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A industria do petréleo no Brasil passa por um momento de novas descobertas
e aumento do parque industrial de refino, que refletirh em maior consumo de 4gua e a
necessidade de novas tecnologias de tratamento que visem o redso de agua. O
objetivo deste trabalho foi avaliar o tratamento de diferentes tipos de efluentes de uma
refinaria de petréleo pela combinacédo de tratamento biolégico por MBBR em série,
seguido de um PSM de microfiltracio e osmose inversa, identificando o
comportamento do MBBR para as diferentes cargas organicas destes efluentes
visando ao redso industrial. No MBBRgie alimentado com o efluente A obteve como
resultado para eficiéncia maxima de remogdo os seguintes valores: DQO dissolvida
(98,9%), DQO total (88,9%), fenol (99,8%) e nitrogénio (84,2%); com o efluente B foi
obtido DQO dissolvida (84,0%), DQO total (83,7%), fenol (99,4%) e nitrogénio (91,1%)
e; com o efluente C foi obtido para DQO dissolvida (80,9%), DQO total (94,0%), fenol
(99,2%) e nitrogénio (99,2%). O tratamento indicado para o Efluente C com o MBBR e
PSM contribuiu com remoc¢do maxima em torno de 98% DQO, 98% COD, 99% de N-
NH,", 99% de fenol, alem de sélidos suspensos e dissolvidos. Esta proposta podera
ser implementada como tecnologia de controle de poluicdo nas novas refinarias no
Brasil, pois possibilitou a geracao de um efluente tratado com qualidade para redso em

torres de refrigeracéo e caldeiras.
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EVALUATIONS OF MOVING BED BIOFILM REACTOR (MBBR) IN SERIES FOR
TREATMENT OF DIFFERENT INDUSTRIAL WASTE OIL REFINERY AT INDUSTRIAL
REUSE
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The oil industry in Brazil is going through a time of advances and increase at
industrial refining which will reflect in higher consumption of water to be used by this
sector triggering the necessity of new treatment technologies of refinery wastewater
aiming industrial reuse to reduce springs overload. The objective of this study was to
evaluate the treatment of different types of industrial effluents of a petroleum refinery
with different organic loads by offering a combination of biological treatment in a
moving bed reactor with biofilm (MBBR) in series, followed by a separation process
with microfiltration membranes and reverse osmosis, identifying the best operating
conditions in removal efficiency of these contaminants in order to reuse industrial
effluents. The MBBRgi. fed with the effluent A obtained as a result of removal for
maximum efficiency the following values: dissolved COD (98.9%), total COD (88.9%),
phenol (99.8%) and nitrogen (84.2%), with the effluent B was obtained dissolved COD
(84.0%), COD (83.7%), phenol (99.4%) and nitrogen (91.1%) and, with the effluent C
was obtained for dissolved COD (80,9%), total COD (94,0%), phenol (99.2%) and
nitrogen (99.2%). The full treatment (MBBR + Membrane) removed approximately 98%
COD, 98% TOC, 99% N-NH;", 99% phenol, beyond the suspended and dissolved
solids. This proposal allowed the generation of a high quality treated effluent that can

be reused and or reutilized in different stages of petroleum refining.
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CAPITULO |
INTRODUCAO

O Brasil apresentou nos ultimos dez anos um crescimento econémico e social
resultado de uma economia forte e sélida firmada no crescimento industrial, geracao
de renda e sustentabilidade ambiental que se apresentou resistente a crises
econbmicas mundiais. Atualmente, o pais é um grande produtor e exportador de
mercadorias de diversos tipos, principalmente commodities minerais, agricolas e
manufaturados. As areas da agricultura, industria e servigcos sdo bem desenvolvidas e
se encontram em bom momento de expansdo, principalmente, impulsionado pela
indUstria quimica brasileira que possui papel estratégico e é influenciada fortemente

pela petroquimica neste crescimento econémico.

A industria do petréleo no Brasil ganhou ainda mais importadncia com as
grandes descobertas na camada pré-sal e, conseguentemente, um conjunto amplo de
mudancgas e desafios de natureza regulatéria, macro e microeconémica e tecnoldgica
devera ser enfrentado nos préximos anos pela industria petroquimica. O incremento
projetado para a producdo de petréleo nas proximas décadas figura entre os maiores
do mundo e, sendo assim, o Brasil tende a se tornar peca fundamental na geopolitica
internacional, o que requer a criagdo de um planejamento estratégico eficiente de
comercializac@o e penetragdo do petroleo brasileiro frente a dificuldade de acessar os
mercados internacionais. Dentro deste planejamento haverd necessidade de criar
mecanismos para a sustentabilidade ambiental dos processos quimicos, reinventando
uma indastria de petréleo focada na busca de novas tecnologias ambientais mais

eficientes e com menor geracao de residuos.

O processo de refino de petroleo demanda excessivo volume de agua, gera
grandes volumes de efluentes com alta complexidade e variabilidade e demandam
tecnologias de controle de poluicdo eficientes para gestdo de uso da agua e
gerenciamento e tratamento dos residuos liquidos produzidos. Ha necessidade de
planejamento e viabilidade de tecnologias que realmente atendam a demanda
volumétrica de producdo de efluentes nos proximos anos advindos destas novas
descobertas e crescimento brasileiro no cenario globalizado. Em tempos de escassez
de recursos hidricos e de maior conscientizagdo do descarte de efluentes no
ambiente, conviver pacificamente adotando novos comportamentos e politicas

ambientais sdo um dos maiores desafios da inddstria no novo milénio.



No que se refere ao uso racional da dgua nas industrias sera preciso investir
em pesquisa e desenvolvimento tecnoldgico, na implantagdo de sistemas de
tratamento avancado de efluentes, em sistemas de conservacdo, em reducdo de
perdas e no redso de 4gua, gerando uma politica na industria com ganhos ambientais,
sociais e econdmicos. Varias tecnologias foram desenvolvidas para o tratamento de
efluentes industriais ao longo dos anos e a escolha da tecnologia depende das
caracteristicas do efluente e da qualidade que se deseja para o produto final, além do

custo e facilidade de operacéo do processo.

Ha no campo da pesquisa e desenvolvimento da industria petroquimica, novos
processos de tratamento de efluentes com tecnologias eficientes de remocdo de
contaminantes com sistemas mais compactos e com uma sustentabilidade econdmica
e ambiental superior as tecnologias disponiveis quando da criacdo destas refinarias.
Um exemplo importante é a Refinaria de Dugque de Caxias (REDUC) que, durante os
seus 50 anos de operagédo, sofreu uma desatualizacdo de suas tecnologias devido aos
poucos investimentos no tratamento de suas aguas residudrias. A estacdo de
tratamento de despejos industriais (ETDI) da REDUC recebe atualmente os
segregados contaminados provenientes das drenagens de diques, das unidades de
processo dos fundos de tanques, tubovias e 4guas de chuvas que precipitam sobre
areas contaminadas. Estes segregados sao recolhidos em quatro bacias coletoras
existentes em toda a area da refinaria, passam por um gradeamento, sao direcionados
ao separador de agua/éleo (SAO) do tipo APl (American Petroleum Institute) e, em
seguida, os efluentes contaminados e oleosos seguem para um flotador por ar
induzido e, posteriormente, para a lagoa de equalizacdo aerada (LEA). O tratamento
subsequente a LEA é composto por cinco lagoas aeradas alimentadas com vazéo
numa faixa de 700-1000 m3.h™. O tempo de retencéo hidraulico (TRH) deste processo
de tratamento € no total 80 h, sendo assim, esta ETDI, nesta configuragcdo atual, ndo
suporta a demanda necessaria as novas transformacgdes e crescimento da capacidade
operacional; consome grande area territorial; além de ndo atender a pratica de redso

industrial do efluente tratado.

Neste contexto ha tecnologias mais compactas e robustas com possibilidade de
altas remogfes de matéria organica em um menor TRH, como por exemplo, as de
oxidagdo avangada, de tratamento biolégico por biofilme e de processos de separagéo
por membrana. Estas podem ser utilizadas acopladas ou ndo em um arranjo
sequencial favorecendo maior remocdo de matéria organica (carbonacea e

nitrogenada), fendis, hidrocarbonetos e substéncias complexas, gerando um efluente



tratado isento de solidos suspensos e dissolvidos viavel a préatica do redso industrial
em caldeiras, torre de refrigeracdo e demais etapas industriais que necessitem de
agua.

O relso reduz a demanda sobre os mananciais de agua devido a substituicdo da
agua potavel por uma de qualidade inferior. Essa prética, atualmente muito discutida, é
utilizada em alguns paises, inclusive no Brasil, e baseia-se no conceito de substituicdo
de mananciais. Tal substituicdo é possivel em funcéo da qualidade requerida para um
uso especifico. Dessa forma, grandes volumes de captacdo de agua podem ser
poupados pelo relso quando se utiliza dgua de qualidade inferior (geralmente
efluentes pés-tratados). Contudo, quando h& necessidade de identificar a melhor
tecnologia que garanta a qualidade necessaria e viabilize a pratica do redso. A seguir,

sdo apresentadas as tecnologias propostas neste estudo.

