais
descentralizada ver melhor o que é isso. Um
Estudo da viabilidade processo de selecdo abrangente e uma avallacao
sobre a aplicacéo de para a aplicacdo dos POAs para reciclagen de
tecnologias de oxidagdo aguas residuais e fins de reutilizacdo foram
avancada para o Aguas residuais | realizados neste estudo. Diferentes processos
tratamento de aguas oxidativos foram avaliados quandosua adequacap
residuais (CHONGt al, no tratamento de efluentes de uma planta de dguas
2012) residuais no sudeste de Queensland, Australia, |para
produzir Agua reciclada Classe™. AEntre as
diferentes POAs avaliados, apurou-se quel o
processo bD,/JUV foi a melhor opcdo de
tratamento, em termos técnicos, benefigios
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econdmicos e ambientais.

Oxidacao de paracetamq
a partir de solucdes
aguosas por meio de
ozonizacao e sistema

H,O,/UV (ANDREOZZI

et al, 2003)

I
Efluente sintético

contendo

Paracetamol

A oxidagdo de paracetamem solucdes aquosd
foi estudada por ozonizagdo eQ4UV. Observou-
se que ambos os sistemas de oxidacdo sdo cal
de destruir o anel aromético do substrato com
conversdo parcial do teor de carbono inicial
de

experimentais

diéxido carbono. Para as condicd

adotadas obteve-se graus
mineralizacéo de até 30% e 40%, para ozonizag

H,O,/UV, respectivamente.

Tratamento de aguas
cinzas por UVC/HO,
(CHIN et al, 2009)

Aguas cinzas

Tratamento de aguas cinzas (esgoto gerado
UV-GBh

investigado quanto a remoc¢do da DQO. U

atividades domésticas) por foi
reducdo de 87% foi obtida depois de se instal
irradiacdo durante a noite e subsequente duralnt

com 10 mM de bD,. A biodegradabilidade inicig
do efluente DBOs/COD, era 0,22 ap6s 2 h de
tratamento com UVC/KD,, a relacdo DBECOD

foi 0,41, o que indicou o seu potencial como

pré-tratamento para um processo bioldgico.

Degradacédo do complex

Pb—EDTA pelo processqg

H,O,/UV (JIRAROJet al,
2005)

b Efluente sintético
contendo PbEDTA/
CdEDTA/
ZnEDTA

A degradacdo da PbEDTA em solucédo aquuse

processo KD,/UV foi estudada. O efeito do teor
H,0,, pH da solucdo e presenca de nitrato fo
investigados. O processg®/UV foi eficiente ndo
s6 para a degradagdo do complexo PbEDTA
também para a remocao simultanea de chumbg
precipitagdo. A presenca de nitrato em quantida
significativas, reduziu a decomposi¢édo do compl
e a remocdo de metal.
degradacdo PbEDTA observadas foram NTA, I[

acido oxalico e nitrato. A degradacdo do CAEDT

Os subprodutos

ZnEDTA também foi estudada. Verificou-se que
decomposicdo do complexo EDTA-metal e remo
de metal pelo processo,®/UV dependem dg
CdEDTA e ZnEDTA forg

decompostos rapidamente, mas a precipitacagq

natureza do metal.

metal ndo foi obtida.
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3.4 Processos de Separacao por Membranas
3.4.1 — Consideragdes iniciais

As membranas ganharam um lugar de destaque nariadiisimica por apresentarem
uma grande variedade de aplicacbes. A membranengridia age como um divisor
entre duas fases adjacentes atuando como umardaeéativa, que regula o transporte

de substancias entre os dois compartimentos. Obtentdio, duas correntes distintas,
permeado e concentrado (Figura 3.12).

Alimentacio ——» —5 Concentrado
<— Membrana

Permeado

Figura 3.12 — Processo de separacgéo por membresguema simplificado

A propriedade fundamental que € explorada é a @aube de uma membrana controlar
a velocidade de permeacdo de uma espécie quimiaaésitdela. As principais

vantagens da tecnologia de membranas, em comparagéoutras operacdes unitarias
da engenharia quimica, estdo relacionadas conpastdpio da separacao, ou seja, a
seletividade de transporte da membrana. O procgssseparacdo com membranas
(PSM) ndo necessita de aditivos, e pode ser redalimtermicamente a temperaturas
baixas. Em comparacdo com outros processos deasé@pa€rmica, o PSM apresenta

um consumo de energia baixo. Além disso, as mudatgascala dos processos com
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membrana, bem como a sua integracdo com outrosgaug, sao faceis (ULBRICHT,
2006).

Atualmente, os PSM sao aplicados para o tratanimtigua e efluentes, concentragédo
e purificacdo de bebidas na industria alimentjpigificacdo de farmacos, hemodidlise
e oxigenacdo do sangue, dentre outras inumerasagiis. Em uma liberacdo
controlada de farmacos, o objetivo central € o dderar a velocidade de permeacao. Ja
em aplicacdes de separacdo, o objetivo é perniiéirusm componente de uma mistura
permeie pela membrana livremente, enquanto que wBdSO componentes nNao
permeiem. Desta forma, se tem como possibilidages)so das membranas, separar,

concentrar e purificar diferentes substancias.

A pureza elevada do produto, um bom rendimento §edetividade) e uma taxa de
transferéncia elevada (por permeabilidade), ou, segesempenho ideal do PSM, so

pode ser obtido com condi¢des de processo e maashaglequadas (BAKER, 2004).

Em decorréncia das propriedades das membranasiMotd?Bou-se promissor para o
tratamento de efluentes, pois é altamente efici@mu@ndmico e ocupa pequenas areas
(VIAL et al, 1992; OESTERHOLT e BULT, 1993; REITH e BIIKENHEAMD998).

Entretanto, o baixo fluxo permeado foi, no pringjpim fator limitante nos processos
de separacdo por membranas no mercado industrggte Nsentido, estudos foram
realizados a fim de melhorar a seletividade e igtéggcia ao transporte. Essas melhorias
fizeram com que o PSM se tornasse competitivo moade na década de setenta.
Outro grande problema estd associado a parte opeahdo sistema, que € a reducéo
do fluxo para muito abaixo da capacidade teéricandenbrana. A variacdo tipica do
fluxo com o tempo € a de uma reducéo inicial ragiglguida por um declinio longo e
gradual do fluxo. A chamada incrustacdo de membéama dos principais fenébmenos
responsaveis por este declinio. A ocorréncia deustacoes afeta o desempenho da
membrana, quer por deposicdo de uma camada naisedicie ou por bloqueio total
ou parcial dos poros (FIELEX al, 1995).
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3.4.2 — Classificacédo dos processos de separacaorpembranas

As membranas podem ser classificadas de acordoacdon¢ca motriz que atua no
transporte e também podem ser classificadas acmwdo o seu carater poroso (de
acordo com o tamanho dos poros) ou ndo (membramsapéTabela 3.13). A partir
disso, cada tipo de membrana possui uma determialdaacéo especifica, que esta

diretamente relacionada com as caracteristicasgigacdo das mesmas.

Tabela 3.13 — Classificacdo dos Processos de sépgpar membranas (adaptado
Habert, 2003)

Processo Forca Motriz Aplicacdes
Microfiltracdo AP Esterilizacdo bacteriana, concentracédo de células,
(MF) (0,5— 2 bar) tratamento de efluentes
] . Fracionamento e concentracédo de proteinas,
Ultrafiltrac&o AP ~ . i
recuperacédo de pigmentos e 6leos, tratamento|de
(UF) (1 -7 bar)
efluentes
Nanofiltragdo AP Purificacdo de enzimas, recuperacéo de
(NF) (5-25bar) aminoacidos, tratamento de efluentes
Dessalinizacao de aguas, concentragao de sucgs de
Osmose Inversa AP frutas, desmineralizacdo de aguas, tratamento [de
(an (15 — 80 bar) efluentes e agua de abastecimento, producéo [de
agua ultrapura
Didlise - . e .
) AC Hemodialise — rim artificial, recuperacdo de NaQH
Eletrodialise AV Concentracfes de solugdes salinas, purificacad de
(ED) aguas.
Permeacéo de Presséo parcial Recuperacao de hidrogénio, separacag/Cid),
Gases (PG) APi= ACi fracionamento do ar
Pervaporacédo . . Desidratacdo de alcodis, eliminacao de compostos
Presséo parcial . o .
(PV) organicos volateis da agua
Permeacao de . _ Remocao de hidrocarbonetos pesados, recuperacéo
Presséo parcial )
Vapor (VP) de aromas desidratacdo de gases

As membranas também podem ser classificadas delcaocmm a sua morfologia.
Podem ser classificadas como isotropicas, que s@&mbmanas simétricas em sua
morfologia, ou anisotrOpicas, que ndo apresentam mesmas caracteristicas

morfoldgicas ao longo de sua espesdlrdesenvolvimento de membrana para produzir
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estruturas de anisotropicas foi um dos maiores gmgrda tecnologia de PSM.

Membranas anisotropicas consistem de uma camadapgficie extremamente fina

suportada numa subestrutura muito mais espessasap&m membranas compadsitas,
as camadas sao normalmente feitas a partir de @aisndiferentes. As propriedades de
separacao e as taxas de permeacédo da membraretes@oirthdas exclusivamente pela
camada de superficie, a funcdo da estrutura p@rgsavir como um suporte mecanico.
As vantagens obtidas com essa configuragdo estaciadas aos fluxos mais elevados

fornecidos.

3.4.3 — Transporte e seletividade em membranas

O transporte passivo atraves de uma membrana amome consequéncia de uma forca
motriz, isto €, uma diferenca de potencial quimracolongo da membrana, como por
exemplo, concentracdo, pressdo ou um campo elgiMtd DER, 1996). Além da
forca motriz, o fluxo do permeado em membranasndéan controlado pelos chamados
coeficientes fenomenoldgicos. Esses coeficientdsempaoser o coeficiente de difuséao (D,
Lei de Fick), permeabilidade (Lp, Lei de Darcy)fudividade térmica ([ Lei de
Fourier), difusividade da quantidade de movimemid_€i de Newton) e condutividade
elétrica (1/R, Lei de Ohm).

Para as membranas ndo porosas, as interacOesoemnti@erial da membrana e o
permeado dominam a taxa de transporte e de sdbd®j desta forma o mecanismo de
transporte pode ser descrito pelo modelo de satifdsdo (GEOGEet al, 2001).

A seletividade de separacdo entre dois compostate mer determinada pela
seletividade de sorcéo ou pela seletividade desd@iffK OROSet al., 1977).

Em membranas porosas, a taxa de transporte e tvidalde estdo principalmente
relacionadas com a viscosidade e o mecanismo dateimpelo tamanho e diametro da
particula. No entanto, as interacbes de solutos eormembrana pode alterar
significativamente o seu desempenho. Em teorighagiseiras porosas poderiam ser
usadas para separagdes muito precisas, contimeapermeabilidade seletiva com base
nas diferencas sutis de tamanho, forma e/ou griupasnais (ULBRICHT, 2006).

A permeabilidade da membrana e a sua seletividamkenp ser completamente
controladas pela polarizagdo de concentragdo (deaddaumento da concentracdo de
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espécies rejeitadas na superficie da membrana fiomao do fluxo transmembranar)
ou por incrustagao da membrana (devido a adsonc@sejada ou deposicdo na camada
de separacdo dos membrana). Estes fenOmenos pediemir rsignificativamente o

desempenho do processo de separacédo (HABERIL 2003).

3.4.4 — Modos de Operacao

Basicamente, existem dois modos de se operar osegm@s de separagdo com
membranas: a operacao frontal classica ou a opmeragé fluxo cruzado, também

denominada de operacédo em fluxo tangencial (Figr3).

Na filtracdo frontal a alimentacdo se da perpendimente a posicdo do meio de
separacdo (membrana) e, no decorrer do processervakse uma variacdo do fluxo
permeado. Ao mesmo tempo que o permeado flui petabrana os rejeitos sao retidos
e acumulados na superficie da membrana, esse d&oigado a formacdo de uma
“torta”, que contribui para o aumento da resist@nxitransferéncia de massa. Neste
modo, devido a deposicédo do rejeito na superfioiendio filtrante, se faz necessario

operar-se permanentemente em regime transienteREMESINOFF, 1998).

J& a filtracdo em fluxo tangencial, a solucdo gpeemeada (corrente de alimentacéo) &
alimentada de forma paralela a superficie da mamabiato faz com que o acumulo de
particulas na superficie e no interior do meiodiite diminua, possibilitanto assim que

a operacao seja conduzida em regime estabelecid ¥R, 1996).
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| Filtracdo Frontal |

Alimentagio

l

Filtracdo Tangencial

Corcentrado
—_—

Concentrado
—_—

Alimentagio

«— Membrang

l l

Permeado Permeado

< Ilembrana

Figura 3.13- Modos de operagédo em processos de separacdo cobranas

3.4.5 - Polarizagao de concentragao e incrustagaa thembrana

Polarizacdo de concentracdo é o acumulo reverdévedlutos dissolvidos ou suspensos
na interface membrana-solucédo. Durante a permeacgmuto € conduzido a superficie
da membrana por transporte convectivo, devido admento exercido pela solucao de
alimentacédo. Este processo resulta em um aumentooweentracdo do soluto na
superficie da membrana quando comparada a comentdimentacdo, esta diferenca
gera um perfil de concentracdo entre a superfigsiendmbrana e o seio da solucao
(BHATTACHARJEE & DATTA, 1996).

A presenca de polarizacdo de concentracdo geramewa a reducdo do fluxo de
permeado, que ocorre através do aumento da press@otica da solucdo nas
proximidades da membrana e, portanto, reduzindwea fmotriz da permeacéao (kt
al., 2008).

Outro problema nos PSM acontece com a deposi¢cgmdieulas sobre a membrana
porosa e no seu interior. E provavel que isso acquando o fluxo de permeacéo é
muito elevado em relagédo aos varios mecanismosadsporte em direcdo ao seio da
solucdo. Este cenério ocorre mais frequentemergenrembranas de microfiltracéo
guando se deseja permear uma solucéo coloidatieygas que tém baixos coeficientes
de difusdo. Este fenbmeno, em conjunto com a adisongacromolecular sobre a

superficie da membrana (tanto na face quanto rwidntdos poros), € denominado
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incrustacdo da membrana. Na literatura experimeiot@m identificados periodos
distintos para esse fenomeno (Figura 3.14) (BELF@RAL, 1994).