Os reatores de leito moével com biofilme (Moving Bed Biofilm Reactor — MBBR)
possibilitam que a biomassa cresga aderida a suportes que podem se mover
livremente no meio reacional e permanecer dentro do reator, contribuindo para a
reducdo no volume do decantador e eliminando a necessidade de reciclo de lodo
como acontece, por exemplo, em sistemas de lodos ativados. Outrossim, sdo mais
eficientes na remocdo de matéria organica e operados em areas menores que as
requeridas em sistemas com lagoas. Ja os processos de separacdo por membranas
(PSM), desenvolvidos nos ultimos trinta anos, sdo uma alternativa para o tratamento
de efluentes apdés o processo biologico e garantem a geracdo de efluente com

reduzidas concentracfes de poluentes, viabilizando muitas possibilidades de redso.

Este trabalho avaliou estas tecnologias de tratamento, a saber: um processo
oxidativo avancado (POA) por fenton, um processo biolégico com reeatores de leito
moével com biofilme (MBBR) e um processo fisico por processos de separagdo por
membranas (PSM) de efluentes de uma refinaria de petréleo com vista a prética do
redso de agua. Para isso, foram avaliados diferentes tipos de efluentes gerados na
REDUC, produzidos em distintas etapas do processo de refino de petréleo e com
composi¢cdo quimica variada. Considerando que a REDUC é uma das maiores
refinaria do sistema Petrobras e esta localizada no Estado do Rio de Janeiro, este
estudo utilizou os seus efluentes para tratamento. Assim, os resultados apresentados
neste trabalho poderdo nortear as escolha pelas tecnologias de tratamento de
efluentes das novas refinarias de petrleo que serdo construidas no Brasil e na

modernizacéo das atuais.



Inicialmente, foi avaliado o POA de Fenton para aumentar a biodegradabilidade
dos efluentes da REDUC. A escolha pelo Fenton foi realizada com base em trabalhos
anteriores desenvolvidos pelo grupo de pesquisa de Tecnologia Ambiental do
Programa de Engenharia Quimica da COPPE/UFRJ, que indicavam bons resultados
na remocdo de matéria organica e aumento da biodegradabilidade de efluentes de
refinaria. O aumento da biodegradabilidade € essencial para avaliar outros possiveis
processos biolégicos que possam ser sugeridos para refinaria. Assim, ensaios de
biodegradabilidade em reatores de lodo ativado foram realizados para avaliar a

eficiéncia do POA.

Foi avaliado um sistema de reatores MBBR em série objetivando a degradacao
de matéria organica e a outros contaminantes de aguas residuarias de refinaria, como
exemplo, fenol e nitrogénio amoniacal. O MBBR foi utilizado para o tratamento dos
efluentes e andlise do comportamento deste sistema frente a diferentes cargas
organicas. Ha na literatura uma vasta quantidade de trabalhos que envolvem a
utilizacdo de processos biologicos para o tratamento de efluentes, destes estudos ha
pelo menos 40% de trabalhos que utilizam sistemas com biofilme, em sua grande
maioria de efluentes domésticos. Entretanto, menos de 1% apresenta aplicagcbes em
efluentes reais de refinaria de petréleo e muito menos avaliam o comportamento de

reatores de MBBR frente a diferentes tipos de efluentes.

Assim, este trabalho se propbe a avaliar o MBBR e sua capacidade de
amortecimento e robustez para garantir a estabilidade perante variacbes de
composicdo de afluentes e choques de carga. E para garantir que esta avaliacdo
contemple as diversas etapas metabdlicas que ocorrem em sistemas bioldgicos, foi
implementado um sistema de reatores em série que pelas condicdes operacionais
impostas ao sistema privilegiasse a degradacdo de matéria organica e a nitrificagéo.
Além do mais, para garantir a fidedignidade dos dados aqui apresentados trabalhou-se
com efluente real de refinaria de petrleo de forma a garantir uma pesquisa
tecnolégica com aplicacdo direta na indastria do petréleo. Poucos trabalhos operaram
durantes longos periodos um reator de MBBR alimentado com efluente real e
acompanharam os dados analiticos envolvidos nestes reatores, estabelecendo uma
relagdo entre as caracteristicas dos efluentes, a diversidade microbiana e os choques

de cargas.

Apds o tratamento com o MBBR em série, 0 efluente tratado foi submetido a um
processo de separacdo por membranas (PSM) de microfiltracdo (MF) e de osmose

inversa (Ol) para polimento e geracdo de &gua para relso em sistemas de
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refrigeracéo e caldeiras, Esta proposta diversificada de uso de diferentes processos de
tratamento possibilitou a geracdo de um efluente tratado com 6tima qualidade que
pode ser utilizado nas diferentes etapas de refino do petréleo.

Desta forma, utilizando-se os processos estudados, este trabalho pode sugerir a
implementagcdo de novas tecnologias no tratamento de efluentes e atender uma
demanda real da industria do petrdleo na viabilidade de solugdes para a
sustentabilidade ambiental e econémica da industria de petréleo no Brasil. A partir de
uma refinaria tdo completa e com producéo diversificada de insumos de petréleo como
€ a REDUC foi possivel gerar dados para adaptacdes industriais e satisfazer novas
exigéncias do mercado mundial de petréleo nas refinarias existentes. Além do mais, o
Brasil tem previsdo de instalar mais cinco refinarias até 2015 que estdo sendo
projetadas para operar somente com o 6leo pesado nacional (PETRORBAS, 2011) e

ja poderao ser construidas com tecnologias inovadoras de tratamento de efluente.



CAPITULO Il
OBJETIVOS

O objetivo geral deste estudo foi avaliar o tratamento de diferentes efluentes de
uma refinaria de petréleo com concentracfes de matéria organica distintas utilizando
um tratamento biolégico por dois reatores de leito mével com biofiime (MBBR) em

série seguido de microfiltracdo e osmose inversa visando o relso.
Os objetivos especificos foram:

Avaliar o aumento da biodegradabilidade de efluente de refinaria de petréleo por

meio de um pré-tratamento utilizando o processo Fenton;

Avaliar a biodegradabilidade destes efluentes em fungédo das concentragdes de

matéria organica;

Avaliar o comportamento dos reatores de MBBR quando submetidos a variagdes
da composicdo do afluente e a choques de cargas, verificando sua estabilidade
operacional na eficiéncia de remoc¢do de contaminantes de diferentes tipos de

efluentes gerados numa refinaria;

Avaliar o comportamento do biofilme desenvolvido no MBBR referente a
diversidade microbiana, espessura e producdo de exopolimeros quando submetido a

variagbes da composicéo do afluente e a choques de cargas.

Avaliar 0 uso de reatores de MBBR em série com objetivo de remocao de
matéria organica no primeiro reator e nitrogénio amoniacal no segundo, visando obter

um efluente com boas caracteristicas para reuso;

Avaliar o processo de separacdo por membrana de microfiltracdo como pré-
tratamento ao sistema de osmose inversa para tratamento de efluente ap6és o MBBR,

investigando o comportamento da bioincrustagdo na membrana de osmose inversa,

Identificar as possibilidades de reulso industrial do efluente tratado produzido nas

diferentes tecnologias de tratamento utilizadas.

Identificar novas aplicacdes e atualizagbes de refinaria de petroleo existentes e
em construgcdo no pais que possibilitem a competitividade da industria nacional frente

aos desafios do mercado mundial de petréleo.



CAPITULO 1l
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo abordados os itens pertinentes para a revisao bibliografica e
gue sdo importantes para a compreensdo dos resultados e das discussdes aqui
apresentadas.

Inicialmente é apresentada a importancia da industria de petr6leo no cenério
mundial, sua franca expansdo e 0s novos desafios no mercado brasileiro e
internacional, informacgdes referentes a REDUC e os processos de tratamento das
aguas residuarias na Estacdo de Tratamento de Despejo Industrial (ETDI) desta

refinaria.

Em seguida, é apresentado o POA, em especial o processo com reagente de
Fenton, apresentando as suas vantagens, algumas reacdes importantes e informagdes
sobre parametros operacionais. Na sequéncia, tem-se uma revisdo sobre a
degradacgdo bioldégica de matéria orgénica carbonacea e remocdo de nitrogénio
amoniacal em um processo aerdbio com um histérico do MBBR no tratamento de
aguas residuarias. Depois, o PSM € apresentado com énfase na MF e na Ol, que
foram utilizados para o polimento do efluente proveniente do MBBR.

E, finalmente, é apresentada uma revisdo associada ao reuso, identificando os
principais aspectos historicos, os tipos e critérios para pratica de reuso, focando

principalmente no setor industrial.

3.1 A Industria de petréleo

A industria do petréleo surgiu nos Estados Unidos da América (EUA) a partir da
descoberta de petréleo por Edwin Drake em um poco em Tuttisville, na Pensivania, em
meados do século XIX. Entretanto, o petréleo j4 era conhecido na Antiglidade e na

Idade Média, nao para fins energéticos.

A principal transformagdo nos EUA por meio da industria de petroleo foi
potencializada pelo modelo de exploracéo desenvolvido por Drake que era baseado na
perfuracdo. Este modelo revolucionou a descoberta de petréleo, pois ao contrario do
gue ocorre no Brasil, os recursos do subsolo nos EUA séo de propriedade do dono do

solo e no principio, as atividades de exploragéo e producao de petrdleo eram feitas de
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forma artesanal, por vezes domiciliar, e o mercado era livre e desorganizado.
Entretanto, este modelo gerou uma corrida para encontrar po¢cos em solos dos EUA, e

se tornar milionario com a exploragéo do petréleo.

Nestes primordios, a indastria de petréleo era muito diferente, em termos
tecnolégicos, da industria atual e as atividades de exploracao de petroleo eram feitas a
partir da localizagdo visual do petroleo; ou seja, s6 eram exploradas jazidas de
petréleo nas quais pequenos montantes de 6leo aflorassem naturalmente a superficie
do solo. O desenvolvimento do setor de petrdleo s6 comecou a partir da companhia
Standard Oil Company, que perderia em 1911 o monopdlio na exploracédo de petréleo
nos EUA e foi desmantelada em outras novas empresas, dentre as quais atualmente

h& exploradoras de petréleo e produtoras de combustiveis, lubrificantes e 6leos.

A indlstria de petr6leo sempre imprimiu sua importdncia para o
desenvolvimento da economia, da sociedade e no modo de vida do pais. Como foi
relevante para o desenvolvimento econémico dos EUA, também é para o restante do
mundo, constituindo-se numa industria criadora e difusora de inovacao tecnolégica e,
em muitos casos, um pilar de sustentacdo econdmica de um pais. No Brasil, segundo
ABIQUIM (2012) a participacao da industria quimica no Produto Interno Bruto - PIB foi
em 2010 de 2,4%, em 2010 que representa respectivamente um faturamento acima de
R$ 285,2 bilhdes de reais e o setor é 0 4° em participacao no PIB industrial.

Considerando o grupo de produtos quimicos que sao utilizados em diversos
setores, como por exemplo, os fertilizantes para a agricultura, embalagens para
alimentos e bebidas, construcédo civil e industria automobilistica, tem-se que cerca de
60% desses produtos € composto por insumos da inddstria petroquimica, o que

evidencia a importancia do setor na industria quimica brasileira (ABIQUIM, 2012).

No Brasil, a historia da indastria do petroleo obrigatoriamente deve comecar
com a criagdo da Petrobras - Petréleo Brasileiro S/A, uma empresa estatal de
economia mista, que marcou o cenario nacional no inicio dos anos da década de
1950, quando o pais deu um passo importante para o seu desenvolvimento

econdmico.

Do ponto de vista dos interesses nacionais, a criacdo da Petrobras foi
seguramente uma vitéria, simbolo do nacionalismo econdémico e politico de uma
determinada época da histéria brasileira, a Petrobras iria ampliar extraordinariamente
0 campo de suas atividades nas décadas seguintes, tornando-se uma das maiores

empresas do Brasil e do mundo.



Contudo, este panorama promissor para a Petrobras estd principalmente
associado ao seu campo de atuacgdo, pois por si sé a industria do petréleo ocupa um
papel especial na economia e a produgdo de petréleo tem se mostrado crescente
devido a novas descobertas que estimulam o setor petroquimico ndo sé da Petrobras,
mas de diversas outras empresas que complementam este segmento ou que também
atuam na exploracéo e refino de petroleo.

3.1.1. A producéao de petréleo no Brasil

Em janeiro de 2012, houve novo recorde na producéo de petréleo no Brasil e,
pelo segundo més consecutivo, foi superada a marca de 2,2 milhées de barris diarios.
Foram produzidos aproximadamente 2,231 milhdes de barris/dia (Mbbl/d) de petrdleo,
0 que representa um aumento de aproximadamente 5,1% na comparacdo com O
mesmo més em 2011. Em relacdo a dezembro de 2011, o crescimento foi de 0,8%. O
principal motivo do novo recorde de janeiro de 2012 foi o aumento da producéo da P-
56 no campo de Marlim Sul (ANP, 2011). Na Figura Ill. 1 é apresentado um histérico
de producéo de petréleo no Brasil.
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Figura Ill. 1 Histérico de producéo de petrdleo no Brasil em mil barris por dia (Mbbl/d)
(ANP, 2011).

Observa-se Figura 1ll.1 uma producédo acima de 2100 Mbbl/d nos meses de
janeiro e junho de 2011 e, em seguida, € identificado um crescimento continuo da

producao de 6leo e condensado até atingir o maximo de producao em janeiro de 2012.



3.1.2. Segmentos da industria Petrolifera

Além de conhecer a producao de petroleo no Brasil € preciso compreender a
cadeia petrolifera, que esta dividida em trés grandes grupos que englobam varias
atividades, sdo eles exploragdo e producdo (upstream), refino (midstream) e
comercializacdo de combustiveis (downstream). O upstream estd relacionado as
atividades de exploracéo e producgédo de petréleo e gas natural. Nesta fase ha maiores
riscos de investimentos, que é compensado pela possibilidade de se obter elevados
lucros. O midstream compreende as atividades de refino, transporte e a importacdo e
exportacdo de petroleo, gas natural e derivados. Neste grupo destaca-se o refino por
ser uma das atividades menos lucrativas, onde se podem ter até mesmo grandes
prejuizos dependendo das tecnologias utilizadas. J& o downstream inclui a distribuicédo
e revenda de derivados e h& muitas possibilidades de ganhos e menores riscos, além
de um vasto mercado consumidor. E, onde consequentemente concentram-se mais
empresas no caso brasileiro. Na

Figura Ill. 2 é apresentado um fluxograma simplificado da industria e petréleo

com as principais etapas durante o processo de exploracdo do petroleo até a sua

distribuicao.
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Figura lll. 2: Fluxograma com a distribuicdo dos segmentos da industria de

petroleo.

Rigorosamente ndo se produz petréleo: encontra-se e extrai-se o petroleo de
reservas pré-existentes que precisam ser descobertas. Estas reservas estdo

distribuidas, em quantidade e qualidade, de forma desigual no planeta, o que origina
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grandes diferencas na estrutura de custos de producdo entre os mercados. E esta
especificidade, Unica entre as atividades econdmicas modernas, que condiciona as
possibilidades de geragcdo de altas rendas e vantagens competitivas na industria
petrolifera em todos os seus segmentos, desde a exploracdo e producdo até a
distribuicdo e comercializagdo. A competicdo pelo acesso as reservas e, portanto, a
geracdo e apropriagdo das rendas diferenciais do petréleo, constitui o motor

fundamental de crescimento da indUstria e das disputas geopoliticas mundiais.

As principais empresas de petrdleo buscam refinar o petréleo perto dos centros
de consumo, de forma a reduzir os custos relativos ao transporte e garantir a
disponibilidade dos produtos nos principais centros consumidores. Dentro da l6gica da
integracédo vertical, o negécio refino é visto como parte do negdcio petrolifero, sem que
normalmente as empresas busquem uma margem de retorno especifica para este

segmento da cadeia.

Representando o refino uma fase intermediaria entre a exploragdo/producgéo e
a distribuicdo, passou a ser considerado como um mal necessario pelas empresas de
petréleo e muitas delas se desfizeram de investimentos em refinarias, preservando
apenas aquelas estratégicas para acessar mercados. Contudo, principalmente no caso
brasileiro, com este aumento da producdo e os poucos investimentos realizados nas
refinarias se torna necessario a construcdo de novas refinarias pelo pais e o
investimento em tecnologia nas refinarias existentes, melhorando o processo industrial

e o controle de poluigédo dos seus residuos.

Durante o refino, o petréleo é submetido a uma série de processos, definidos
segundo o seu tipo e os derivados que se pretende produzir. O petrleo é uma
complexa mistura de compostos organicos e inorganicos em que predominam o0s
hidrocarbonetos. Ele por si sé tem pouquissimas aplicacdes praticas, servindo quase
que tdo somente como 6leo combustivel. As caracteristicas do petréleo variam
amplamente em funcdo de suas condigbes geologicas de formacdo. As principais
caracteristicas de um ‘tipo’ de petroleo, economicamente relevantes para o processo
de refino, séo a densidade do 6leo, o tipo de hidrocarboneto predominante e o teor de

enxofre.

A densidade do 6leo pode ser medida pelo grau APl que € uma escala
arbitraria que mede a densidade dos liquidos derivados do petréleo e foi criada pelo
American Petroleum Institute - API, juntamente com a National Bureau of Standards.

Quanto mais densidade o 6leo tiver, menor sera seu grau API, assim, 92% do petréleo
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no Brasil é considerado médio ou pesado. O grau APl médio do petréleo produzido
mensalmente para o ano de 2011 foi de aproximadamente 23,7°, sendo que 8% da
producdo sdo consideradas Oleo leve (>=31°APl), 55% é 6leo médio (>=22°API e
<31°API) e 37% é 6leo pesado (<22°API) (ANP, 2012).

Quanto ao tipo de hidrocarboneto predominante, o petréleo é classificado em
trés categorias: parafinicos, nafténicos ou aromaticos. Os hidrocarbonetos parafinicos
sdo mais comuns e quando refinados produzem fracbes de gasolina de qualidade
inferior (menor octanagem) aquela produzida com Oleos do tipo aromatico ou
nafténico. No entanto, os 6leos parafinicos sdo mais adequados a producédo de dOleo
diesel, de ceras e lubrificantes, o que faz com que seu valor de mercado possa oscilar

em funcdo da demanda por esses derivados.

3.1.3. Controle de Polui¢cao na Industria de Petréleo

A 4gua é um elemento extremamente importante para as industrias quimicas,
petroquimicas e correlatas. Diversas alternativas vém sendo estudadas para reduzir o
desperdicio da agua, como as campanhas de conscientizacao, leis mais restritivas,
mudancas nos processos de producgdo para melhorias de lancamento de efluentes ao

meio ambiente, reciclagem e reutilizacdo da agua, entre outras.