Periodo 1 - Rapida sorcéo interna de macromoléculas

Durante as fases iniciais de operacdo, a membramaediatamente exposta as
macromoléculas dissolvidas da alimentacdo. Estasramsléculas dissolvidas sao
absorvidas na superficie da membrana (a maioriraléla estrutura da membrana).
Desta forma, rapidamente, a velocidade de permeagatiminuir. Quando todos os

locais de adsorcéo estiverem ocupados, um estado@sstavel € atingido.

Periodo 2 — Primeiro acumulo de subcamada.

Durante este periodo, as particulas suspensas aonmegepositar sobre a membrana
aumentando lentamente a cobertura da subcamadavéingue para a maior parte da
superficie ainda ndo tenha sido formada a monocanexdste pouca influéncia sobre a
taxa de permeado. Particulas isoladas ou aglonmemfdoecem pouca resisténcia ao
fluxo de permeacdo. Com a aproximacao da formagdmaonocamada, o fluxo de

permeacao comeca a diminuir e se chega ao periodo 3

Periodo 3 - Acumulo de varias subcamadas.

Durante este periodo, o fluxo de solidos em relagdonembrana se mantém
relativamente constante, no maximo. O coeficieptaahsferéncia de massa para o seio
da solucdo é uma constante durante este periodm pode ser visto pela inclinacao
constante negativa da curva no periodo 3 na Fi§utd. Varias subcamadas séo
construidas, afetando assim, o fluxo cruzado eaidades de permeacdo. A area da
seccao transversal de fluxo axial € reduzida. Bf@gos concorrentes acontecem nesse
momento que influenciam na velocidade de permeasguwjo um a elevada presséo
transmembrana, que proporciona, em um primeiro m@neuma forgca motriz
adicional ajudando no aumento da velocidade de gmgédp e a0 mesmo tempo,
comprime as subcamadas, reduzindo assim a velecidadpermeacéo. Obviamente
gue, com o crescimento e aumento da densidadaibdeamnsadas, a constante de taxa de

fluxo diminui até que se chega ao periodo 4.
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Periodo 4 - Densificacdo das subcamadas.

Depois que o crescimento das subcamadas se estphiltaxa de permeacéo declina
bastante lentamente. E o coeficiente de transfexr&wmassa para permear o fluxo é
influenciado principalmente pelo rearranjo dasipalis na superficie da membrana, e
nao so pela deposicédo de solidos adicionais neasdita. Esta chamada densificacéo
das subcamadas continua enquanto que a concengacatassa na solucdo aumenta
rapidamente até que a viscosidade a torna nitidemen fluido ndo-newtoniano no

periodo 5.

Periodo de 5 - Aumento da viscosidade

A medida que a concentracdo de particulas na solagéenta, a queda brusca da
velocidade de permeacado € observada. Em adicaesaedsitos incrustantes, também
se pode citar uma provavel mudancas na estrutwalos da membrana resultante de
uma compactacdo fisica (e plasticidade polimero)ndambrana, ou mesmo uma

degradagdo quimica do material polimérico. Porésteseefeitos sobre o desempenho
sdo geralmente pequenos quando comparados comnémdros de incrustacéo

discutidos anteriormente.

Em resumo, varios fendbmenos diferentes sdo respeisspela diminuicdo da taxa de
permeacdo de suspensdes que contém macromolédssadvidas e particulas em
suspensao. Em resumo: sorcdo macromolecular (pefipddeposicdo de particulas
(periodos 2 e 3), rearranjo nas subcamadas (pededd) e efeitos viscosos nao
newtonianos (periodo de 5).
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Fluxo na superficie

Logaritmo da Concentracgdo

Figura 3.14 — Diferentes periodos da formacao deigtacdo na membrana (adaptado
de BELFORT, 1994)

A utilizacdo da membrana de Ol para o tratamentagie € geralmente acompanhada
de incrustacdes na membrana que afeta negativamepi@idade do produto e o custo
de operacao (KHAN, et al., 2010). As incrustac@se a membrana de Ol podem ser
categorizadas em quatro grupos (FLEMMING, 1997):

1. Incrustacao cristalina, tal como deposicao nainer

2. Incrustacédo organica, como a deposicao de raaigganica;

3. Incrustacdes por particulas coloidais, comopmsiedo de argila;

4. Incrustacdo microbiologica (bioincrustacdo), guevolve a adesdo e crescimento
subsequente de micro-organismos sobre a membrana.

Os trés primeiros tipos de incrustacdes podem @aralados atraveés da reducéao dos
agentes incrustantes na agua de alimentacdo dab@Ipré-tratamentos. J4 o controle
da bioincrustacdo € muito mais complicado. Po&matle reduzir a concentracdo dos
micro-organismos existentes na agua de alimentac@antrole da bioincrustagédo exige
esforcos adicionais, como o0 monitoramento e camtiebds fatores que afetam o
desenvolvimento do biofilme.

A bioincrustacéo é definida como o acimulo de manganismos acompanhado com a
aglomeracdo de materiais extracelulares na sujgerfla membrana (HORI e
MATSUMOTO, 2010). Quando os micro-organismos aderamsuperficie da
membrana, eles comecam a se agregar, formandoafitmbi

Problemas com bioincrustacdo podem tornar as #mie separacdo com membranas

muito caras. O custo associado ao problema desitag@o biolégica em plantas de

59



tratamento de agua € uma combinacdo de um numegrerdas, incluindo as seguintes:
deterioracdo dos equipamentos da planta, diminuigi@ualidade e quantidade do
produto, necessidade de processos de limpeza egteaaticao de biocidas, necessidade
de um processo adicional para o tratamento da@muaminada por produtos quimicos
anti-incrustantes, custo do trabalho envolvido mapéza ou substituicdo das
membranas e 0s custos associados com o tempo attapda planta (AL-JUBOORI e
YUSAF, 2012).

3.4.6 —Microfiltracéo

7

A microfiltragdo € a tecnologia mais antiga utiida membrana, e os microfiltros
foram usados varias décadas antes do uso das mmamblen osmose inversa.
Industrialmente foram as primeiras produzidas (engira patente para membranas

microporosas foi concedida para Zsigmondy em 162P) FORTet al, 1994).

O desenvolvimento das membranas de microfiltragéié) (com distribuicdo de
tamanho de poro razoavelmente estreita e, ao mesnu, a utilizagdo bem sucedida
do escoamento cruzado, formou uma base para oceutaxd cruzado nos processos de
Ol e Ultrafiltracao (UF) (GLIMENIUS, 1985).

A MF é um processo eficaz quando € requerido aerdracao de coldides e de material
em suspensao numa amostra (particulas de tamardonapado 0,1 - 1um). Um bom
por exemplo é a sua utilizacdo como pré-tratamgrai@a um outro processo de
membrana (UF, Nanofiltracdo (NF) ou OI) ou em asg@m com tratamentos quimicos
(RENOU et al, 2007). A microfiltracdo € usualmente operada cpmessdes
relativamente baixas (P < 50 psi ou 3,4 bar) e ymssfluxos de permeacdo muito
elevadas (faixas de T6- 10° m/s para as membranas n&o incrustradas) (BELF@RT
al., 1994).

As membranas microporosas sao utilizadas em divesegmentos devido a
possibilidade de tratar um volume muito maior deaago que 0s outros métodos,.
Pode-se citar, além de sua aplicagdo em tratamdatcefluentes, na remocéao

bacteriologica em aguas, clarificacdo de vinhoseevejas, purificadores de ar,
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purificacdo de antibioticos, concentracdo de cgjulaa indlstria de laticineos, na

industria de tintas, entre outras aplicacdes.

Em sua utilizac&do industrial tem-se que o tamarthpato deve ser apropriado para o
objetivo da separacdo, sendo que menor tamanh@aos ndo € necessariamente
melhor, e uma distribuicdo estreita de tamanhopodes é também importante. (&t
al., 2008).

A escassez de agua levou ao uso generalizado dalidezmcdo para complementar os
recursos de agua doce. Enquanto as membranas deeosmersa (Ol) sdo usadas para
dessalinizar a agua do mar e agua salobra, as meashbde MF/UF podem ser
aplicadas como um pré-tratamento da OIl, em umnséstde membrana integrado
(SMI). O pré-tratamento, em termos de turbidezdicende densidade de sedimentos
(SDI, do inglésSilt Density Inde) feito por MF/UF foi considerado melhor do que o
pré-tratamento considerado convencional para Olr (paemplo, coagulagao,
sedimentacdo, filtracdo). Nos ultimos anos, a deagmor MF/UF como um pré-
tratamento para Ol tem crescido com a necessidadeuchentar o abastecimento de

agua doce com recursos hidricos ndo convencidaamo agua do mar.

Outro fator importante responsavel pela demandeesod processos de MF/UF foi o
desenvolvimento de membranas de fibra oca. Essedépmembrana pode ser lavada
automaticamente com permeado, 0 que reduz a ndadsside pré-tratamento
extensivo. A possibilidade da adocdo da filtrac&eta (em vez de filtracdo de fluxo
cruzado, onde a 4gua de alimentacgdo é recircutealaéa da membrana para controlar a
incrustacdo) reduziu o consumo de energia considienante. A incrustacdo da
membrana € controlada por uma lavagem automaticiéo nourta, realizada em
intervalos de tempo regulares com o permeado, @nesessario, uma baixa dose de
desinfetante/oxidante € adicionada a agua de lavggga remover incrustaces e
restaurar a permeabilidade da membrana. Como adsultlessas inovacdes, 0s
processos utilizando MF e UF se tornaram uma alteande custo competitiva e viavel
aos métodos convencionais de tratamento de agasgb@ industrial, também para o

redso de agua.
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3.4.7 - SDI

O SDI é o indice de incrustagdo mais comumenteousaduma medida empirica
(norma ASTM D4189-07 de 2007) que mede o poterdaahgua afluente depositar
sélidos suspensos, colbides organicos, hidroxidfee precipitado, algas e particulas
finas em membrana de Ol. Quanto menor o SDI, mémopotencial para a incrustacao

de uma membrana pelos solidos em suspenséo.

O equipamento para a realizacdo do teste, confousteado na Figura 3.15, consiste
de um sistema de microfiltracdo pressurizada edoipaom filtros de 0,45 um de
porosidade e diametro de 47 mm. A amostra devélisada a uma pressao de 30 psi
(2,1kgf/cnf) (TAYLOR et al, 1996).

Regulador de prossdo ——

Manémelro

Célula suporle para o filtro

Figura 3.15 — Aparato necessario para a realizdgdeste de SDI (adaptado de
TAYLOR et al, 1996)

O SDI é calculado a partir de trés intervalos depi® o primeiro intervalo (Ti) é o

tempo necessario para a coleta dos primeiros 508eyermeado. O segundo intervalo
de tempo (Tt) varia de acordo com o teste de SBéjddo, existem padronizado trés
tempos: o de 5, 10 e 15 minutos, este € o inted@ltempo entre o término da coleta

dos primeiros 500 mL de permeado e o inicio dataala segunda amostra de 500 mL
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de permeado. E o terceiro intervalo (Tf) é o tempoessario para a coleta dos ultimos
500 mL de permeado. O tempo padréo, mais utilizeaa o Tt € 15 minutos. O SDI é
determinado através da Equacéo 3.15.

_ (100.(1 — Ti/T)) 315
Tt

sDI

Onde:

SDI = indice de Densidade de Sedimentos;

Tt = tempo entre as duas coletas de 500 mL (5ulIbaninutos);

Ti = tempo inicial necessario para recolher a araai 500 ml;

Tf = Tempo necessarios para coletar a amostra de B0 apdés o tempo Tt
(normalmente depois de 15 minutos).

O teste de SDI € um teste de incrustacao paadét frontal. Esse teste nado reflete com
exatiddo as condigcbes de acumulo de material etangs operados por filtracdo
tangencial, ou em sistemas de filtracdo frontal coetrolavagem periddica da
membrana (SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001).

A determinacdo do SDI é essencial em todos os tpeojgue utilizam PSM para
tratamento de aguas e efluentes, mas assume imgartéspecial em sistemas de
nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol). Efluertem indices excessivos de SDI
podem causar bloqueios irreversiveis nas membranassso devem ser submetidos a
algum tipo de pré-tratamento que produza um eftuen caracteristicas adequadas,
para o seu tratamento por membranas (SCHNEIDER &T®A, 2001). A Tabela
3.14 relaciona os valores do SDI e o que isso captia operacédo e na limpeza do

sistema de Osmose Inversa.
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Tabela 3.14 — Faixas de SDI e suas implicacoes embranas de Ol (BAKER, 2004)

FAIXA DE SDI IMPLICACOES
SDI<1 Varios anos sem incrustacao coloidal
1<SDI<3 Varios meses operando sem limpeza
3<SDI<5 Provavel incrustacao de particulaspéma frequente
SDI>5 Inaceitavel, precisa de um pré-tratamento.

A SDI maximo toleravel também varia de acordo conprojeto do modulo de
membrana. Médulos espirais exigem geralmente umiiEBiior a 5, enquanto que os
modulos de fibras ocas finas sdo mais susceptivisimacéo de depdsitos e requerem
um SDI inferior a 3 (BAKER, 2004).

3.4.8 — Osmose Inversa

A osmose inversa (Ol) € um processo de separagaograbranas utilizada quando se
deseja reter solutos de baixa massa molar, tai® as inorganicos dissolvidos e
pequenas moléculas orgéanicas (glicose, por exemplaktencdo depende do peso

molecular, geometria e carga dos solutos.