Conforme a ANA (2007), os setores que mais consomem agua sao os setores
de irrigacdo, responsavel por 47% da captacdo de agua do pais, o setor urbano com
26% da demanda e o setor industrial, responsavel por 17% da captacao de agua do
pais, o equivalente a 313 m®s de 4gua dos 1841,5 m?/s totais de 4gua captada.

As operacbes unitarias de destilacdo a vapor, extracao liquido-liquido e
operacOes de lavagem estao entre os processos de refinarias e industrias quimicas,
nos quais a agua é intensamente utilizada. As refinarias de petréleo sao grandes
consumidoras de agua, gerando grandes quantidades de residuos liquidos, pois a
agua é utilizada para diversos fins como produgao de vapor d’agua, agua de processo,

protecdo contra incéndio, uso sanitério e na refrigeragéao.

Durante o processo de separacdo, conversao e tratamento inerentes ao refino
do petréleo, por exemplo, sdo utilizados em média 246 a 340 litros de agua por barril
de 6leo cru (ALVA-ARGAEZ; KOKOSSIS; SMITH, 2007), gerando uma quantidade de
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agua residuaria em torno de 0,4 a 1,6 vezes o volume de Oleo processado (FICA-
PIRAS, 2000).

N&o diferente da grande maioria dos efluentes industriais, que apresentam alta
variabilidade e complexidade, os efluentes gerados numa refinaria variam, tanto na
concentracdo de poluentes, na vazdo e na composicdo dos poluentes. A sua
variabilidade é funcdo de muitos fatores, como a origem do 6leo cru, processos e
produtos utilizados, formas de operacdo das unidades, programacdo das campanhas

de refino, entre outros.

As aguas residudrias de uma refinaria podem conter, além de uma alta
concentracdo de Oleo, uma série de poluentes provenientes dos diversificados
processos aplicados no refino do petroleo. Assim, desenvolver formas de reduzir a
presenca destes poluentes nos efluentes ou desenvolver processos que permitam a

sua remocdao do efluente é um dos maiores desafios da industria no novo milénio.

Segundo AL-READHWAN et al. (2005) as industrias tém adotado novas
politicas ambientais motivadas pela maior conscientizacdo do setor produtivo no
descarte de residuos em corpos d’agua associado a maiores volumes gerados e
diversificados tipos de residuos. Desta forma, a selecéo do processo de tratamento de
efluentes dependera das suas caracteristicas e da qualidade final que se deseja, além
do custo e facilidade de operacéo.

3.1.4. Aguas residuérias produzidas em refinaria de petréleo

Na refinaria, durante o processo do refino, na transformag¢do do material bruto
em produtos tais como gasolina, querosene, lubrificantes, nafta e diesel, emprega-se
grande variedade de solventes com diferentes graus de solubilidade para extracdo de
substancias de interesse (DUPUIT et al., 2007, ALVA-ARGAEZ et al., 2007). Essas
atividades geram efluentes que apresentam grande diversidade de poluentes
organicos e inorganicos, incluindo compostos fendlicos, sulfetos, amdnia, cianetos,
hidrocarbonetos poliaromaticos e alifaticos (ALVA-ARGAEZ; KOKOSSIS; SMITH,
2007; STEPNOWSKI et al., 2002; STRINGFELLOW; ALVAREZ-COHEN, 1999), que
podem ser toxicos para diversos organismos e alguns sdo potencialmente
cancerigenos (ALAJBEG et al., 2000; BARRON et al., 1999; MARIANO, 2001).

As aguas residuarias produzidas em uma refinaria podem ser divididas em

quatro grupos principais, referentes a produgéo nos diferentes segmentos e etapas da
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producao e refino do petrdleo nas refinarias. Um detalhamento destas possibilidades é

apresentado na Tabela I11.1.
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Tabela lll. 1: Principais tipos de aguas residuarias produzidas em refinarias de petroleo

Tipo de agua _ .
- Descrigdo da fonte/producéo
residuaria

i o Provenientes de vazamentos, derramamentos e
Aguas superficiais
gualquer efluente coletado nas caneletas de drenagem;

Representam a maior parcela, devido as altas
Aguas de temperaturas utilizadas na etapa de refino. Nao entram
resfriamento em contato direto com as correntes oleosas, contendo

menor concentracdo de contaminantes;

oriundas das etapas de dessalgagcdo do 6leo cru, das
operacdes de stripping, das bombas de resfriamento, da
Aguas de processo | drenagem dos tambores de refluxo de topo e
condensadores. Apresentam alta contaminacdo, por

entrarem em contato direto com o 6leo cru;

produzidas a partir da presenca de funcionarios e
o colaboradores que atuam as atividade de trabalho na
Esgoto doméstico o o
refinaria. Apresenta uma variabilidade de carga em

fung&o do numero de funcionarios

Os efluentes gerados em refinarias de petr6leo variam em sua composi¢ao, em
funcéo do tipo de petréleo processado, das unidades de processamento e da forma de
operacédo destas unidades. O efluente contém diversas substancias quimicas incluindo
Oleos e graxas, fendis, sulfetos, aménia, solidos suspensos, cianetos, compostos
nitrogenados e metais pesados (WAKE, 2005). Muitos dos compostos toxicos
presentes nos despejos das refinarias de petr6leo, mesmo quando presentes em
concentracdes inferiores as letais podem provocar danos a biota seja de ambientes

terrestres ou aquaticos.

A corrente de aguas acidas de uma refinaria € uma das mais preocupantes,
devido principalmente a sua composicdo quimica, pois estas podem conter gas
sulfidrico, amdnia, 6leo dissolvido, mercaptans, fenol e hidrocarbonetos, soélidos
suspensos, além de altos teores de carbono organico dissolvido (COD) (EPA, 1995).
Esta corrente de efluente apresenta, geralmente, carater basico, com valor de pH em
torno de 9,0, no entanto, é denominada de aguas acidas devido ao seu odor

caracteristico. Além dos problemas relativos a complexidade de substancia e seus
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efeitos no ambiente, outro fator que motiva atencdo especial nesta corrente € o0 seu

carater corrosivo.

As aguas &cidas sdo geradas quando o vapor de agua € injetado em algumas
unidades de processamento de petréleo para diminuir as press@es parciais dos
hidrocarbonetos, com o intuito de se trabalhar em condicbes menos drasticas de
temperatura. A destruicdo de poluentes toxicos e compostos recalcitrantes necessitam
muitas vezes de outros tipos de tratamento, que ndo o biolégico. Dentre estas
tecnologias, existem as técnicas de separacédo de fase (adsorcdo e arraste) e métodos
para destruicdo de contaminantes (oxidacdo quimica) (ANDREOZZI et al., 1999).
Segundo Alva-Argaez; Kokossis e Smith (2007), essas aguas residuarias sao

geralmente alcalinas e possuem concentracfes elevadas de DBO e DQO.

Na literatura encontram-se valores de DQO para efluentes de refinarias de
petréleo que sao caracterizados como “médios” a “altos”, conforme apresentados na
Tabela 1ll. 2, cujos autores citados realizaram em funcdo da DQO diferentes

avaliacdes e estudos para o tratamento destes efluentes.

Tabela Ill. 2: Valores de DQO de efluentes de refinarias de petroleo encontrados na

literatura.

Referencia bibliogréfica DQO (mg/L)
ARULDOSS E VIRARAGHAVAM (1998) 1.591
DEMRCI, ERDOGAN E OZCMDER (1998) 800
JOHNSON, PAGE, BLAHA (2000) 379
WAGNER E NICELL (2001) 306
COELHO et al. (2006) 935
FELIX et al. (2006) 270
SOUSA et al. (2006) 281
YAVUZ E KOPARAL (2006) 590
VENDRAMEL (2009) 255-241
SCHNEIDER (2010) 125-1095
MACHADO (2010) 950-1590
DIAS (2011) 200-5500

Os efluentes de refinarias de petréleo possuem compostos nitrogenados tais

como: amOlnia e compostos organicos nitrogenados, em concentragbes bastante
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variaveis, sendo que os teores elevados de aménia é uma das principais

preocupacdes para o atendimento da legislacdo ambiental.

Os fenois estdo presentes em baixas concentracdes no Oleo e produtos
refinados, como o 6leo diesel. Os compostos fendlicos mais abundantes sdo aqueles
com radicais alquila contendo de 2 até 9 atomos de carbono (NEFF, 2002). Na Figura
[ll. 3 sdo apresentados 0s possiveis estereoisdbmeros compostos de anel fendlico

presentes em efluentes da refinaria de petréleo.

OH OH OH OH OH
Fenol metilfenol 2-etilfenol 2,6-dimetilfenol 2,4-dimetilfenol
OH OH OH
4-etilfenol 2-i ilfenol 3-metilfenol 23
-etilfeno -isopropilfeno -metilfeno _di i
prop 2,5-dimetilfenol trimetilfenol
OH on OH OH
4-metilfenol 3,5-dimetilfenol 2,3-dimetilfenol 3,4-dimeteilfenol

Figura lll. 3: Exemplos de estereisdmeros de fenol presentes em efluentes da industria
do petréleo (Handbook, 2009).

Os compostos fendlicos podem comprometer a vida aquatica, devido a sua
toxicidade e solubilidade em agua, portanto, se faz necessario a sua remoc¢ao antes do
seu descarte nos corpos receptores. Segundo CONAMA (2011) limita-se o langamento

de efluentes contendo fenol em apenas 0,5 mg.L™.

Uma vez que o0 aumento da producdo e refino do petrdleo eleva
consideravelmente a demanda por 4gua, o estudo qualitativo e quantitativo destas
correntes de efluentes e a avaliacdo de novas tecnologias de tratamento biologico e

fisico-quimico destes segregados sédo de grande interesse, assim como a reducdo da
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demanda sobre 0s mananciais propiciados pelo redso dos efluentes tratados na

propria refinaria.
3.1.5. A Refinaria de Duque de Caxias - REDUC

A Petrobras possui refinarias em diversos paises e 10 refinarias no Brasil e na
Tabela lll. 3 séo apresentadas as refinarias brasileiras.

Tabela Ill. 3: Refinarias Brasileiras do Sistema Petrobras (PETROBRAS, 2011)

; Ano de
- Area | Consumo .
Nome da Refinaria Estado ) - Construcéao/
(km?) | barris/dia _
operacao

Refinaria de Paulinia (REPLAN) SP 9,1 365.000 1972
Refinaria Redulpho Alves (RELAM) BA 9,1 323.000 1953
Refinaria Henrique Lage (REVAP) SP 10,3 251.000 1980
Refinaria de Duque de Caxias

RJ 13,0 242.000 1961
(REDUC)
Refinaria Alberto Pasqualini (REFAP) RS 5,7 189.000 2001
Refinaria Presidente Getulio Vargas

PR 10,0 189.000 1977
(REPAR)
Refinaria Presidente Bernardes

SP 7,0 170.000 1955
(RPBC)
Refinaria Gabriel Passos (REGAP) MG 12,5 151.000 1968
Refinaria de Capuava (RECAP) SP 3,7 53.000 1954
Refinaria Isaac Sabba (REMAN) AM 9,8 46.000 1957

A Refinaria de Duque de Caxias (REDUC) é a maior refinaria em area territorial
e a quarta em producédo do Sistema Petrobras e devido a sua localizagdo geografica
no Estado do Rio de Janeiro foi escolhida para os estudos no presente trabalho. Outro
fator importante, é que a REDUC € a mais completa do sistema Petrobras, pois produz
lubrificantes, gasolina, 6leo diesel, querosene de aviacao, gas liquefeito de petroleo e
nafta petroquimica (PETROBRAS, 2011).

A REDUC esta localizada no distrito de Campos Eliseos na cidade de Duque
de Caxias no Estado do Rio de Janeiro possui area de aproximadamente 13 km?, com
capacidade instalada para processar 242 mil barris por dia (mbpd) e um volume

processado de 256 mbpd
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A refinaria foi inaugurada em 1961 com apenas seis unidades e no inicio da
década de 70, recebeu a primeira planta de lubrificantes. Em 1979, ja estava em
funcionamento o segundo conjunto de lubrificantes e parafinas, com seis novas
unidades. A década de 80 marcou a chegada do gés natural e ja4 na Ultima década do
século passado, foram instaladas as unidades com foco na qualidade e diversificacdo
dos produtos e de protecédo ao meio-ambiente (PETROBRAS, 2010).

3.1.5.1. Estacao de tratamento de despejos industriais (ETDI) da REDUC

Os efluentes contaminados com 6leo proveniente das drenagens de diques,
fundos de tanques, tubovias e aguas de chuvas que porventura molham areas
contaminadas sdo direcionados para estacdo ETDI da REDUC. Esse segregado
contaminado é recolhido em quatro bacias coletoras e passam por uma etapa de
gradeamento, para remoc¢do de material em suspensdo e solidos grosseiros. O
efluente, em seguida, é direcionado ao separador de agua/6leo (SAO) do tipo API
(American Petroleum Institute). Os efluentes oleosos das unidades de processo sao
enviados diretamente para o SAO. O separador APl é constituido de um tanque
retangular onde ha passagem do efluente a uma velocidade relativamente baixa e com
um escoamento laminar, que favorece a separacao da agua e do 6leo. O éleo, que é
mais leve que a agua, € recolhido na superficie e os sélidos sedimentados sao
retirados no fundo do separador. Apos os separadores API, o efluente é encaminhado
para um flotador por ar dissolvido, que tem por objetivo remover pequenas particulas

de 6leo em suspensao e dissolvido.

O tratamento subseqliente é composto por cinco lagoas aeradas alimentadas
com vazao na faixa de 700 a 1000 m3/h e com tempo de residéncia médio de 80 h. O
objetivo principal da LEA é minimizar ou controlar as variacdes das caracteristicas do

efluente (fluxo, concentracéo, pH, compostos toxicos) (SCHNEIDER, 2010).

Na saida da LEA um volume de efluente segue para um sistema denominado
BIODRUM, onde séo cultivadas bactérias nitrificantes, e apés a incorporagdo destes
micro-organismos, segue para as lagoas de mistura completa (LMC). Ja& o outro
volume do efluente da LEA é dividido para duas LMC, cada uma com tempo de
residéncia de 24 h e depois é distribuido para duas lagoas facultativas aeradas (LFA).
A LMC e a LFA séo lagoas aeradas de elevada capacidade volumétrica com biomassa
em suspenséo e sem reciclo de lodo, o que gera baixa concentracdo de lodo no seu
interior. Dai a necessidade de grande &rea para estas lagoas. Na LMC o objetivo € a

remogdo de matéria organica e a LFA seria um polimento sequencial do tratamento
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biol6gico com a possibilidade de degradacdo aerdbia e anaerdbia e onde também h&
remocao de sélidos por decantacgéo.

ApOs estas sequéncias de processos de tratamento o efluente tratado é
descartado no rio iguagu. A ETDI da REDUC é esquematizada na Figura lll. 4.

%L

Figura Ill. 4: Fluxograma industrial da ETDI da REDUC (SCHNEIDER, 2010)
3.2. Processos Oxidativos Avancados (POA)

O POA é uma alternativas tecnolégicas de controle de poluicdo eficientes para
destruir substancias orgéanicas de dificil degradacéo, e muitas vezes encontradas em
baixas concentracdes (FREIRE et al., 2000; PARRA et al., 2000; SARRIA, et al., 2003;
BANDALA et al., 2004, GHOSH et al., 2010, ESMAELI et al., 2011).

A oxidagdo quimica pode ser uma forma de transformar uma substancia
ambientalmente indesejavel em outras menos nocivas que possam ser assimiladas
nos ciclos biolégicos. Na maioria dos casos, a oxidagdo de compostos organicos,

embora seja termodinamicamente favoravel é de cinética lenta.

Os tratamentos baseados na oxidacdo quimica podem ser a solugdo para o
tratamento de efluentes com caracteristicas bem particulares, pois estes processos
permitem a mineralizacdo de poluentes em CO,, 4gua e ions inorganicos ou sua
transformacdo em produtos menos complexos. Na maioria das propostas de

tratamento, esses processos sdo acoplados a outros, sejam biolégicos ou fisico-
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quimicos, de forma a obter o melhor desempenho possivel no processo completo de

tratamento de despejos industriais e reduzir 0s custos.

Os POAs séao particularmente explorados pelo fato de que podem levar a uma
destruicao efetiva dos poluentes organicos e nao simplesmente transferi-los de fase,
como acontece em outras tecnologias. Esses processos podem ser divididos em dois
grandes grupos: os que envolvem reagdes homogéneas e os que envolvem reagdes
heterogéneas. A Tabela Ill. 4 apresenta uma classificacdo dos POAs em funcdo da

presenca de luz e do meio reacional.

Tabela 1ll. 4: Diferentes POA em funcdo da presenca de luz e tipo de reacdo
(adaptado de DOMENECH et al., 2008).

Processos Homogéneos Heterogéneos
H,O,/UV
Foto-fenton Fotocatalise heterogénea (TiO,/O,/UV)
O,/UV
O3/H,0,/UV
05/ OH
0s/H,0,
Fenton (Fe*/H,0,)
Os/Catalisador

Fotoquimico

Nao fotoquimico Og/Catalisador

Os POA envolvem a geracao de radicais hidroxilas (*OH), um forte oxidante e o
sucesso desses processos esta baseado no fato de que as constantes de reacao para
as reacg0Oes entre os radicais OH e muitos poluentes organicos sao altas. A Tabela lll. 5

apresenta o potencial de oxidacao para varios oxidantes em meio aquoso.
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Tabela Ill. 5: Potencial de oxi-redugdo de véarios oxidantes em meio aquoso.
(Handbook, 2009).

Oxidante Potencial de oxidacéao
(eV)
‘OH 2,80
o('D) 2,42
O3 2,07
H.0, 1,77
Radical Peridroxido 1,70
fon permanganato 1,67
Di6xido de cloro 1,50
Cloro 1,36
0O, 1,23

Os radicais hidroxilas (*OH) possuem baixa seletividade, possibilitando a
transformacdo de um grande numero de contaminantes téxicos em tempos
relativamente curtos (MALATO et al., 2002; KUNZ et al., 2002), devido ao fato de que
as constantes de reacao entre os radicais OH e muitos poluentes organicos sao altas.
Assim, a elevada eficiéncia destes processos pode ser atribuida a fatores
termodin@dmicos, representados pelo elevado potencial de oxidacdo do radical

hidroxila, e cinéticos, favorecidos pela elevada velocidade das reacdes radicalares.