As membranas de osmose inversa tém sido amplamdiiteadas em diversos
processos, sendo a maioria visando produzir Agoas roaior pureza e qualidade.
Alguns exemplos de aplicacéo séo a utilizacdo paratamento de agua em industrias,
na producdo de agua potavel e redso em industassp mostrado na Tabela 3.15.
Com os avancos da tecnologia de membranas de ©loatcas técnicas usadas como
pré-tratamento, o relso de aguas residuais é posgilalmente, pois se tornou uma
pratica acessivel e com altas taxa de recuperacaguh (MADAENI, 2010).
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Tabela 3.15 — Algumas aplicacdes do processo dadaptado de Let al, 2008)

Uso Industrial Agua potavel Tratamento de efluentes e

redso

Agua ultrapura, agua de Dessalinizaco da agua do Agua industrial, agua na
caldeiras, industrias diarias mar, a dessalinizacdo da agricultura, agua de redso

agua salobra indireto

A capacidade de membranas para separar pequendessdissolvidos em agua é
conhecida ha muito tempo. Pfeffer, Traube e oudsiadaram fenémenos osmdéticos
com membranas ceramicas no inicio dos anos 1850.98t o processo foi patenteado
como um método de dessalinizacdo de agua, e o tesmose inversa foi cunhado
(BAKER, 2004).

A expansédo das aplicacbes de membrana de Ol prenmevermulacédo de diferentes
materiais para a sua producgédo, considerando dawsatiguimica, as configuracdes das
membranas, a estabilidade quimica e facilidadeadacacdo. Junto com as melhorias

das membranas diferentes aplicacdes foram deseda®l{L]et al, 2008).

No processo de Osmose Inversa o fluxo do permeadoeono sentido contrario ao
fluxo osmotico normal. Ou seja, na osmose, quandts édolugdes de concentracdes
diferentes sdo separadas por uma membrana permsav@blvente e praticamente
impermeavel ao soluto, a tendéncia é que o solyar®eeie no sentido do meio mais
diluido para o meio mais concentrado até ser aing equilibrio termodinamico,
representado pela igualdade dos potenciais quinjigode cada componente em cada
solucdo. Nesta condicao, a diferenca de press@autich € equivalente a diferenca de
concentracdo, mantendo-se um equilibrio dindmica paransporte do solvente atravées
da membrana (HABER®t al, 2005).

Por ser uma membrana densa, o mecanismo de saofgé@edé o que realiza a
separacdo desejada, ndo apresentando, tambémmestoaonvectivo. Entretanto, o
fluxo do solvente é proporcional ao gradiente desgfio, pois este é o principal
parametro que influencia o seu potencial quimicABBRT et al, 2005). O fluxo de
agua, J esta ligado aos gradientes de pressado e de ¢oag@m atraves da membrana

pela Equacéo 3.20.
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J=A(Ap-An) (3.20)

Onde:

Ap = diferenca de pressao através da membrana;

An = diferencial de pressao osmética através da nmamabr

A = permeabilidade hidraulicapnstante.

Pode-se observar na Equacao 3.20, que quandocédsplima presséo baixa, ao ponto
queAP <A, a agua flui a partir do diluido para o lado deig@o salina concentrada
pela membrana por osmose normal. Quakiela= Att, nenhum fluxo ocorre, porém, ao
atingir valores maiores que a diferenca de pregssawtica, ou sejad\P >Art, o fluxo

ocorre de agua do concentrado para o lado de sofadi@ia diluida (LEt al, 2008).

Encontram-se varios tipos de membranas de osmesesandisponiveis no mercado, e
a selecdo para cada projeto depende tanto da ageldh agua a ser tratada, como da
que se deseja obter como produto (permeado). Bstism ser de alta rejeicao, baixa

pressdo, resistentes a incrustagdes, entre outras.

3.4.9 — Literatura sobre os processos de separagdmr membranas (PSM)

Os processos de separacdo por membranas sao psogessha anos sdo de grande
importancia nos tratamentos de efluentes. Sua graufidéncia esta diretamente ligada
a sua grande variedade de aplicacdes. Geralméot@racessos usados para polimento
de efluentes que ja foram tratados anteriormente @atros processos. A Tabela 3.16
cita alguns artigos que comprovam sua eficiéncigratamento de efluentes com baixa
concentracdo de poluentes, propiciando, inclusivegossibilidade da aplicacdo da

pratica do reuso.

Tabela 3.16 — Artigos sobre PSM

Artigo AvaliacOes e Resultados

Papel das membranas e carvao| O principal objetivo desta investigacdo foi deterania eficacia
ativado na remocéo de de véarias membranas e do carvdo ativado para acéemde

desreguladores endocrinos e | desreguladores enddécrinos, produtos farmacéutico@utos
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produtos farmacéuticoSNYDER et
al., 2007)

de cuidados pessoais. Um conjunto de compostos

estruturas diversas foi selecionado para a avalideaeficacia
destes processos. Varios tipos de membranas fovatiadas
em planta piloto e/ou em grande escala,
microfiltracdo, nanofiltracdo, ultrafiltracdo, osseo reversa
eletrodidlise, biorreatores com membrana, e combem de
membranas em série. Microfiltracdo e ultrafiltracigeram
muito pouca rejeicdo aos compostos, no entantta cemocao
de esterdides foi observada. Nanofiltracdo e osniogersa
foram capazes de uma rejeicao significativa de ejt@dos oS
compostos, no entanto alguns compostos foram deliestem
baixas concentracdes no permeado. Resultados roamndim
gue 0s processos com membrana e o carvao ativadmpézes
de reduzir as concentragfes de contaminantes emesgeo
entanto, varios compostos sdo detectaveis no pdomea

membrana e no efluente final do carvao ativado.

Neste trabalho, os mecanismos de adesao microlian

incluindo

com

membrana de Ol s&do avaliados, assim como 0s paisdip
Bioincrustacdo no sistema de Ol;| fatores que influenciam esse processo de adesém A4isso,
Mecanismos, monitoramento e | foram descritas as estratégias comuns para momiémta de
controle (AL-JUBOORI e YUSAF, | biofilme. Os métodos comuns de controle da biostagio no
2012). sistema de Ol e as aplicagdes das técnicas defatzsio do
ambiente fisico sdo também apresentadas no presente
documento.
O autor fez um estudo sobre os incrustantes noepsocde
Pré-tratamento do processo de | Ol (bentonita, silica, extrato de levedura e salfd¢ célcio),
osmose inversa utilizando investigando o mecanismo de deposicdo. Utilizou ddmo
microfiltracdo e investigacdo de | pré-tratamento, técnicas de limpeza e recupera@® |d
técnicas de limpeza e recuperacaoldenembranas. O autor conclui que a utilizacdo da MR
membranas (OLIVEIRA, 2007) pré-tratamento da Ol minimiza os efeitos dos irtantes e
possibilita aumentar o intervalo entre as limpegamicas.
Nesse estudo, os autores investigaram a remocadd4de

Ocorréncia e remocéo de produto

farmacéuticos e de desreguladore

enddcrinos na Coréia do Sul, em

agua potavel e aguas residuais (Kl
et al., 2007)

spessoais (PCP) e um retardador de chama em aguaepetem

Mdesses contaminantes, enquanto processos de afitraor

medicamentos, hormdnios, 3 antibidticos, proddmsuidados

saguas residuais. Os métodos convencionais de tatande

agua potavel foram relativamente ineficientes par@mocao

membrana utilizando osmose inversa (Ol) e a ndraxfdo

(NF) obtiveram remogfes excelente (> 95%) para $00®

contaminantes em questao.
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3.5 ReUso Industrial

3.5.1 - Consideracdes Iniciais

A pratica do reuso de efluentes esta fundamentasiadmmente em trés justificativas, a
primeira delas esta ligada a limitacdo e a maibiisgdo da agua no planeta. Esse fato
por si sO ja seria suficiente para justificar oete®lvimento de alternativas para a
resolucdo do problema. Outro fator € ambientals poiuitos processos nas industrias
utilizam uma quantidade muito grande de agua, mpsesentam aproximadamente
23% do consumo de agua. E boa parte desta agua &cabhdo contaminada com
poluentes extremamente nocivos ao ecossistema geeebera, desta forma, o relso
favorecera o desenvolvimento sustentavel. E poy éinmiltimo fator € econdémico, na
atualidade o reuso industrial € uma pratica viageljido a tecnologia desenvolvida,
além disso, o reuso pode reduzir os custos conmiosem geral, como agua, energia e
produtos quimicos, e ainda racionalizar custosamp@nais e de manutencdo (LEMES,
2007).

De uma maneira geral, no reiso devem-se avaligqossitos de qualidade exigidos na
aplicacdo de interesse, confrontando com as caisitas do efluente disponivel. O
reuso de 4gua reduz a demanda sobre 0os mananeidi® ci substituicdo da agua
potavel por uma 4gua de qualidade inferior para firenos nobres. Esta pratica ja é
utilizada em alguns paises, inclusive no BrasiLY& et al, 2003).

Na Europa, as duas ultimas décadas testemunhaesvente escassez dos recursos
hidricos, tanto em termos de qualidade da aguatojesm escassez, o que levou muitos
municipios a olhar para uma utilizacdo mais eftgeos recursos hidricos, incluindo
uma ampla aceitacdo de praticas de reuso. Cenceetd@le dos paises europeus sofrem
escassez de agua (BIXIOadt, 2006).

A implantacdo de um programa de reldso de aguadisstina pode contribuir para a
preservacdo dos recursos hidricos, favorecendo sendelvimento sustentavel e
responsavel, focado sob a dética social de reduziapgacdo de agua, gerando um
aumento da disponibilidade hidrica a populacaobeosaspecto econémico, reduzindo
0S custos com insumos em geral, como energia euf@®dquimicos, e ainda

racionalizar custos operacionais e de manutencao.
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Assim, € possivel se ter uma reducdo nos custostratamento de agua de
abastecimento e da captacdo de agua através deeig@nento ou reaproveitamento de
agua e efluentes. E, desta forma, definir o reasdumcédo da qualidade fisico-quimica
do efluente tratado. Assim, surge o conceito desaeale agua que pode apresentar

diferentes formas e conceitos.

A Lei 9.433/97, denominada Lei das Aguas, que entreas determinacfes, cria
mecanismos para a cobranca pelo uso dos recurhosobi Esse fato faz com que as
indUstrias comecem a observar 0 relso do efluemtesirial como uma alternativa

econdmica viavel.

Esse conceito de reldso ja é antigo, porém aindeuéopexplorado pelas industrias.
Uma definicdo que resume bem o reldso €: “uso derdfs, tratados ou néo, para fins
benéficos, tais como uso industrial e fins urbané® potaveis” (MIERZWA e
HESPANHOL, 2007).

3.5.2. Legislacéo e resolugdes

Atualmente, ainda ndo existe no Brasil uma legiglacnacional que trate
especificamente sobre o redso. Porém, algumaxetentes auxiliam no suporte da
pratica e incentivam a mesma.

Desde o inicio do século passado, o Brasil vemdagnelaborando legislacdes e
politicas que buscam consolidar uma forma de va&o de seus recursos hidricos.
Em 10 de julho de 1934 o decreto 24.643, aprovBddigo de Aguas Brasileiro com o
objetivo de estabelecer um regime juridico de geskdis aguas, dispondo sobre a
classificagcdo, utilizacdo e aproveitamento do poé&trhidraulico do pais. Porém nada
se falava sobre a pratica do redso ainda.

Ja a Constituicdo de 1988 estabeleceu que a agmabem da Unido e que compete a
ela e aos estados registrar, acompanhar e fiscabzzoncessdes de direitos de pesquisa
e exploracdo de recursos hidricos em seus teosto@om base na Constituicdo de
1988, elaborou-se a Lei 9.433 de 1997, a Politieaidvial de Recursos Hidricos
(PNRH) que define a agua como um bem de dominidigajbum recurso natural
limitado dotado de valor econémico, cuja gestadedsr descentralizada e contar com

a participacdo do Poder Publico, dos usuérios eaasinidades. O Capitulo IV da Lei
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9.433 trata dos instrumentos definidos para gestdo recursos hidricos, como o
enquadramento dos corpos de agua em classes, eegsnasos preponderantes da
agua, a outorga pelo direito de uso da agua e rarmgd por este uso. A cobranca pelo
uso da agua e também um incentivo a sua raciopabizaisando a melhoria da
qualidade dos recursos hidricos disponiveis.

A partir disso, comecgou-se a se pensar em relso cona alternativa na industria,
como um meio de economia. De acordo com HESPANHOARI. (2007), a norma
técnica NBR-13.696 de 1997 da Associacdo BrasitkrBlormas Técnicas (ABNT) foi
a primeira norma que tratou do retso de agua nsilBEssa norma aborda o redso de
esgotos domésticos tratados para fins que exigaatidgde de agua nao potavel.Nas
legislagbes mais recentes comeca-se a citar etiveem pratica. Por exemplo, no
CONAMA (2011) had uma pequena citacdo no artigo2@.qque cria um incentivo a
pratica de redso quando orienta que as fontes @ateyu efetivamente poluidoras dos
recursos hidricos deverdo buscar praticas de gelstdefluentes com vistas ao uso
eficiente da agua, a aplicacdo de técnicas pamac@iedda geracdo e melhoria da
qualidade de efluentes gerados e, sempre que pbssivadequado, proceder a
reutilizacdo. Ha ainda neste mesmo artigo o pai@gnaico que indica que no caso de
efluentes cuja vazéao original for reduzida pelaigadde reldso, ocasionando aumento
de concentragao de substancias presentes no eflp@ra valores em desacordo com as
condicbes e padrbes de lancamento estabelecidomeasana resolucdo, o 0Orgao
ambiental competente podera estabelecer condicOepadebes especificos de
lancamento. Desta forma este estimulo a praticeaso é essencial para atendimento
aos padrbes de lancamento de descarte de eflupraado da escolha pela prética de
gestéo de efluentes.

No ambito municipal e estadual, ha legislacbes qaetam com parametros de
qualidade para a agua de reuso com foco em aguanwde, dgua cinza e esgoto
sanitario em Sao Paulo, Curitiba e Maringa comnmalifiade de contencao, uso predial e

urbano, porém néo a indicacdes para fins industriai

3.5.3. Conceito de reuso de agua

As discussdes sobre o redso de agua passam peksidecle da racionalizacdo do uso,

onde os conceitos de gestdo de recursos hidriocmmdestar presentes. Além da
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necessidade de economia, a reciclagem e a regéibzgparecem como alternativas para
0 uso racional da agua e é preciso entender osigaia conceitos envolvidos e como
séo as definigbes por diferentes autores e inglitst

Existem diversas formas e estratégias para o rdésagua, a escolha correta vai
depender das especificidades do local, a necessidtadustrial, os tratamentos
existentes, entre outros fatores. Entretanto, saciitérios devem ser seguidos em

projetos de relso, como:

O relso ndo pode resultar em riscos sanitariopal@gio;
* O relso ndo deve causar prejuizos ao meio ambiente;
» Oreulso ndo deve causar objecfes por parte dosassua
* A agua utilizada deve ser qualitativa e quantitatiente segura;

* A qualidade da agua deve atender aos quesitosvoslado uso que ela se

destina.

A Organizacdo Mundial de Saude (OMS) define e iflagasos conceitos de reuso, em
trés tipos (WHO, 1973):

* Redlso indireto, que é caracterizado quando a aguailizada, uma ou mais
vezes para uso doméstico ou industrial, € des@ataegos corpos hidricos e
utilizada novamente de forma diluida e/ou trataque é bastante comum no
Brasil. Pode ser intencional quando decorrente eégcatgas planejadas a

montante de um rio ou com recargas planejadas aifeeas subterraneos;

* Redlso direto, que é definido como o uso planejadeliberado de efluentes
e/ou esgotos tratados para irrigacao, uso indysteiearga de aquiferos e agua
potavel,

* Redlso interno, que é o redso de agua internamentestalacoes industriais,

para economizar agua e controlar a poluigéao.

Os setores que podem ser beneficiados com o refismula estdo o setor agricola
(maior consumidor de agua), o urbano e o industdalque se refere ao redso de agua

industrial, Lavrador (1987) faz distingdo entre amnceitos de reuso direto e de
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reciclagem, sendo o primeiro definido como aguas, dando sido poluidas pela
atividade humana, ndo tenham sido misturadas comsataturais. Desta forma, para o
autor, reciclagem néo é sinénimo de relso, masisirnaso deste.

HESPANHOL (2003) considera que a pratica de reaste [ser implementada de duas
maneiras distintas:

* Relso em cascata: o efluente originado em um dieiedin processo industrial é
diretamente utilizado em um processo subsequerdggidal ao fato das
caracteristicas do efluente disponivel ser comegiaticom os padrdes de
qualidade da agua a ser utilizada.

 Relso de efluentes tratados: € o tipo de relso amamente discutido
atualmente. Consiste na utilizacdo de efluentes fqueem submetidos a um
processo de tratamento.

As possibilidades e formas potenciais de relso rikgm, evidentemente, das
caracteristicas, condicdes e fatores locais, t@isoc decisdo politica, disponibilidade
técnica e fatores econdmicos, sociais e culturais.

Dependendo das técnicas aplicadas para se obtedguaapara reuso, um efluente
tratado pode adquirir caracteristicas fisicas, qa#sne biol6gicas iguais ou melhores do
que a agua bruta, o mesmo nado ocorre em estacodmtdmento de efluentes

convencionais (MIERZWA e HESPANHOL, 2007).

3.5.4. Reuso industrial em refinarias de petréleo

O efluente gerado nas refinarias de petroleo éowaitiavel, pois ele depende do tipo e
da quantidade dos 6leos processados e cada umcpotEr alguns contaminantes
especificos. Esses contaminantes organicos poderasgwnsaveis por dar ao efluente
caracteristicas como: alta Demanda Quimica de @xigfdQO), Oleos e Graxas,
sulfatos, solidos em suspensao, compostos fenplivesais pesados e substancias
oxidaveis.

As refinarias geram um volume de efluentes liguidasporcionais a quantidade de
Oleo refinado e os efluentes séo tratados em estatgtratamento de efluentes situadas
nas proprias refinarias e langcados nos sistemasgi#o ou em corpos receptores, desde
que atendam a legislacdo ambiental (MARIANO, 2001).
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Alguns dados demonstram o grande volume geradas@sdustrias (KUJAWSKI,
2012):

* Uma refinaria média necessita de 2,5 litros deaggara cada litro de petrdleo cru
processado.

* Uma refinaria de grande porte processa por diee 80 e 38 milhdes de litros de
efluentes resultante dos processos de refino. Eal gste volume néo inclui as aguas
da chuva e o efluente sanitario, que sao adicienatatratamento posteriormente.
« Para uma grande refinaria, todas as despesasoreldas com agua, incluindo o

suprimento e descarte, incorrem em um gasto de(RE1® por dia.

Entdo, para uma pratica de reuso eficiente € rn@gesdentificar as possibilidades de
reuso nas etapas do refino de petroleo, caraateszefluentes gerados e estabelecer os
critérios de qualidade necessarios para reduzéspeatdicio e minimizar o consumo de
agua (OENNING e PAWLOWSKY, 2007).

Dentre as prioridades para o relso encontra-seessidade de reaproveitamento de
efluente tratado para uso em torres de resfriamentoaldeiras, pois o consumo de
agua nessas etapas, em geral, € alto. Entretate,ge observar a¢des para outros fins,
como construcgéo civil, irrigacdo de areas verdésyagens de pisos.

Na Tabela 3.17 estdo descritos 0s parametros Resspara o0 aproveitamento do

efluente nas torres de resfriamento e caldeiradtdgressao.
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Tabela 3.17 - Valores recomendados para aguarderghcao de torres de resfriamento
e caldeiras (Adaptado de CROOK, 1996 apud OENNINFAYW/LOWSKY, 2007)

Cloretos mg/L 500 + + +
Solidos
Dissolvidos mg/L 500 700 500 200
Totais
Dureza mg/L 650 350 1,0 0,07
SST mg/L 100 10 5 0,5
Alcalinidade mg/L 350 350 100 40
pH - 6,9a9,0 7,0-10 8,2-10 8,2-9,0
DQO mg/L 75 5 5 1
Turbidez NTU 50 - - -
DBO mg/L 25 - - -
Amaonio mg/L 20 1 1 0,5
Oleos e
Graxas mg/L - <1 <0.5 <05
Fosfato mg/L 4 - - -
Silica mg/L 50 30 10 0,7
Ferro total mg/L 0,5 <0,1 < 0,025 <0,02
Célcio mg/L 50 + 0,4 0,01
Cobre mg/L - 0,5 0,05 0,05
Oxigénio
Dissolvido mg/L - 2,5 0,007 0,0007

+ Aceito como recebido, desde que atenda outraseslimites.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo abordados os procediment@atap e toda a metodologia

analitica utilizada para a obtencéo e interpretap&odados experimentais.
4.1 — Efluente Industrial

O efluente industrial utilizado no inicio do estusta proveniente da Refinaria Gabriel
Passos (REGAP) - Petrobras, situada em Betim,@stadMinas Gerais. O efluente de
estudo foi coletado na saida de um filtro de are@ado que antes do filtro existiam

outros processos de tratamento, como esquematizaigura 4.1.

Separa‘dor Efluente
Flotador <= Agua/Oleo <= da

Tipo API Refinaria
' a Filtrod Efluente
agoas de =: Biodi =; iltrode de
Aeracgio rodiseo Areia Estudo

Figura 4.1: Fluxograma simplificado da origem doefte utilizado no estudo.

As amostras foram coletadas em bombonas de pefietile 20 litros, totalizando 80

litros de efluente semanais. Até a chegada ao datrw, levava-se aproximadamente
24 horas. Ao chegar as amostras eram acondiciosattasefrigeracao (4 °C) afim de

garantir a sua preservagao.

Na segunda parte da pesquisa utilizou-se uma misterefluentes, sendo: efluente
utilizado na primeira parte da pesquisa, proveriat filtro de areia, e um efluente

sintético que simula o efluente de refinaria (Tab&ll). O aumento de escala dos
experimentos foi o principal responsavel pela mgdado efluente, como sera

apresentado mais a frente, de forma que seria shdsnanter o funcionamento do

filtro biologico com as mesmas condigbes operadcsomdilizando apenas 80 litros

semanais de efluente.
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Tabela 4.1: Substancias e suas quantidades utiizaal efluente sintético

Substancia Concentragédo (mg/L)
Benzeno 35
Tolueno 19
Etilbenzeno 4
Xileno 10
Naftaleno 1,7
Fenol 25
Acenafteno 0,3
HPAs Bifenil 0,2
Fenantreno 14
- Acido Acético 28
Acidos . .
Carboxilicos A?Ido Propidnico 7
Acido Valérico 2
Metanol 1300
Etilenoglicol 158
Cloreto de Sédio 4600
Ureia 214
Ortofosfato 112
COoT 2000

A proporcao utilizada foi 1/3 efluente real e 2flBiente sintético diluido. A diluicédo se

fez necessaria para a manutencao das concentee@3T do efluente real.

4.2 — Proposta de Tratamento

O objetivo da pesquisa foi o estudo da viabilidadereuso industrial do efluente,
utilizando uma sequéncia de tratamentos até oltesredim efluente tratado com SDI
dentro dos limites recomendados para o processsrdese inversa (como sera descrito
posteriormente). O tratamento se inicia com umilbiofque utiliza como suporte uma
argila expandida denominada BiofiteD efluente proveniente deste biofiltro foi tratad
por um processo oxidativo avancado, sendo o prodé£3,/UV o escolhido, devido a
bons resultados obtidos em pesquisas anteriorealyaratorio de Controle de Poluicéo
das Aguas (LabPol). Por fim, esse efluente pasgaiaum processo de Osmose
Inversa, tendo assim um efluente adequado as @wwlipais exigentes para o relso
industrial.
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Analisou-se também uma alternativa ao procesg0./HV, que foi o estudo da
microfiltracdo apds o biofiltro. Pode-se observaa Rigura 4.2 um esquema
simplificado da sequéncia de tratamentos estudada.

POA
H,0,/UV

Osmose

Biofiltro Inversa

A =

Microfiltracao

Figura 4.2: Sequéncia de tratamentos avaliada.

4.3 — Ensaios com o Biofiltro

No biofiltro ocorrem duas etapas ao mesmo temp@ detas € fisica que consiste em
uma filtracdo que garante a remocdo do materidgicplado e a segunda € uma etapa
biolégica, realizada pelo biofilme formado sobresuporte Biolit€, onde ocorre a

remoc&o de matéria organica e também a remocéairdgémio amoniacal (NI).
4.3.1 — CondicOes operacionais — 12 etapa

Os ensaios com o Biofiltro foram realizados em detapas distintas. A primeira delas
tinha o intuito de observar e garantir o crescimetd biofilme no suporte escolhido
(Biolite®). Para tanto, foram utilizados quatro reatorefdilcos de plastico com as
seguintes dimensfes: altura 7cm e diametro 1,6endoso volume util de 15mL. O
suporte, como ja foi mencionado antes, foi a BiSlila empresa francesa Degrémont
S.A. (Figura 4.3), consistindo de uma argila exjpdaadom formato esférico irregular
em tamanhos que variam entre 2,5 e 3,5 mm. Possuidnea superficial especifica de
0,6 nf/g, densidade de 1250 g/L, porosidade nominal ¢@58% e um tamanho médio

de poros de 0,0664m, caracteristicas essas que a torna um excelaptate para
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processos biolégicos utilizando biomassa aderidéragéo de enchimento do suporte
foi de 50% em relacéo ao volume (til do reatom enassa de Biolifeigual a 6 g para

cada filtro.

! R, -
() | LA,

Figura 4.3: Suporte Biolifeda Degrémonisponivel em:
<http://www.degremont.com.br/Documents/Technologigsas%20usadas/Biofor/biofor-2008-en.pdf>)

O efluente que alimentava os reatores era armazesradecipientes de polietileno de

20 litros de capacidade, a temperatura ambiente. ré&@sores foram operados

continuamente utilizando uma bomba peristaltica@#ais da Watson Marlow, modelo

205S, sendo que em dois biofiltros a vaz&o utibizei de 8,64 L/dia e nos outros dois
5,76 L/dia.

A forma de alimentacao nessa primeira etapa favas de fluxo descendente com leito

afogado (submerso). Os biofiltros da primeira etegido representados na Figura 4.4.

Figura 4.4: Reatores utilizados na 12 etapa daa@nsom Biofiltro.

78



4.3.2 — Condi¢Bes Operacionais — 22 etapa

Apoés a primeira etapa, na qual foi observada a dgém do biofilme, bem como a
remocdo de matéria organica, foi estudado um aumdet escala para avaliar o
processo mais proximamente das taxas industridisadps. Foi operado apenas um
filtro com maiores dimensfes: altura 10 cm e diém8&t6 cm e consequentemente
maiores volumes foram utilizados.

Mantendo fixo o fluxo usado nos primeiros testes ®mpo de retencdo hidraulica,
respectivamente, 0,3%m?.h e 0,6h, a vaz&do de efluente tratado passou @esg2,09
L/dia. Em func&o do grande volume requerido deestie por dia, comecou-se a usar a
mistura de efluente sintético e efluente realy@ seria necessario 364,36 L/semana.

O biofiltro possuia cinco entradas de efluente enap uma saida, a alimentacdo do
biofiltro foi realizada em fluxo ascendente conmtdeafogado (submerso). Com um
enchimento de 60% de midia em relacdo ao volurhdaiteator foi utilizado.

O efluente era armazenado em um tanque de patietde 150 litros de capacidade, a
temperatura ambiente. O reator foi operado comtivaume utilizando uma bomba
diafragma da Dosivac, modelo Milénio 130.

O sistema do tratamento bioldgico estudado estéesatizado nas Figuras 4.5 e 4.6, a
primeira delas mostra o sistema real em operaca@osegunda figura mostra um

esquema simplificado da operacéo do Biofiltro.

Figura 4.5: Reator utilizado na 22 etapa dos esasam Biofiltro.
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Figura 4.6: Esquema simplificado sistema Biofiltro.

4.3.3 - Inoculacgéo

O sistema foi inoculado com lodo proveniente dereator bioldgico de leito mével

com biofilme, também conhecido como MBBR (do indW&sving Bed Biofilm Reactpr

em operacdo no LABPOL no periodo de realizacadekiss.

Este reator, ilustrado na Figura 4.7, j& se enavatem operacéo estavel e estava sendo
alimentado com efluente sintético.