Os POA tém sido usados para remover altas e baixas concentracdes de
compostos organicos de diferentes fontes, tais como aguas subterraneas, efluentes
urbanos e industriais e controle de compostos organicos volateis (COV). Estes
processos, embora muitas vezes sejam de alto custo, sdo métodos de pré-tratamento
viaveis para efluentes contendo materiais refratarios, toéxicos e ndo biodegradaveis
(DURAN-MORENO et al., 2011).

Os efluentes de refinaria de petréleo, devido a sua inerente complexidade e
variabilidade, podem conter substéncias ndo biodegradaveis e, como alternativa ao
tratamento, os POA podem contribuir na mineralizagio ou aumento da
biodegradabilidade destas substancias. Esses processos podem ser usados em
combinacdo com os tratamentos convencionais ou até mesmo para polimento do
efluente para alcancar os limites de descarte necessarios ou em muitos casos
contribuir com o0 aumento da biodegradabilidade de efluentes, proporcionando melhor
assimilacdo em uma etapa de degradacao bioldgica. Alguns estudos ja mostraram a
alta eficiéncia dos POA quando aplicados seletivamente no tratamento de efluentes,
mostrando a viabilidade técnica para tratar efluentes compostos por

multicomponentes, para a remocdo de poluentes prioritarios, como organicos

22



refratarios, pela mineralizagdo completa ou pela transformacdo em substancias
organicas mais facilmente biodegradaveis (STEPNOWSKI et al., 2002, NEYENS et al.,
2003; SAN SABASTIAN MARTINEZ et al., 2003; KAVITHA et al., 2004).

3.2.1. Processo Fenton

O reagente de Fenton foi descoberto ha mais de um século e a sua aplicacao
como processo oxidativo para a destruicdo de compostos organicos data de 1960
(NEYENS e BAYENS, 2003) e vem sendo utilizado nos ultimos anos apresentando
excelentes perspectivas, pois agrega a vantagem de ser um processo muito simples,
realizado a partir da mistura de H,O, e ions Fe? que catalisam a reacdo e, esta
combinacéo resulta comprovadamente em um forte oxidante em meio &cido (faixa de
pH entre 3,0 — 5,0). Segundo IFELEBUEGU (2011) o processo de oxidacdo com
reagente de Fenton emprega o uso de peréxido de hidrogénio (H,O,) e sal ferroso

(FeSO,) para gerar radical hidroxila, de acordo com a Equacgéo lIlI. 1.

Fe®* + H,0, > Fe®* + OH + *OH (1. 1)

Particularmente, os POA com base no reagente de Fenton combinam
vantagens econdmicas e eficiéncia na remocdo de contaminantes e representa um
processo seguro, mesmo em altas concentracdes de matéria organica (BIANCO,
2011). Por exemplo, RAMIREZ (2007), destaca a vantagem do Fenton frente a
operacionalizagéo e ao custo, citando que operam na temperatura ambiente e presséo

atmosférica.

Os radicais OH formados oxidam as substancias orgénicas e no caso do reativo
de Fenton, muitas vezes, esta oxidacdo ndo leva a mineralizagdo total dos poluentes,
mas pode formar substéncias mais susceptiveis a degradacéo biolégica. O processo
de Fenton é altamente eficaz na degradacdo de toxico e/ou ndo-biodegradaveis
compostos (por exemplo, compostos alifaticos, nitroaromaticos e azocorantes, fendis,
clorobenzeno, etc.) (PEREZ, 2002, PIGNATELLO, 2006) e tem um interesse especial,
pois possibilitam altos rendimentos reacionais de remocdo destes compostos com um

tratamento de baixo custo (BLANCO, 2012).
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3.2.2. Mecanismo de oxidacdo de compostos organicos

As substancias organicas sao inicialmente transformadas em alguns produtos
intermediarios que podem ou nao ser resistentes as rea¢cfes de oxidagao posteriores.
Os intermediarios formados podem se complexar com os ions Fe** e podem reagir
com radicais OH (reagBes competitivas). As constantes das reacdes entre os radicais
OH e os poluentes organicos sdo muito elevadas em torno de 10° a 10" M* s*
(ESPLUGAS et al., 2002), garantindo a eficacia dos POA do ponto de vista cinético.

Os radicais hidroxila podem oxidar compostos orgénicos por abstracdo de
préton, como mostra a Equacao Ill.8, produzindo radicais orgénicos que podem
novamente ser oxidados iniciando uma reacdo em cadeia, conforme as Equacdes IlII.2
e lll.4 (NEYENS e BAEYENS, 2003).

RH + *OH > H,0 + R’ (1. 2)
Re + H,0, > ROH + Fe?* (1. 3)
R+ + O, > ROO- (1. 4)

O radical organico produzido na reacédo da Equacao 1.8 pode ser, também,
oxidado pelo Fe*, reduzido pelo Fe*, ou dimerizado, de acordo com as Equacdes
.5, 111.6 e 111.7.

R+ + Fe** > R" + Fe?* (Reducdo de Ferro) (1. 5)
Re + Fe** > R + Fe*' (Oxidacéo de Ferro) (1. 6)
Re+ R* > R-R (Dimerizagéo) (. 7)

De acordo com Neyens e Baeyens (2003), na presenca de substratos
organicos (RH), ion ferroso em excesso, e em baixo pH, radicais hidroxila podem ser
adicionados aos anéis aromaticos ou heterociclicos (bem como nas ligacdes

insaturadas de alcenos ou alcinos), conforme Figura lll. 5.

24



H OH

H OH
OH COOH
7
«0OH «OH «OH
— — — \

COOH

Figura Ill. 5: Oxidagao quimica do benzeno frente a um radical OH

A taxa de reacao é geralmente limitada pela geracao de radicais OH e menos
limitada pelo tipo de efluente a ser tratado. Este processo € geralmente utilizado como
pré-tratamento, pois em baixas concentracbes de COD as reacfes dos radicais OH

com o H,O, e com o ferro oxidado ndo podem mais ser desprezadas (CASTRO, 2004).

O grau e velocidade de mineralizacdo n&o dependem do estado inicial do
Ferro, se apresenta como ferroso ou férrico, porém, a velocidade inicial de

mineralizag&o sdo maiores quando se parte de Fe*? (DOMENECH et al., 2001).

Segundo Domeneéch et al. (2008) o processo Fenton é efetivo na degradagéo
de compostos alifaticos e aromaticos clorados, PCB, nitroaromaticos, clorobenzeno,
PCP, fendis, fendis clorados e formaldeido. Sdo poucos 0s compostos que nao sao
oxidados ou o sdo lentamente por esse tratamento, entre eles estdo as cetonas, 0

acido acético, o 4cido oxdlico e as parafinas.

3.2.3. Variaveis do Processo Fenton

Para que o reativo de Fenton alcance bom rendimento na remocé&o de poluentes
€ necessario que algumas condi¢cbes sejam atendidas. O valor do pH do meio, a
concentracao de ions ferrosos e H,O, em solucdo, a temperatura e o tipo de tampao
usado para ajustar o pH (GOGATE e PANDIT, 2004).

3.2.3.1. Efeito da concentracédo do ion ferroso e férrico

Para a maioria das aplicacdes com reagente de fenton, o importante ndo é a
concentracdo de Fe”* ou Fe®" utilizada para catalisar a reaco, pois o ciclo catalitico é
iniciado rapidamente quando h& presenca de H,O, e o material organico esta presente
no meio em altas concentragdes. No entanto, ao utilizar doses baixas de reagente de

Fenton (inferiores a 10-25 mg/L de H,0,), é conveniente a utilizagdo de ions ferrosos
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para iniciar o ciclo catalitico. Esta observacdo € explicada pelo equilibrio nas
velocidades de reacgéo direta e inversa, pois como observado na Equacéao I11.5 e I11.6
se ha inicio do ciclo catalitico com a presenca de Fe* ha um descolamento do
equilibrio no sentido contrario da formagdo dos produtos e, associado a baixas
concentracdes de H,0O,, havera pequena formacao do radical hidroxila, responsavel
pela oxidacdo. O radical OH pode reagir com o Fe®* produzindo Fe**, ou reagir com

poluentes orgéanicos presentes na solucao segundo as Equacdes I11.8 e I1.9.

"OH + Fe** - Fe*" + OH (1. 8)

*OH + RH - H,0 + R’ (Ill. 9)

A decomposicdo do H,O, também pode ser catalisada pelos jons férricos (Fe*"),
segundo a Equagcéo I11.4. Os fons Fe** podem reagir com os radicais HO," e regenerar
os ions ferrosos (Fe?"), para que novamente se inicie o ciclo (IFELEBUEGU, 2011).
conforme a Equacgdes 111.10 e 11.11.