Para a inoculacao, duas biomidias do reator fo@otadas em um tubo de ensaio com
efluente, e através de agitacdo manual desprerdewmfilme da midia. Um volume
de 3 mL da solucdo do tubo de ensaio foi adicionadofiltro para iniciar a

colonizagéo.
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Figura 4.7 - MBBR do qual foi retirada a biomasaeagnocular o Biofiltro.
4.3.4 - Parametros de controle e monitoramento noiiltro
Durante o periodo de operacao do Biofiltro foraalizadas varias andlises (Tabela 4.2)
a fim de se avaliar a eficiéncia do processo endest
As amostras coletadas na entrada e saida do remton analisadas logo apds a

amostragem, garantindo a preservacao das mesmas.

Tabela 4.2 — Andlises realizadas no efluente anggss o Biofiltro e suas freqiiéncias.

Lo Local de Frequéncia da
Andlise Lo
amostragem andlise
Condutividade Entrada e saidg Diariamente
Carbono Organico Dissolvido (COD Entrada e saifla iari@mente
Demanda Quimica de Oxigénio (DQ®) Entrada e sajda vez@s/semana
Microscopia do lodo Biomidias Aleatoria
Nitrato Entrada e saiddg Aleatéria
Nitrito Entrada e saida Aleatoria
pH Entrada e saida Diariamente
Abs 254 nm Entrada e saidg 3 vezes/semana
Amoénio (NH;") Entrada e saida 2 vezes/semana
Turbidez Entrada e saidq 3 vezes/semana

4.4 — Ensaios com o Processo Oxidativo Avancade®/UV

Apbs o processo de biofiltracdo o efluente passou yma oxidacdo avancada
utilizando o processo JD,/UV. O objetivo era remover a matéria organica
remanescente pés Biofiltro ou apenas torna-la meaowplexa, visando baixar o SDI
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(que sera descrito posteriormente). Outro objetinaba desinfeccdo do efluente, visto
gue ele acabara de passar por um processo bialdgico

Para os testes comy®L/UV utilizou-se um reator cilindrico de vidro coomuubo de
guartzo para a lampada UV e com camisa de resfni@mas dimensdes do reator eram
60 cm de altura, 12,5 cm de diametro e de voluruelig 4 litros. A presenca de um

difusor no reator facilitava a homogeneizacdo doeete e do reagente de oxidacao

durante a reacéo.

T f \ o Agua de
» Resfriamento

60cm

Aguade  [ERNERNY Efluente
BN Resfriamento \ ] Tratado

12,5m

Figura 4.8 — Reator utilizado para os experimeatos HO,/UV e seu esquema
simplificado.

Os testes, de forma simplificada, se basearam nacéa da quantidade de;® no

reator com lampadas de diferentes poténcias.

4.4.1 — CondicOes operacionais

Para os testes com,®/UV, foram utilizadas trés propor¢cdes molares difées de

carbono e peréxido de hidrogénio (@34): 1:1, 1:2 e 1:4. Para tal calculo, um frasco
de perdxido de hidrogénio comercial foi padronizatdo uma concentracdo de 9,292
mol/L. Ja para quantificar o carbono presente nastna, utilizou-se o valor do carbono

organico total (COT) registrado momentos antesdeado.
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As lampadas utilizadas nos ensaios foram lampada€ dujas poténcias eram 95W e
55W.

A fim de se analisar a cinética da remocao de C@Tgaeda da absorbancia em 254
nm, eram retiradas aliquotas de 10 mL a cada 10tosrde reacédo, tendo a reacdo uma

duracdo maxima de 60 minutos. A Tabela 4.3 reswserdicdes dos ensaios.

Tabela 4.3 — Condi¢Oes dos ensaios g, -V

Proporgdes molares (C:HO,) | | alr:’n(:)t:;];;ag\e;:sc Tenzrr:](i)ni(teorse)agéo
1 95w ;8
1:2 ?18
1:4 SSW 28

4.4.2 - Parametros de controle e monitoramento da@cesso oxidativo avancado

A avaliacdo dos resultados se baseou especificemast remocbOes de carbono
organico total (COT) e na diminuicdo da absorbaeam254 nm, que pode indicar a
complexidade dos poluentes existentes no eflu&stga faixa de absorbéancia é a faixa
em gue se encontram as substancias com duplgas trgacoes (HUANGt al,, 2004;
LAMSAL et al, 2011).

4.5 - Ensaios com processos de separagcao com memasa
Foi realizado um estudo sobre a utilizagdo da rhitegdo para substituir a etapa do
processo oxidativo avancado,®/UV. Também foi analisado se 0s processos

anteriores (biofiltracdo, ¥,/UV e Microfiltracéo) haviam reduzido os valores DI

(que sera descrito posteriormente no item 4.5.2).
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4.5.1 - Microfiltracéao

Para os ensaios utilizou-se um sistema de micagfdb em escala de bancada fornecido
pela empresa PAM membranas. A membrana polimésealauera uma mistura de
acetato e nitrato de celulose (Millipore) de Qube a presséo de trabalho era de 2 bar

aproximadamente. O sistema esta esquematizadaguaad-4.9 e 4.10.

Figura 4.9 — Sistema de Microfiltracao utilizado.
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Figura 4.10 — Esquema simplificado do sistema dadflitracéo

Para avaliar o processo foram realizadas andlisescatbono orgéanico total,
condutividade, absorbancia em 254 nm, SDI e turbide

4.5.2 - indice de Densidade de Sedimentos — SDI

Como ja foi relatado anteriormente, o indice de didade de Sedimentos (SDI) avalia
o potencial de incrustacdo das membranas durgmecesso de osmose inversa.

Para a determinagcdo desse indice utilizou-se ensistde filtragdo pressurizada
utilizado na etapa de microfiltracdo. Compostoyoa bomba, um regulador de vazéo,
uma valvula para regular a pressao, um manémairnaecélula de permeacao de inox
onde foi acoplada uma membrana de Q45

Os testes de SDI foram realizados em diferentgmetdo processo, foram feitos testes
com os efluentes: antes do Biofiltro, apos o Bifjlapds o processo,B8,/UV (neste,
foram testados os efluentes com 10, 20, 30, 4@ 60 minutos de reacdo). Testou-se
também o efluente apo6s a microfiltracdo em dif@erdituacdes, efluente antes do
Biofiltro microfiltrado e apds o Biofiltro microfitado.

O ensaio em si consiste basicamente na medidangmteecessario para permear um
volume fixo de efluente (500 mL) por uma membra@acktato e nitrato de celulose de
0,45um.

S&0 necessarios trés intervalos de tempo paralaaksse indice: o primeiro intervalo

(t) € o tempo necessario para a coleta dos primed0smL de permeado, o segundo
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intervalo de tempo §té um intervalo pré-estabelecido, que diz respaitantervalo
entre a primeira medi¢c&o e a Ultima. A literatura recomenda trés tempos: 5, 10 ou 15
minutos. O terceiro intervalos(t 0 tempo necessario para a coleta dos Gltimdsr&0

de permeado. A deposicédo de material em suspeobé&® & membrana estéa relacionada
a razao entre os tempos de filtracdo e fornece ndicativo sobre a quantidade de
sedimentos no efluente que alimentara o sistenusmese inversa.

O tempo padréo e o utilizado foi o de 15 minutasmat. O SDI é determinado através

da Equacéao 4.1.

SDf = ———— (4.1)

Esta analise esta de acordo com o método D41888TN, 2007) e foi realizada no
Laboratorio de Controle de Poluicdo das Aguas dog@ma de Engenharia da
COPPE/UFRJ.

4.5.3 — Osmose Inversa

Os ensaios de permeacdo com a Osmose Inversaliaatkd em um sistema de escala

de bancada fornecido pela empresa PAM membranadesser visto na Figura 4.11.
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Figura 4.11 — Sistema de Osmose Inversa

A membrana polimérica utilizada nos ensaios foilldVHEC BW30-2540, feita de
poliamida e fabricada pelaow Chemical CompanyCom as condi¢des operacionais

apresentadas na Tabela 4.4, fornecida pelo prégriacante.

Tabela 4.4 — Condi¢des de operacao da membranaTHOMBW30-2540

Temperatura maxima de operacéao (°C) 45
Pressdo méaxima de operacao (bar) 41
pH 2-11
SDI méaximo 5
Tolerancia ao cloro livre (mg/L) <0,1
Rejeicdo salina (%) 99,5

O sistema foi alimentado com um volume de 5L doezfte da saida do biofiltro, no

primeiro momento, com uma pressao de 30 psi. Comteacdo era observar a queda
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do fluxo em decorréncia do tempo de permeacaozaudse também 5L do efluente
apos a bofifiltracdo e que foi também tratado cos®HJV nas condi¢des: dose 1:4
(C:H;0Oy), lampada de 55 W e tempo de reacdo de 20 mintsts. condigdo foi
considerada suficiente para diminuir a incrustrat@membrana de Ol, incrustacéo esta
que poderia causar consequentemente a diminuicoxadode permeado.

O tempo de permeacgdo utilizado para monitorar alaje fluxo foi de 25 horas
ininterruptas de permeacao. O fluxo foi monitora@ohora em hora. Depois disso as

curvas obtidas com essa queda em ambas as conflicisscomparadas.

4.6 - Calculo da Eficiéncia de Remocéo

Para mensurar a eficiéncia dos processos testaglogcardo com o0s parametros

avaliados, foi calculada a eficiéncia de remocéavas da Equacao 4.2.

Remogdo(%) = ——=2.
X4

100 (4.2)

Onde:
Xa corresponde aos valores do parametro analisads dottratamento epXpor sua

vez, corresponde aos valores do parametro apasamento.

4.7 — Metodologia Analitica

4.7.1 - Carbono Organico Dissolvido (COD) e Carbon@rganico Total (COT)

O teor de carbono organico total das amostras fdido no Analisador de COT
Shimadzu modelo 5000 A modelo TOC-VCPN. O métodmseado na quantificacao
do carbono total (CT) e do carbono inorganico (@i@sentes na amostra a ser
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analisada. O carbono inorganico nada mais é dooguearbonatos e bicarbonatos
presentes na amostra em questéo. A diferencaesges valores quantificados fornece
o valor do carbono orgéanico total (COT = CT — (lara a determinagao do teor de
carbono total o analisador realiza uma combustéaditiea a alta temperatura (680°C)
seguida por uma quantificacdo do £ormado em um detector de infravermelho. No
mesmo equipamento, empregando-se outro sistemxeidicao, procede-se a oxidacao
do carbono inorganico (Cl). O COT é expresso, gaxate, em mg C/L (APHA, 2005).
Para a quantificacdo do carbono organico dissohddoamostras eram previamente
filtradas em membranas de éster celulose da Mdigdidmetro de poro médio de 0,45
um), para sé entdo proceder com o processo deaatiéviormente. Esta andlise esta de
acordo com 0 método 5310 B (APHA, 2005).

4.7.2 - Amonio (NH)

A quantificacdo de amonio nas amostras foi readizetuindo o procedimento descrito
pelo método 4500-NHC utilizando o reagente de Nessler (APHA, 1992).

Em 5 mL da amostra adicionava-se o volume de 0,dmteagente de Nessler em um
tubo de ensaio e aguardava um tempo de reacaoro@mpdamente 15 minutos. A
andlise se baseava nas variagfes de cores (erdrelama alaranjado) produzidas pela
reacao entre o reagente de Nessler e a améniagdas essas que absorvem fortemente
uma ampla faixa de comprimento de onda. A cor l@rgenamarelada, caracteristica da
amonio em baixas concentragdes, foi medidaherd25 nm em espectrofotometro da
marca HACH, DR/2000. Os ensaios foram realizadogrgiicata e o branco foi feito
com agua mili-Q. A concentracdo de amoénio € express mg/L e € baseada em uma

curva construida com valores de concentracdes Gaiarpré determinados.

4.7.3 - Absorbancia emi=254nm

A analise da medicao da absorbancia em comprintentmda de 254nm pode fornecer
uma ideia da complexidade da matriz efluente. Bsgdise nos indicar a presenca de
substancias com duplas e triplas ligacdes, cafsiitais de compostos aromaticos. A
reducdo desse valor pode indicar a degradacao rdpasto ou que esse composto se
tornou menos complexo, através da ruptura da duptapa ligacdo. A absorbancia em

254 nm foi medida em um espectrofotdmetro UV- \@6ida marca Shimadzu, modelo
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UV mini 1240. Como a medicao foi feita na faixa d¥, cubetas de quartzo foram
utilizadas na medicadtHUANG et al, 2004; LAMSAL et al, 2011).

4.7.4 - Turbidez

A turbidez é o indicativo de particulas suspensasatureza variavel presentes na
amostra. A turbidez foi determinada em um turbidiméNefelométrico AP2000 da
PoliControl, devidamente calibrado conforme padrdesformazina. A turbidez é
expressa em UTN (unidade de turbidez nefelométrieaye meétodo € baseado na
comparacao da intensidade da luz espalhada pelstraneon condicdes definidas, com
a intensidade da luz espalhada por uma suspendé&opie referéncia. Quanto maior a
intensidade da luz espalhada, maior a turbidez das@ma. A medida é feita pelo
principio nefelométrico, que consiste na leituraitensidade de luz desviada pelas
particulas num angulo de 90° em relacdo a luz emt&l Esta analise esta de acordo
com o método 2130 B (APHA, 2005).

4.7.5 - pH e Temperatura

O pH foi determinado pelo método potenciométrimma auxilio de um aparelho de
medicao de pH da Digimed modelo DM-23, previameatéorado com solugéo tampéao
de pH 7,0 e 4,0. Essa andlise foi realizada peltodonépadronizado 4500 (APHA,

2005). No mesmo aparelho era medida a temperatoma,valores indicados em graus
Celsius (°C).

4.7.6 - Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO foi determinada através da metodologia qukzaitum oxidante quimico

(dicromato de potassio) em meio acido,§8,) em tubos de vidros. A Demanda
Quimica de Oxigénio corresponde a quantidade dgénid necessaria para oxidar
quimicamente, por dicromato de potassio em soldgAda, 0s compostos presentes
numa amostra. A oxidacdo é conduzida por duas hemasplacas digestoras a
temperatura de 150°C. ApGs esse periodo e a anubstgar a temperatura ambiente é

feita a leitura colorimétrica da solucéo.
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A DQO soluvel foi determinada por refluxo fechadom base no método colorimétrico
(APHA, 2005). Utilizou-se um termodigestor da Patitrol e um espectrofotometro da
HACH, modelo DR/2800. A DQO ¢é expressa em mg gé&.@\ curva de calibracao foi
feita com solucdes de biftalato de potassio. Asrdahacdes deste parametro sempre
foram feitas em triplicata. Esta analise esta dmdaccom o método 2350 (APHA,
2005).

4.7.7 - Condutividade

A determinacdo da condutividade foi realizadazaitido-se um Condutivimetro digital
modelo DM-32 da marca Digimed com faixa de O4&la 2,0 S/cm. A condutividade
elétrica é a capacidade que a agua possui de dorduznte elétrica. Este parametro
esta relacionado com a presenca de ions dissolvidodgua. Quanto maior for a
concentracdo de ions dissolvidos, maior sera autimdhde elétrica da agua. O
parametro condutividade elétrica ndo determinae@Bpamente, quais os ions que
estdo presentes em determinada amostra de agugoaasontribuir para possiveis
reconhecimentos de impactos ambientais de residdostriais possibilitando avaliar o
reuso do efluente. A condutividade elétrica da agode variar de acordo com a
temperatura e a concentragdo total de substarmigmdas dissolvidas e esta analise
esta de acordo com o método 2510 B (APHA, 2005).

4.7.8 - Microscopia 6ptica da biomassa aderida aadfiime

A observacdo microscopica da biomassa foi realizadamicroscopio Optico Hund,
modelo H500. As imagens foram obtidas através deeca@Nikon Coolpix, acoplada ao
microscopio.

Tanto a biomassa aderida aos suportes quanto assanpresente na saida do reator
foram observadas por microscopia pelo preparo wénés com amostras removidas
fisicamente com auxilio de uma espatula. O volumamostra foi de aproximadamente
0,2 mL.
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4.7.9 - Cromatografia de ions

A concentracdo de nitrato (NQ nitrito (NO,) e outros ions presentes nas amostras
foram determinados por cromatografia i6nica, wilido-se o cromatografo de ions da
marca Dionex, modelo ICS90, com uma coluna aniémodelo AS14A 4-mm. Como
eluente foi utilizada uma solugdo de carbonato aios(concentracdo final de 8
mmol.L') e como regenerante uma solucéo de acido sulf(camentracéo final de 25
mmol.L'Y). A andlise ocorre basicamente em quatro etapassporte, separacao,
deteccado e analise de dados. O transporte oca@gagyao eluente, que no caso € uma
solucdo de carbonato de sodio. A separacdo oc@reotuna anidnica, onde o0s
diferentes ions da amostra vdo migrar completamamtdiferentes periodos de tempo,
de acordo com as intera¢cdes com os sitios ativesldaa de separacdo. A deteccdo €
feita por uma célula de condutividade, que monitoraede a condutancia elétrica dos
ions da amostra, produzindo um sinal baseado enpuwpaedade fisica ou quimica do
analito. Por fim, um software instalado no compatadio aparelho recebe o sinal da
célula de condutividade e analisa os dados comgaraa picos da amostra com 0s

produzidos por uma solucéo padréo. Cada corridadaracéo de 15 minutos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo abordados os resultados shiid@nte a operacdo do biofiltro,
bem como toda a parte referente ao processo oxadathO,/UV, testes com
microfiltracdo, e avaliacbes do potencial de in@ac&o do efluente pos-tratado (atraves
dos testes de SDI).

5.1 — Caracterizacao dos efluentes

Durante a realizacdo da pesquisa eram recebidds &9 efluente por semana. Esse
efluente apresentava caracteristicas distintagla $@mana, por isso se fazia necessaria

a caracterizagao regular do efluente.

Essa caracterizagdo era realizada uma vez por aemoalaboratério LabPol. A Tabela
5.1 mostra a faixa de valores de alguns parametomstorados durante a pesquisa.

Tabela 5.1 — Caracteristicas do efluente induse@dbido durante o periodo de
17/01/2012 a 29/11/2012, num total de 49 amostras

Parametros Valores
Amaonio (mg/L) 1-17,6
Abs 254 0,32-0,39
Cloreto (mg/L) 220 — 356
Condutividade {S/cm) 1289 - 1953
COT (mg/L) 12,3-30,3
DQO (mg/L) 65-81
pH 6,25 — 7,61
Turbidez (NTU) 0,02
Oxigénio dissolvido (mg/L) 3,64 —4,72
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Vale destacar que o efluente usado em parte dalipasgra uma mistura de efluentes
entre o descrito acima e efluente sintético queulsiva o efluente de refinaria de
petréleo.

5.2 — Biofiltro

O biofiltro foi o tratamento biolégico escolhidowildo sua peculiar caracteristica de
remover matéria organica, amonio e material sugpemsum unico reator. Além disso,

nao € necessaria uma etapa de sedimentacdo posterio

O tempo de retencdo hidraulica utilizado foi de 19,6 utilizada uma midia feita de

argila expandida, denominada Biofite

5.2.1 — Remocéao de Carbono Orgéanico Total (COT)

Preliminarmente, foram realizados testes com urfiltbiode dimensdes menores, com
o intuito de observar o crescimento do biofiimamwidia, uma vez que se tratava de um
efluente industrial. Esse crescimento foi constattdavés da remogdo de COT (25,3%
de remocao), remocao de amonio (44,1% de remocémnea observacao do biofilme
formado no microscopio. Com a comprovacao do amestio do biofilme, aumentou-
se as dimensdes do biofiltro e entdo, foram maatos os resultados deste novo
biofiltro.

O biofiltro apresentou bons e estaveis resulta@osemocado de COT, tendo em vista a
baixa concentracdo de matéria organica no eflueletedo ao fato de ser proveniente
de um processo biolégico. O reator, de pequenasrdies (Figura 4.5) operou com

um TRH de 0,6 h, tratando em média 52 L de eflupatedia.

A Figura 5.1 mostra a variagdo do COT, sua rem@gioentual apdés o tratamento

bioldgico com o biofiltro e os valores de entradaala do biofiltro.

A remocao média de COT foi 46,44 % ao longo dos6asw de operacéo do biofiltro, o

gue representa uma entrada de 9,14 mg/L e umad®ai@d®T de 4,93 mg/L, em média.
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Alguns trabalhos envolvendo biofiltros obtiveraniovas semelhantes ou mais baixos
na remocao de COT. HOZALSKt al. (1995) obteve uma remog&o que variou entre
16 e 33%,com um biofiltro cujo suporte era areia. Em outtestes, neste mesmo
trabalho, os autores obtiveram uma remocdo de @@oclda matéria organica

biodegradavel. Esses resultados confirmam a eéigi&o processo com biofiltro.

MELIN e ODEGAARD (1999) obtiveram remocbes de 183&%0 de COT no
tratamento de efluente contaminados com acidosdusmiOs autores utilizaram uma
combinagdo de ozonizacao/biofiltragdo com argilgpaedida como suporte. A
utilizacdo da ozonizacdo previamente ao processo pofiltro teve a funcdo de
aumentar a biodegradabilidade do efluente, poisné das caracteristicas dos POA,

remover ou transforma-los em compostos menos comgle

MELIN et al. (2000) obtiveram uma remocédo de COT de aproximadtan38%
utilizando biofiltro com midias de argila expandiden efluentes contendo acidos

humicos.

Desta forma, pode-se concluir que os resultadadasbheste trabalho estdo em acordo

com os reportados na literatura.
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Figura 5.1 — Variacdo de COT na entrada e saidaafitiro e a sua porcentagem
remocao
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5.2.2 — Remocéao de Nitrogénio Amoniacal

A remocao de nitrogénio amoniacal pode ser obsarmadFigura 5.2. A remocao foi
irregular durante o periodo de testes, assim canalores de nitrogéno amoniacal na
alimentagéo do biofiltro. Valores ora atingindo snde 80% de remogao, ora obtendo
remocdes abaixo de 30%.

Esses valores podem ter explicacdo na relacdo eatb®no e nitrogénio (C/N) do
efluente. J& que, segundRENG e ZHU (2006), ess& um dos fatores criticos dos
sistemas de nitrificacdo. Principalmente em relagautritacdo, a sua taxa aumenta
substancialmente com a diminuicdo da relacédo C/bti@vés de altas concentracdes de
amodnio no sistema. Altas concentracbes de matérganita, ao contrario,
proporcionam condigbes favoraveis ao desenvolvimede micro-organismos
heterotréficos que competem com os autotréficosifioéntes pelo oxigénio e
nutrientes.

Porém, Wijeyekooret al. (2004) colocam a competicdo por espaco e substoso o
critério critico para a variagdo na nitrificacdo em reator de pequenas dimensdes,
maior até que a questdo envolvendo a razdo C/Ns, Bm casos de reatores com
biofilme onde ocorre simultaneamente a remocéao danma organica e a nitrificacdo
ocorre a formacdo de camadas devido a maior veldeide crescimento das bactérias
heterotréficas, responsaveis pela remocao de rmatéganica. Fazendo com que esse
conjunto microbiano fique localizado nas camadass regternas do biofilme, onde a
concentracdo de substrato e o desprendimento deabsa sdo maiores. Dessa forma as
bactérias nitrificantes ficam localizadas nas camadais profundas do biofilme, o que
traria uma desvantagem no consumo de substratidjod@vesisténcia a transferéncia de

massa pelo biofilme, afetando o desempenho déaatyéo.

A questdo da competicdo por espaco e substratoguaser o critério que mais pesou
em relacdo a instabilidade da remocéo de nitrogé&moniacal. Pois, observava-se um
crescimento muito rapido do biofilme em espacostadepo curtos. Neste caso, a
espessura do biofilme resultava em desfavorecimdato bactérias autotréficas em
detrimento as heterotréficas (MORGENROTH e WILDEREB99).
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Figura 5.2 -Variacdo da concentracédo de nitrogénio amoniacahtrada e saida no

biofiltro e a porcentagem de remocéao.

Obteve-se uma remocao média de 46,16 %, 0 que Braras absolutos representa uma

entrada de 7,3 mg/L e uma saida de nitrogénio amahde 3,4 mg/L em média.Além

da reducdo da concentracdo de amoénio do eflueotseguiu-se observar que parte

dela era fruto da nitrificacédo, visto a variacaadeato e nitrito (Tabela 5.2).

Tabela 5.2 — Variagao de nitrito e nitrato na etdra na saida do biofiltro

mg/L nitrito nitrato

Dia | Entrada Saida Va(r;;: ;;ao Entrada Saida Va(r(l);;;;;ao
11/4 0,428 1,289| -201,17 | 13,418 10,53 21,52
13/4 2,1 1,135| 45,95 6,904 6,305 8,68

02/5 3,35 0,106| 96,84 15,51 19,426 | -25,25
10/5 1,896 5,007| -164,08 | 18,813 | 15,042 20,04
17/5 4,27 3,73 12,65 4,716 3,179 32,59
04/6 | 0,0006 0 100,00 |11,6196| 12,9968 | -11,85
19/7 | 0,8088 0,603 2544 | 1,4082| 1,6164| -14,78
2717 0,773 0,225 70,84 |11,1416| 12,4214 -11,49
01/8 | 0,40053| 0,482| -20,41 | 3,0082| 0,6792 77,42
02/8 | 0,11008| 0,0598 46,33 |1,34715| 0,30958 77,02
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5.2.3 — Variacdo de pH durante o tempo de operacde monitoramento da

temperatura

Os valores de pH foram monitorados constantemeois,em processos bioldgicos a
sua influéncia é grande no desempenho do reatde-&® observar na Figura 5.3 que
seus valores se mantiveram relativamente constarggando em torno da faixa 6tima

de operacéo.

Em relacdo ao pH, os micro-organismos respons@edasnitrificacdo desenvolvem-se
melhor em condi¢cfes levemente alcalinas, com patnt@o de operacéo entre 7,5 e 8,6
(METCALF e EDDY, 1991).
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Figura 5.3 — Variagao do pH durante a operacadafutio.

J& a temperatura de operacgéo do biofiltro foi erdian25,7 £ 1,2 °C, isto é, dentro da
faixa tida como 6tima para os processos microbiot®y Segundo METCALF e EDDY
(1991) a faixa de temperatura 6tima de operacaatré €0 e 40°C, mostrando que a
temperatura encontrada na saida e entrada daroicfd encontrava dentro dessa faixa

de 6timo.
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5.2.4 — Remocéao de Turbidez

A turbidez caracteriza qualitativamente o efluetgeacordo com a disperséo de soélidos

suspensos, material coloidal, além da presencaate-organismos.

O biofiltro € um processo que garante a remocaopdod8metros: matéria organica,
nitrogénio amoniacal e material em suspensdo emagpem Unico reator. No qual a
remoc¢do da matéria organica e a nitrificacdo sdidagpelo biofilme, enquanto que a
remocdo do material em suspensdo é gracas adutrigica através da midia e uma

parte também é agregada ao biofilme.

Obteve-se uma remocédo média de 61% de turbidezs admeros absolutos de entrada
e saida sao, respectivamente, 3,01 e 1,02 NTUrg&g4).
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Figura 5.4 — Remocéo de turbidez e os valores afosopara a entrada e saida e

porcentagem de remocdao da turbidez.

A remocao da turbidez, juntamente com as remogd€Qll e amobnio, evidenciam que

o biofiltro, realmente, cumpriu 0 que se esperaea atordo com a literatura
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(MENDONZA-ESPINOSA e STEPHENSON, 1999). Deve-sesafitar que este

biofiltro foi operado com um efluente industrialeqéoi previamente tratado por um
processo biolégico. Assim, pode-se considerar guesultados obtidos neste trabalho
foram bons, embora a taxa de aplicacdo aplicada isfgrior daquela aplicada em

escala real.

5.2.5 — Variacdo de Condutividade durante o tempoedoperacéo

Monitorou-se também a condutividade durante o tedgoperacado do biofiltro. Como
ja era de se esperar os valores se mantiveransigae a entrada e a saida do biofiltro.