Fe** + H,0, <> [Fe* HO,*" + H' <> Fe?" + HO", + H' (1. 10)

Fe* + HO, > Fe* + O,+ H* (1. 112)

Um dos fatores responsaveis pela diminuicdo da reatividade no sistema
reacional é a alta concentracdo dos fons Fe** ou Fe®* que podem contribuir na
formacado de precipitados de hidréxidos de ferro, ainda que o valor de pH esteja em
torno de 3,0. Esta formagcdo de precipitado eleva a concentracdo de sélidos na
solugdo, necessitando sua remocgdo por etapas sequenciais de filtragdo ou
coagulacéao/floculacdo. Contudo, a elevada taxa de remoc&o dos poluentes organicos
esta diretamente relacionada ao aumento na concentracdo de ions de ferro e do H,0,
até o limite cinético estabelecido quimicamente pelo sistema. O aumento da
concentracdo de Fe*? provoca também um aumento da converséo final do poluente
especifico, em termos de COD (U.S. PEROXIDE, 2011).
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3.2.3.2. Efeito da concentracédo de H,0,

A relacdo estequiométrica tedrica de H,O,/substrato deve oscilar entre 2 e 10
quando se usa o reativo de Fenton para degradagédo de compostos sollveis, porém na
pratica essa relacdo pode ser maior que 1000. A concentracdo de H,O, € muito
importante ja que o excesso de H,O, pode atuar como capturador de radical OH,
formando o radical hidroperoxila (HO;") (Equacéao 111.12), que possui menor potencial
de oxidacdo (E° = 1,42 V) que 'OH, prejudicando o processo de degradacéo
(BAUTITZ, 2007).

H,0, — Fe** + 'OH + *OH (. 12)

Segundo Neyens e Baeyens (2003), a relacdo H,O,/FeSO, é muito importante
na reacdo de Fenton. Quando a quantidade de Fe* empregado excede aquela de
H.0,, o tratamento tende a ter o efeito de coagulacdo quimica. Quando a quantidade
de H,O, é maior, o tratamento tende a ter o efeito da oxidagéo quimica.

3.2.3.3. Efeito da Temperatura

A taxa de reacdo aumenta proporcionalmente ao aumento da temperatura,
sendo que esse efeito € mais facilmente observado em temperaturas maiores que
20°C. Acima de 40°C ocorre a decomposicdo catalitica do H,O, em O, e H,0.
Aplicacbes do reagente de Fenton para pré-tratamento de residuos recalcitrantes
podem exigir uma adi¢édo controlada ou progressiva de H,O, para controle no aumento

da temperatura durante a reacao.

3.2.3.4. Efeito do pH

No Fenton o valor de pH 6timo para favorecer a alta eficiéncia do processo
ocorre proximo ao valor de pH 3,0. Quando o meio encontra-se alcalino € atribuida a
transicdo de ferro de um ion ferroso hidratado a uma espécie coloidal, formando
complexos hidroxido-férricos, segundo as reacdes apresentadas nas Equacdes 111.13 e
[11.14 (DEZOTTI, 2008).
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[Fe(H,0)]*" + H,0 <> [Fe(H,0)sOHJ** + H,0* (. 13)

[Fe(H20)5OH]2+ + Hzo <> [Fe(H20)4(OH)2] + H30+ (”I 14)

Entretanto, com o meio acido na faixa de valores de pH entre 3 e 7, 0s

complexos apresentados nas Equacdes I11.15 a 111.17 se tornam (LIN e LO, 1997):

2[Fe(H,0)sOHJ*" <> [Fe(H,0)s(OH).]*" + 2H,0 (1. 15)
[Fe(H20)s(OH)2]** + Hz0 <> [Fex(H20):(OH)s]*" + H;0* (Ill. 16)
[Fes(H20)7(OH)3]*" + [Fe(H,0)sOH]* <> [Fea(H20)7(0H),]* + 2H,0 (. 17)

Hé& estudos com uso de agentes sequestrantes de ions férrico que vem sendo
realizados para estender a faixa de pH util para entre 8,0-9,0; mas nao sdo conhecidas

aplicacdes comerciais para esta utilizagédo (U.S. PEROXIDE, 2011).

Quando o meio possui valores de pH inferiores a 3,0, hd preocupacgéo apenas
com concentracdes elevadas dos reagentes de Fenton. Sabe-se que para valores de
pH abaixo de 2,5 a velocidade de degradacdo também diminui, pois altas
concentragdes de H" podem sequestrar os radicais hidroxila formando H,O de acordo

com a equacao I11.18.

‘OH+H"'+e — H,0 (1. 18)

O efeito do valor do pH do meio na eficiéncia do processo Fenton pode ser
considerado uma limitacdo do processo pois ha necessidade de ajuste de pH e

também de uma posterior neutralizacdo apoés o tratamento para o seu descarte.

Ao final do processo Fenton, a remoc¢do do ferro presente no efluente tratado,
que esta em pH 3,0-3,5, é realizada com o aumento do pH do meio. Com o aumento

do pH os ions Fe** e Fe* se transformam em 6xido de ferro, que é insolivel em &gua
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e ocorre a sua precipitagdo. Portanto, no processo Fenton, quando ha a necessidade
da remocéo de ferro residual, hd a geracao de lodo. Esse lodo, em geral, apresenta
uma concentracao consideravel de matéria organica que fica adsorvida no oxido e

deve ser tratado adequadamente antes da sua disposigao.

3.2.4. Outras possibilidades de reacdes

A reacdo de Fenton se caracteriza pela presenca de Fe?'/H,O,. Quando s&o
utilizados Fe*/H,0,, ou outros cations metalicos, tem-se o chamado processo Fenton-
like. Esses reagentes podem ser utilizados na oxidacdo de substratos orgéanicos,
porém sd0 menos reativos que o reagente de Fenton. Sabe-se que o Fe** é gerado
pela reacdo de Fenton, portanto a quimica dos reagentes de Fenton e Fenton-like
ocorre simultaneamente e o mecanismo das reagfes € similar (BARREIROS, 2005;
RAMIREZ, 2007). H& ainda a possibilidade de existir na presenca de ion férrico em
meio acido a transferéncia eletrbnica iniciada pela irradiacdo UV com a geracdo de
*OH, responsaveis pelas reacdes de oxidacdo, este processo é conhecido como foto-

Fenton.

3.2.5. Aplicagdes do processo Fenton ao tratamento de efluentes

A composicao diversificada dos efluentes pode limitar a eficiéncia de muitos
processos convencionais de tratamento. E neste contexto que o processo Fenton
surge como uma alternativa ao tratamento de diversos tipos de efluentes. A Tabela
1.5 apresenta alguns exemplos dessas aplicacbes. O processo Fenton pode ser
utilizado como Unico ou previamente ou posteriormente ao tratamento de efluentes
(NOGUEIRA, et al., 2007).
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Tabela lll. 6: Aplicacdes de efluentes passiveis de degradacao por Fenton (adaptado
de NOGUEIRA, et al., 2007).

Parametro para

Eficiéncia de

Matriz ~ ~ Referéncia
remocao remocao
. Al PEREZ, et al.
0 ) b
Efluentes de Matéria organica 88% de COD 2002
Industria papeleira Matéria Oraanica 90% de COD apés | TORRADES, et al.,
9 15 min. de reagéo 2003
Efluente de DQO (324-1874 mg o BOZARSLAN, et
industria tabagista 0O,/L) 60% de DQO al., 1997
Compostos fendlicos 95% de
Efluente de (CF) degradacdo de cF | CHEN. etal., 1997
indastria

petroquimica

Gasolina e diesel

66 e 91% da
matéria organica
apos 4,5h

MORAES, et al.,
2004

Efluente da
inddstria
farmacéutica

DQO (36,2 g O./L)

90% de DQO apbs
10 min. de reagéo

MARTINEZ et al.,
2003,

Lixiviado Matéria organica 60% de COD LOPEZ et al., 2004
BENITEZ, et al.
0 1 )
DQO 76% de DQO 2001
DQO, DBO e 60% de DQO
in dgtlﬁzrgg ggeite compostos fenolicos 40% de DBO e VLYSSIZ%EZT” etal,
(CF) 100% de CF
Matéria organica e Acima de 70% ZORPAS ET al.,
compostos fendlicos COD 2010

Efluente de
inddstria de tintas

Matéria organica

75% de DQO

SILVA et al., 2004

Matéria orgéanica

82% de DQO e

VLYSSIDES, et al.,

Efluente domésti 80% de DBO 2003
uente doméstico
KRZEMIENIEWSKI
0,
DQO 82% de DQO et al., 2004.
Efluente de Matéria organica
industria de (Saccharomyces 75% de DQO ZAK, S., 2005
fermento cerevisae)
Efluente de
indastria fendis e compostos 98% de COT e PERES, ET al.
de processamento aromaticos 75% de fendis 2004
de cortica
COD de 92% e BEN
. .. o
Efluente sintético fendis DQO de 97% com ABDERRAZIK,
um tempo de 25h
Efluente de acido p-nitrotolueno-o- o BANDARA et al.,
industria quimica sulfénico 95% de DQO 1997
Efluente de Matéria organica e o BLANCO et al.,
indastria téxtil Escherichia coli 64% de COD 2012
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3.3. Tratamento bioldgico de efluentes
3.3.1. Consideracdes Iniciais

Os processos bioldgicos para tratamento de efluentes domésticos ou industriais
sao aplicados para contribuir com o controle de poluicdo e garantir que os limites dos
parametros de qualidade dos efluentes sejam enquadrados segundo normas e

resolugdes vigentes.