Isso aconteceu, pois no processo de tratamentagiol ndo ocorre remocédo de sais.

Em média, obteve-se valores de 543,£5/cm para a entrada e para a saida. Seu

monitoramento pode ser observado na Figura 5.5.
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Figura 5.5 — Monitoramento da Condutividade
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5.2.6 — Reducéao de Abs 254 nm

A analise da medicao da absorbancia em comprintentmda de 254nm pode fornecer
uma ideia da complexidade da matriz efluente. Bagéise pode indicar a presenca de
substancias com duplas e triplas ligacdes, cafsiitas de compostos aromaticos. A
reducdo desse valor pode indicar a degradacao rdposto ou que esse composto se
tornou menos complexo, através da ruptura da duplaipa ligacdo (HUANGet al,
2004; LAMSAL et al, 2011).

Remocdes de 23,25% na absorbéancia em 254 nm fdrsenvadas, o que mostra que o
processo bioldgico utilizado ndo conseguiu assimbam compostos de maior
complexidade, provavelmenet contendo duplas eatidigacdes, em suas rotas
metabolicas. Estes resultados podem apontar paezessidade da utilizacdo de um

processo posterior para a remoc¢ao da matéria eayparsistente no efluente.

Alguns trabalhos utilizam, por exemplo, processadaiivos avancados como um pré-
tratamento para o processo bioldgico. Essa corggur de tratamento visa, sobretudo,
aumentar a biodegradabilidade do efluente, paraagaéstancia que se tornou menos
complexa apés a oxidacdo possa ser utilizada n@as mometabdlicas dos micro-
organismos presentes no biofilme (PARRB#Aal, 2000; BELTRAN-HEREDIAet al,
2001; SARRIAet al, 2003).

Ja outros trabalhos, preferem a configuracdo doegem oxidativo sendo um pés-

tratamento do processo biolégico. A intencdo destdiguracdo é reduzir o custo da

utilizagdo do POA, ja que a concentracdo de matéganica no efluente estara mais
baixa, tendo em vista que ele acabara de passampautro processo de tratamento.
Outro argumento utilizado é a de servir também cama etapa de desinfeccéo, o que
nao deixa de ser interessante, ja que o efluersbaga de passar por um processo
bioldgico (WERTet al, 2007; ZHAOet al, 2008; MATILAINEN et al, 2010).
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Figura 5.6 — Porcentagem de remocao da absorbémc#b4 nm e seus valores de

entrada e saida

5.2.7 — Remocgédo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO

O biofiltro obteve uma remocéo de DQO bruta em mééi47,93%, sendo a entrada de

37 mg/L e a saida de 20 mg/L em média.

A Figura 5.7 mostra a variagcdo da entrada e daasddd biofiltro em relacdo ao
parametro DQO e a sua respectiva remo¢ao em pagsnt Os valores obtidos para
este parametro estdo em concordancia com os olptadaso COT, onde a razdo meédia
obtida de COT/DQO foi de 1/4.
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Figura 5.7 — Porcentagem de remocao de DQO e s¢urey absolutos de entrada e

saida no reator

Para garantir que a reducdo de DQO nao estavaaligpdnas a filtracdo e sim a
metabolizacdo no biofilme fez-se também testes @© Oiltrada, obteve-se entdo
valores préximos aos encontrados na DQO bruta. ilsdica que a reducdo estava

relacionada com a metabolizacdo da matéria org@oiceneio dos micro-organismos.

5.2.8 — Caracterizacao do biofilme por microscopiéptica

Foi realizada a analise de microscopia Optica [pdeatificar os micro-organismos
presentes no biofilme do biofiltro que foi operatdoforma continua.

De acordo com 0s micro-organismos presentes naasgampode-se afirmar se o
biofilme presente esta com boa qualidade ou n@oieo na verdade, € consequéncia do

efluente utilizado.

A Figura 5.8 mostra microfotografias realizadas liofilme aderido ao suporte
Biolite®. Para o teste, necessitou-se a utilizacdo de @m@ifaga para observar os

micro-organismos que estavam verdadeiramente adeginl suporte.
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Figura 5.8 - Microfotografias da biomassa aderimawgporte com um aumento de 100X
em A, B e C e de 400X em D.

Observando as microfotografias da Figura 5.8, mmdedentificar alguns micro-
organismos que geralmente sdo encontrados emniesfilEm ‘A’, ‘B’ e ‘D’ tem-se
rotiferos da classBdelloidae em ‘C’ rotiferaLitonotus

Segundo Madoni (1994), a grande presenca de it classkitonotuspode indicar
deficiéncia de aeracdo, baixo tempo de detencamaliido ou choques devido a
sobrecarga, porém a presenca desse rotifero f@.bai

Ja na Figura 5.9, pode-se observar em ‘I' protaasdtuplotes em ‘H’ ciliado
pendunculadoVorticella, em ‘E’ novamente um rotifero da clasBdelloida e um

protozoarioEuplotese em ‘F’ o biofilme, com seus flocos e filamentos.
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Figura 5.9 Microfotografias da biomassa aderida ao suporte wonaumento de 400X.

A alta concentracao dos protozoartagplotesque sao ciliados livres predadores de
flocos, segundo Madoni (1994) indica que o biofille® um bom desempenho.

Os reatores com biomassa fixa (reatores com biefil@tém os micro-organismos no
seu interior, e oferecem condicdes de adaptacdaganiemos que apresentam
velocidades de crescimento reduzidas, como oserosif que apresentaram alta
densidade no presente estudo. Os rotiferos sémreéis no consumo de bactérias
dispersas e pequenas particulas de matéria org@nmaa presenca no efluente indica
um eficiente processo de purificacédo biol6gica (MALF e EDDY, 1991).

A andlise microscépica do biofime aderido aos sigso Biolite® foi realizada
periodicamente para avaliar as caracteristicasialmadssa aderida, a densidade e a

dindmica da microfauna. Para a identificacdo daafdona fez-se uma comparacéo
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com dados da literatura, como os apresentados gtf R2007), BASSIN (2008),
VENDRAMEL (2009), SCHEINEDER (2010) e DIAS (2011).

5.3 — Processo Oxidativo — yD,/UV

O processo oxidativo #,/UV foi utilizado como pdés-tratamento para o preces
biolégico biofiltro. A intencdo desta configurac&oreduzir o custo da utilizacdo do
POA, j4 que a concentracdo de matéria organicdluenée estard mais baixa, tendo em
vista que ele acabara de passar por um processnoanfAlém de servir como uma
etapa de desinfeccéo, 0 que é interessante, j& gflaente acabara de passar por um

processo bioldgico.

Os testes com o0J,/UV objetivaram os melhores resultados de remogioatdbono
organico total (COT) com diferentes concentracdesiD, e lampadas de diferentes
potencias, com o objetivo de obter um efluente emdicGes para o uso da Osmose

Inversa.

Os custos do processo estdo diretamente ligadosasothias variaveis citadas, sendo
que o peso da variavel poténcia da lampada € maior do que a concentracdo de
peréxido. A tarifa de consumo de energia industiale R$ 329 por MWh na média
nacional, segundo um estudo da Firjan (Federacddndaistrias do Estado do Rio de
Janeiro). Ja4 o preco do peroxido 50% sem impostoD@ R$ kg-1 (Peroxidos do
Brasil, 2011).

5.3.1 — Influencia da lampada na reacao

Testes com as lampadas de 55 W e de 95 W e cornfeasntes concentracdes de

peroxido foram realizados e os resultados sao ampiaos nas Figuras 5.10 a 5.12.
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Figura 5.10 — Remoc¢&o acumulada de COT na congéntfal (C:HO,) utilizando as
duas lampadas (55W e 95W) e a quantidade de ersgiggada ao sistema.
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Figura 5.11 — Remoc¢do acumulada de COT na congéntfa?2 (C:HO,) utilizando as
duas lampadas (55W e 95W) e a quantidade de ersgiggada ao sistema.
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Figura 5.12 — Remocéao acumulada de COT na concéntda4 (C:HO,) utilizando as
duas lampadas (55W e 95W) e a quantidade de eragiggada ao sistema.

Apesar de se obter resultados melhores, na rente&©DT, com a lampada UV de 95
W nas concentracdes 1:1 e 1:4, a diferenca parasoffados utilizando uma lampada
com quase a metade da poténcia (55 W) é praticanmaignificante.

Na concentragdo de 1:1 G®}, a diferenca entre as reacdes com as duas lamgaldas
apenas aproximadamente 0,2 mg/L de COT e de apadeimente 0,4 mg/L para as

reacdes com concentracdes de 1:4,0:H

Ja nas reacdes utilizando a concentracao 1:205:bbserva-se resultados semelhantes
durante os 60 minutos de reacdo, sendo que oesalerremocao de COT acumulada
foram menores usando a lampada de 95W do que &\de porém a diferenca é
irrelevante, sendo de apenas 0,2 mg/L, algo eno tden6% de diferenca. Levando em
consideracao que a energia aplicada com a lamga@aWwl é quase o dobro da aplicada
pela lampada de 55W essa diferenca de remocaoxa, @nsando nos custos do

processo.

Outro fator levado em consideragdo, como foi expasiteriormente, era a questdo da
reducdo da complexidade dos compostos existentesefluente. Para isso a

determinacdo da absorbancia em 254 nm foi utilizpdés nesta faixa é onde os
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compostos com dupla e tripla ligacdes absorvem. thidacédo deste parametro pode

indicar a quebra da ligag&o dupla ou tripla forncanch composto menos complexo.

Pode-se observar nas Figuras de 5.13 a 5.15 aa®deste parametro com o tempo de

reacdo com as duas lampadas utilizadas nos expeoisne

0,05 . 100
< 004 | 80 E"
o 3
3 003 2 60 =  mIil-55W
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2 n o 111 - 95W
002 n 40 %ﬂ Energia - 55W (kW.h)
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0 = 0
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Figura 5.13 — Reducdo acumulada da absorbancidbémr na concentragcédo 1:1
(C:H;0y) utilizando as duas lampadas (55W e 95W) e a glsadd de energia aplicada
ao sistema.

109



0,12 - - 100

-
x 017 80 -
N -
2 0% 60 3 mi2-ssw
< 0.06 - S WI2-95W
: S0 P Energia- 55W (kWih
0,04 g - nergia (k¥V.h)
0.02 - - 20 W mEnergia- 95W (kW.h)
0 - -0

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 5.14 — Reducéo acumulada da absorbancidb4mr na concentracao 1:2
(C:H;0y) utilizando as duas lampadas (55W e 95W) e a glsadd de energia aplicada

ao sistema.
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Figura 5.15 — Reduc¢do acumulada da absorbancidbbémm na concentracdo 1:4
(C:H;0y) utilizando as duas lampadas (55W e 95W) e a glaade de enrgia aplicada
ao sistema.

Assim como na remocdo do COT, a reducédo de Absnab4dmostrou uma diferenca
consideravel quando comparadas as lampadas dees86/®5 W. Ambas apresentaram
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remocdes muito parecidas, sendo que com apenasni@omde reacédo ja houve uma

reducdo consideravel em todas as diferentes congées testadas.

6.3.2 — Influéncia da concentracao de KD, na reacédo

Diferente do que foi observado com a variagdo dapéa, a influéncia da
concentracdo de peroxido na reacdo se mostro@n@om o aumento da concentracdo
de HO, na reacao tanto a remocao de COT ao final dosiB0tos, quanto a cinética

de remocéao de COT foram maiores.

Pode-se observar nas Figuras 5.16 e 5.17 as afiemagtadas acima.
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Figura 5.16 — Remocéao acumulada de COT utilizanldmpada de 55 W com

diferentes concentractes de(H
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Figura 5.17 — Remocéo acumulada de COT utilizanl@mpada de 95 W com

diferentes concentracdes deCH

A concentracdo 1:4 CJ@, rendeu os melhores resultados, alcancando umaéenae
77,5 % apdés 60 minutos de reacdo. Com a conceatrh@aC:HO, obteve-se uma
remocao de 57,4 %. Com a concentracao 1:1@;kdbteve-se uma remocgéo de 11,4 %
com 60 minutos de reacao. Foi determinado o peodadidual, aqui ndo apresentado,
onde observou-se que apos 60 minutos de reacdohadia uma quantidade
significativa de HO, no efluente. Provavelmente, a concentracdo doxjerdoi o

fator limitante na reacéo.

Em relacdo a reducdo do Abs 254 (Figuras 5.189%,51ais uma vez, ficou constatado
a grande influencia da concentracdo do peroxidbidi®génio na reacdo de oxidacéo,
chegando a remoc¢des maximas de Abs 254 de 72, @@apaelhor condicdo, que era a
com arazao 1:4 (C4@,) utilizando a lampada UV de 95 W.
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Figura 5.18 — Reducéo acumulada da absorbancidbémr utilizando a lampada de
55 W com diferentes concentraces dOH
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Figura 5.19 — Reducdo acumulada da absorbancid4mr acumulada utilizando a
lampada de 95 W com diferentes concentragfes@g H

Os graficos apresentados nas Figuras 5.20 e 5ri2fpazam todas as condi¢es testadas
e pode-se constatar a maior influencia da conagidrdo peroxido frente a poténcia

das lampadas utilizadas.
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Figura 5.20 — Remocéao acumulada de COT utilizasdérapadas de 55 W e 95 W

com diferentes concentracdes deh

0,16 - - 100
<012 o mulsw
~ 3 111~ 95W
wn
= = .
2 008 S miesw
< W mi2-sw

-7}
0,04 AT Bi4-55W
014 - 95W
0

0 [0 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 5.21 — Reducéo acumulada da absorbancid4mm utilizando as lampadas de
55 W e 95W com diferentes concentracoes g@,H

Na Tabela 5.3 estdo resumidos os resultados dasnasremocdes para cada condi¢ao
testada.
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Tabela 5.3 — Resultados obtidos para cada condg#@eacdo com POA.

Condicao COoT COT ap6s | Remocgao Abs Remocéo
- : Abs 254 nm
(C:H,02e | inicial 60 min do COT | 254 nm : _ do Abs
. - apos 60 min
lampada) (mg/L) (mg/L) (%) inicial (%)
0,107+
1:1-55W| 42+1.2 3,8t 0,9 9,5 0,064+ 0,045, 40,2
0,061
0,112+
1:1-95W| 4,4+0,8 3,9+ 0,4 11,4 0,069+ 0,048| 38,4
0,063
0,155+
1:2-55W| 5,4+0,6 2,3+ 0,5 57,4 0,050+ 0,028 67,7
0,028
0,155+
1:2-95W| 5,6+0,7 2,7+ 0,4 51,8 0,052+ 0,012| 66,5
0,021
0,220+
1:4-55W| 5,7+0,9 2,0+ 0,6 64,9 0,067+ 0,017, 69,5
0,027
0,205+
1:4-95W| 7,1+211 1,6+£0,2 77,5 0.033 0,056+ 0,017, 72,7

6.3.3 — Comportamento da remocédo de COT em relacédo ao tgm de

reacao

Analisando a remocdo de COT obtida de 10 em 10 tosnwu seja, 0 quanto foi
removido do minuto 10 ao minuto 20, por exemplodese observar algumas
similaridades e diferencas quando foram utilizadas mesmas concentracdoes de

peroxido.

Na condicdo com a menor concentracdo (1:1,0;Hobserva-se uma remocao irregular
com o tempo de reacdo. A remocao de COT foi bagssarconcentracdo, com ambas
as lampadas, tendo picos de remog¢&o maiores campatla de 95 W, como pode-se

observar nas Figuras 5.22 e 5.23.
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Figura 5.22 — Remocéao de COT em funcéo do tempwatbacdo na condicdo: 1:1
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Figura 5.23 - Remocao de COT em funcédo do tempoatiacdo na condi¢do: 1:1
CZHQOQ -95W

Nas reacdes com a concentracao 1:2,0;Hobserva-se diferencas nas velocidades da
remocao, onde a lampada com maior poténcia apoesenta velocidade de remocao

maior, tendo seu pico aos 20 minutos de reacdo wema queda nos minutos
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subsequentes (Figura 5.25). Ao contrario do quere@mm a lampada de 55 W, onde a

remocao permanece similar durante todo o tempoaiacao (Figura 5.24).
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Figura 5.24 - Remocao de COT em funcdo do tempoatiacdo na condicdo: 1:2
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Figura 5.25 - Remocao de COT em funcédo do tempoatbacdo na condi¢do: 1:2
CZHzOg — 95w
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Porém, as reacdes cuja concentracao era 1:4Qg):fbram muito similares em relacéo
ao comportamento da remogéo com o tempo, ao olbbsasvhiguras 5.26 e 5.27 fica
clara a tendéncia de uma alta remoc¢éo logo aos ihQtas e uma queda gradual

subsequente.
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Figura 5.26 - Remocao de COT em funcédo do tempoatiacéo na condigdo: 1:4
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Figura 5.27 - Remocao de COT em funcdo do tempoatiacdo na condicdo: 1:2
C:H,0, — 55W
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Mesmo com os valores das remocdes obtidas com @és BOtestes de SDI foram
realizados com todas as condic¢des, inclusive cogfluente proveniente das reacoes
utilizando a concentracdo 1:1 de @H.

5.4 — Testes de SDI

A determinacdo do SDI é essencial em muitos prejefoe utilizam PSM para
tratamento de aguas e efluentes. Efluentes cors atitices de SDI podem causar
bloqueios irreversiveis nas membranas, de formadguem ser submetidos a algum
tipo de pré-tratamento para produzir um efluenta caracteristicas adequadas para o
tratamento por membranas (SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001

Um SDI com um valor menor que 1 significa que ¢esms de osmose reversa pode
operar por varios anos sem problemas com foulimy.3DI entre 1 e 3 significa que o

sistema pode funcionar por varios meses entre ungeta e outra. JA um SDI com

valores entre 3 e 5 significa que o sistema € ptiset a ter problemas com incrustacao
de particulas, o que indica que uma limpeza regdex necessaria. Por fim, um SDI
maior do que 5 é inaceitavel, indicando a necedsidie um pré-tratamento adicional
para o uso do processo de Ol (BAKER, 2004).

Foram avaliados os valores de SDI para o efluedte hpofiltro, pds radiacdo UV
apenas e pos reacdes copOHUV. Os valores de SDI para o efluente pés bidafittfo
eram satisfatorios. Apesar da grande variacdo dadigbes do efluente, os valores
variavam de ndo mensuravel (valores altos que réin possiveis de ser medidos no
ensaio do SDI) para no minimo 3,26. Ou seja, t@di®a dos valores recomendaveis

como descrito acima.

Os valores obtidos ap6s a radiacdo UV apenas, tami@é foram satisfatérios, tendo

melhoras insignificantes.

Porém, os valores de SDI ap0s as reacOes de omidad@ziram bastante, obtendo
resultados satisfatorios, com excecdo das reagdesancentracdo 1:1 (C:8,), o que

ja era de se esperar, devido aos pequenos valaidede remoc¢do. Pode-se observar
na Figura 5.28 as condi¢des 1:2 e 1:4 com as dogsaldas, 55W e 95W.
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Figura 5.28 — Valores de SDI para concentracdes 1:2 com as lampadas de 55W e
95w

Constatou-se que os melhores valores foram endostranas condicbes com
concentracéo 1:4 de C;6, (para valores de SDI, de remocao de COT e de Bdy 2

Porém, todos os resultados para os valores de @Bihfobtidos a partir do efluente
com um tempo de reacdo de oxidacdo cof®,MJV de 60 minutos. Desta forma,
mediu-se a reducédo do SDI com o tempo de reacéoocmtuito de reduzir 0s custos

do processo.

Utilizou-se as condigbes 1:4 G, — 55W e 1:4 C:BD, — 95W para 0s ensaios, nos
quais foram comparados trés parametros: SDI, Cé&leggia fornecida ao sistema, com
o tempo de reacao (Figuras 5.29 e 5.30).
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Figura 5.29 — Quantidade acumulada de COT remo@Dd e energia fornecida ao

sistema durante a reacao com 1:4 OH- 95W
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Figura 5.30 — Quantidade acumulada de COT remo@Dd e energia fornecida ao

sistema durante a reacao com 1:4 OH- 55W

Observa-se a reducdo do SDI ja nos 20 minutosaisicle irradiacdo, atingindo um
valor recomendado para o processo de Ol e estfulizapos este tempo de reagdo. Os

valores encontrados para as duas lampadas forapihseites, desta forma, quando se
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leva em consideracdo os custos dos dois procesacsvidente que a reacao utilizando

a lampada de 55 W é mais vantajosa.

Além disso, ficou provado que ndo existe a necadsidle uma reacdo de 60 minutos,
considerando que com 20 minutos de reacgao ja évpbsbter resultados satisfatérios

para todos os parametros analisados.

5.5 - Testes com os Processos de Separagcao com Memhbgsan

5.5.1 - Microfiltracéo

Os testes com microfiltracdo tiveram o intuito dellmrar as condigbes do efluente

apos a biofiltracdo, como uma alternativa ao paxésO,/UV.

Como pode ser constatado na Tabela 5.4 pelos paodmanalisados, ndo houve
reducao significatica do COT, mostrando que a grapchntidade de matéria organica
encontrada no efluente estava dissolvida, e daladrsca apds a microfiltracdo, o que

ja era de se esperar devido também a questao ddaar@apganica dissolvida.

Tabela 5.4 — Parametros comparados nos testescdgittracao.

COT Condutividade Turbidez
Efluente Abs 254
(mg/L) (uS/cm) (NTU)
Antes do Biofiltro 7,985 706,40 0,1436 1,010
Antes do Biofiltro +
7,613 694,20 0,1299 0,724

Microfiltracado

Depois do Biofiltro 4,635 686,30 0,1172 0,020

Depois do Biofiltro +
o 4,589 662,70 0,1129 0,020
Microfiltracdo
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A nao reducdo da condutividade também ja era edpepois ela estad diretamente

ligada a remocao de sais, 0 que é inviavel seaiio membranas de microfiltracéo.

Nos testes de SDI, pdde-se observar uma melhordficigiva do efluente pos
microfiltracdo. Onde o efluente bruto (antes ddilbiacéo) tanto microfiltrado quanto
nao microfiltrado apresentaram valores de SDI malitos, acima de 5. O efluente
depois do biofiltro apresentou melhores valoreSD& um valor em torno de 4 e apés
passar por uma membrana de microfiltracdo o SDUziedbara um pouco abaixo de 2,
0 gue significa, segundo Baker (2004), varios mesasa necessidade de limpeza.

Porém, uma observacdo pertinente a ser feita eagalaos testes de microfiltragédo
estd relacionada com a constante queda de fluxanturo processo. Houve a
necessidade da mudanca da membrana de microfitrsgdas vezes, mostrando ser

inviavel a utilizacdo da mesma depois da biofifiac

5.5.2 — Osmose Inversa

Apo6s a adequacéao do efluente para o processo desednversa, com a utilizacao dos
POA, foi escolhida a condicdo 1:4 (G®4), lampada de 55W e com 20 minutos de
reacao para realizar o teste de permeacdo no sisten®l, pelos motivos discutidos
anteriormente. Utilizou-se também o efluente cdletaa saida do biofiltro, a fim de se

realizar uma comparacao entre a queda do fluxiaarnilo cada um dos efluentes.

O teste utilizado foi um teste de permeac¢éo poperiodo de 25 horas (Figura 5.31).
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Figura 5.31 — Testes de fluxo no sistema de Ostnesesa

Na Figura 5.30 observa-se um fluxo 34,76 % maioa peefluente pos biofiltro + POA
do que o obtido para o efluente da saida do bimfiem o POA. O que indica uma
visivel melhora do efluente apdés um processo oxinlavancado, o que ja era de se

esperar tendo em vista os valores obtidos nosstasteriores de SDI.

Essa melhora indica menores complicacfes na omecagé a Osmose Inversa, sobretudo no
que diz respeito a incrustacdes e bioincrustagdapie é muito interessante, jA que 0 processo
de Osmose Inversa pode proporcionar efluentes cocapacidade de redso para atividades que

necessitam de uma agua com uma pureza alta, coswem caldeiras de alta pressao.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES

Deste trabalho pode-se fazer algumas conclusdesp sgue de cada processo em

particular merecem destaque:
Biofiltro

» Eficiente na remocgao de Carbono Organico TotalTC@sidual, onde
se obteve remocdes meédias de 46,44 %. O que emrasi@esolutos
representam uma entrada de 9,14 mg/L e uma saidzOdede 4,93
mg/L em média;

» A remocdo de ambnio se mostrou irregular duranpergodo de testes,
assim como os valores na alimentacéo do biofi\tedores ora atingindo
mais de 80% de remocé&o, ora obtendo remocdes abaig8® %. Uma
remocdo meédia de 46,16 % foi obtida. O que em ndsnabsolutos
representam uma entrada de 7,3 mg/L e uma sai@®dlede 3,4 mg/L
em média;

» Obteve-se uma remocédo média de 60,97 % de turbidgzs numeros
absolutos de entrada e saida sado, respectivarBedites 1,02 NUT;

» Obtiveram-se remocdes de 23,25% na absorbancia5dmid, o que
mostra que o0 processo biolégico ndo conseguiu dasicompostos de
maior complexidade em suas rotas metabdlicas;

» O biofiltro se mostrou bastante eficaz no tratamem¢ efluente de
refinaria de petroleo pré-tratado biolégicamente,seja, com valores
baixos de parametros como COT, Amdnio, DQO, Tudhidetre outros.

Utilizando para tanto, altos valores de TRH (0,6h).

H,0,/UV

» Boas remocOes de Carbono Organico Total (COT) foabhdas,
sobretudo nas condi¢des 1:4 g4 — 55W e 95W, com remocg0Oes de

64,9 % e 77,5 % respectivamente;
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>

Microfiltracdo

>

>

O processo provavelmente alterou a complexidade awapostos
existentes no efluente, o que foi constatdo pelag&o da absorbancia
em 254 nm. Foram obtidas redu¢cfes em média de §%b&@ condicédo
1:4 C:HO, — 55W e 72,7% para a condicao 1:4 €Ok 95W

Ficou evidente que a variagcdo da poténcia da lampemd foi um

parametro que tinha uma influéncia grande sobre remiltados
(remocg0Oes de COT e reducdes de Abs 254);

Em contrapartida, ficou constatada a grande infliZ€énque a
concentracdo de peréxido de hidrogénio tem sobreessltados de
remocao de COT e reducéo de Abs 254;

Bons resultados de SDI para o efluente pg®,HUV, sendo que os
menores valores foram obtidos utilizando uma comnagéo de 1:4 de
C:H,0..

Para se obter bons valores de SDI utilizando o BOB,/UV néo é

necessdaria uma reagdo com a duracdo de 60 miAgesas 20 minutos
de reacdo ja e foi suficiente para se obter valsatisfatorios de SDI,
COT e Abs 254.

Nos testes de SDI, observou-se uma melhora sigtifec do efluente
pos microfiltracdo, com uma reducéo do SDI pargooco abaixo de 2;
Constante queda de fluxo durante o processo defittracdo, havendo
a necessidade da mudanca da membrana de micgéafitrdrias vezes,

mostrando ser inviavel a sua utilizacao.

Osmose Inversa

>

O efluentes da saida do biofiltro apds o0 PO®JJV nas condicdes 1:4
C:H,0O,, lampada de 55W de poténcia e em um tempo deaeabg20
minutos apresentou um fluxo 34,76% maior do quétao permeando

o efluente da saida do biofiltro sem o POA.
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Como sugestdes para os trabalhos futuros:

Y

YV V V V

Fazer um estudo de microbiologia do biofiime atsawfe técnicas
moleculares para identificar quais micro-organismestio envolvidos
nas taxas de remocdao deste processo biologico;

Testar a utilizacdo de outros processos oxidaavascados e fazer uma
comparagao entre eles;

Realizar mais testes com o sistema de Osmose ivers

Fazer um estudo da viabilidade econémica dos psosdsstados;

Testes com variagdo de TRH para o biofiltro;

Testar outros tipos de suportes para o biofiltro.
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