Ao se pensar em um processo bioldgico deve-se compreender que possuem a
necessidade de uma biomassa diversificada que garanta a degradacéo dos poluentes
de interesse. Atualmente, é possivel conhecer, por exemplo, bactérias que estdo
presentes em um determinado reator biolégico e que removam matéria organica ou
nutrientes (nitrogénio e fésforo). Num processo bioldgico é possivel, através de um
processo de adaptacdo, selecionar o consorcio microbiano para uma melhor

depuragéo do efluente.

3.3.2. Classifica¢cdes de processos biologicos

O tratamento bioldgico pode ser subdividido em dois grupos: processos
aerdbios e anaerébios e, podem ser classificados também, em funcdo do tipo de
reator, que pode ser de crescimento em suspensdo na massa liquida ou de biomassa
aderida. Nos reatores de crescimento em suspensdo, ndo ha suporte inerte para a
aderéncia dos micro-organismos, que crescem geralmente floculados e em suspensao
na massa liquida. No caso dos reatores aerébios, o préprio sistema de aeragéo
mantém os flocos biolégicos em suspensdo. J4 nos reatores com biomassa aderida,
h&, por exemplo, os suportes poliméricos que podem ser mantidos fixos ou méveis no
reator, garantindo a aderéncia da biomassa sob a forma de biofilme aderido ao meio
inerte. Na Tabela Ill. 7 observa-se diferentes possibilidades de crescimento de

biomassa e o sistema no qual utiliza cada uma destas possibilidades.

31



Tabela Ill. 7: Possibilidade de crescimento de biomassa nos sistemas biol6gicos em
funcéo do sistema aplicado (adaptado de VON SPERLING, 1996).

Tipo de : .
: Biomassa Sistemas
crescimento

A biomassa cresce de forma | Lagoas de estabilizacao

Disperso dispersa no meio liquido, sem | variantes, lodos ativados
(suspenséao) nenhuma estrutura de | variantes, reator anaerdbio de
sustentacdo fluxo ascendente.

Cresce aderida a um meio

Filtro biolégico, biodisco, biofiltro

aerado, filtro anaerébio, sistemas

Aderido de disposicdo no solo, reator

suporte, formando um biofilme

MBBR.

anaerobio de fluxo ascendente e

Ainda que o principio da degradacdo bioldgica seja 0 mesmo para ambas as
formas de sustentacdo e crescimento da biomassa, a cinética do tratamento é
influenciada pela interveniéncia de parametros especificos (VON SPERLING, 1996).

Na Figura Il1.6 € apresentado um esquema com diferentes tipos de crescimento

e sustentacdo da biomassa em suspenséo e aderida em suportes fixo e suspensao.

Suporte fixo
(Ex. pedras)
bactérias
S @

(b)
IS

Biofilme

(@)
!F % Suporte em suspensdo
& ( ) (Ex. biomedias)
C

Figura Ill. 6: Esquema de diferentes tipos de crescimento e sustentacdo da biomassa:
(a) crescimento em suspenséao, (b) crescimento em suportes fixo, (c) crescimento em
suporte em suspensédo (adaptado de VON SPERLING, 1996).
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Existe ainda a possibilidade de classificar os processos bioldgicos em fungéo
da retencdo ou ndo de biomassa. Nos processos em que nao se pratica retencdo de
biomassa, 0 TRH é equivalente ao tempo médio de residéncia celular, também
conhecido por idade do lodo, que representa o tempo de permanéncia dos micro-
organismos no sistema. Assim, se é desejado que 0S micro-organismos permanegam
durante determinado periodo no reator, os efluentes deverdo ser retidos pelo mesmo
periodo, o que torna as dimensdes do sistema relativamente elevadas. E o caso, por
exemplo, das lagoas aeradas de mistura completa. J& nos sistemas com retencao de
biomassa ha duas possibilidades de realizar um mecanismo similar para calcular o
tempo de residéncia das aguas residuarias nesses sistemas biolégicos. Quando se
empregam reatores de crescimento em suspensdo na massa liquida, como sédo os
tanques de aeragdo dos processos de lodos ativados, a retencdo de biomassa é feita
recirculando o lodo sedimentado nos decantadores posicionados a jusante do reator
biolégico. JA4 nos reatores de biomassa aderida, sejam de leito fixo ou mével, a
retencdo de biomassa é garantida pela propria aderéncia dos micro-organismos ao
meio suporte formando os biofilmes. Os reatores com retencdo de biomassa compdem
0s chamados sistemas de tratamento compactos que, por permitirem maior
concentracdo de micro-organismos ativos e por isso maior capacidade de recebimento
de carga de matéria organica quando se compara com mesmo volume de reator sem
retencdo de biomassa. Na Figura 1.8 é apresentado um esquema dos diferentes tipos
de reatores com retencdo ou ndo de biomassa para reatores com crescimento em
suspensdo, com crescimento de biomassa em suportes fixo ou em suspenséo e para

sistemas sem retencdo de biomassa.
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Figura Ill. 7: Esquema dos diferentes tipos de retengcédo ou ndo de biomassa: (a) reator
com crescimento em suspensao, (b) reator com crescimento em suportes fixo ou
movel e (c) sem retencdo de biomassa.

3.3.3. Caracteristicas da comunidade microbiana

A compreensdo da diversidade da biomassa microbiana presente em um reator
biol6gico contribui na solucdo de problemas referentes a questdo operacional dos

reatores. Consequentemente, a microscopia 6tica para observacdo da biomassa em
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sistemas biolégicos pode ajudar na identificacdo de problemas na eficiéncia de uma
ETDI, pois a composi¢cao da comunidade microbiana depende da composicdo da agua
residudria, do projeto e do modo de operacao da estacdo de tratamento.

Sabe-se que as aguas residuarias industriais diferem das domésticas, visto que
0 primeiro tipo pode conter inUmeras substancias nocivas ao desenvolvimento
microbiano, podem ser desprovidos de importantes nutrientes, como P, N e outros
micronutrientes e, dependendo de sua procedéncia, as aguas residuarias industriais
podem conter elevadas concentra¢des salinas, afetando o ecossistema microbiano.
Por sua vez, aguas residuarias domésticas apresentam uma relacédo balanceada para
a concentracdo de organicos e nutrientes, além de conter maior nimero de micro-

organismos.

Ha poucos estudos descrevendo a composicdo completa da comunidade de
micro-organismos de ETE, alguns utilizaram técnicas genéticas para identificar a
presencga de grupos e espécies. O trabalho de JURETSCHKO et al. (2002), apresenta
um estudo do processo de lodos ativados para o tratamento de efluente industrial, no
intuito de remover C e N, e estes autores observaram por meio da utilizacdo de
técnicas de ciclo completo de r-RNA a composicao das bactérias presentes. Foram
realizadas a extracdo de DNA por meio de trés métodos diferentes, e estes foram
recuperados e analisados filogeneticamente para identificar as espécies presentes.
Este estudo fornece de forma abrangente, uma visdo de alta resolugdo para a
composi¢ao in situ da comunidade microbiana presente em uma escala de uma
estacdo de tratamento de aguas residuais industriais. O trabalho de KONG et al.
(2007), vinculado ao estudo de remocao biolégica de N e P de uma mistura de agua
residudria doméstica e industrial que também utilizou uma investigacdo de ciclo
completo de r-RNA identificou diversas sequencia de gene e foram todos identificados
e analisado a abundéancia das bactérias. Estes estudos de identificagdo genética de
micro-organismo atuante no sistema bioldgico € contribuicdo importante na andlise de
remocgdo microbiolégica e quanto mais se compreende sobre a atuagdo dos micro-
organismos no tratamento biologico, pode-se garantir uma boa operacdo de uma

planta de tratamento de efluentes.

3.3.4. Principios de remocé&o de matéria organica

A remocdo de matéria organica € um dos passos relevantes de qualquer

sequencia de tratamento que vise devolver aos corpos receptores a agua ja utilizada e
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tratada com a melhor qualidade possivel (SANT’ANNA JR, 2010). A remocédo dos
poluentes orgéanicos se da por vias metabdlicas e, por consequéncia, ocorre consumo
de nutrientes e demais substancias que serdo assimiladas nas etapas sequenciais ao
consumo do principal substrato. Na Figura lll. 8 sdo apresentadas as etapas ha
remocao e na biodegradacédo de poluentes organicos.

Substrato/nutrientes

Adsorcao dos poluentes
nos flocos e/ou biofilmes

i
U / ﬂ < Cata%smo\

Transformacéo de poluentes
catalisada por enzimas extracelulares Anabolismo |

@ _\l |/- ﬂ Energia para

i mobilidade e
Transporte dos substratos até a

superficie das células microbianas Macromoléculas e transporte de
P outros constituintes nutrientes e outros

@ \\ celulares /

Absorcéo dos substratos (transporte ﬁ ||

para o interior das células)

CO; e outros produtos
02 de metabolismo
(a) (b)
Figura lll. 8: Etapas envolvidas na remoc¢éo (a) e na biodegradacdo de poluente (b)

(Adaptado de SANT'ANNA JR, 2010).

A degradacao biolégica inicia com a etapa de adsorcdo dos poluentes nas
superficies dos aglomerados microbianos e, dependendo do tipo de poluente, podera
sofrer hidrélise ou outras transformacdes catalisadas por enzimas excretadas pelos
micro-organismos e que se localizam na matriz constituinte dos aglomerados
microbianos (flocos, filmes e/ou gréanulos). Apos as devidas transformagdes, essas
moléculas sdo absorvidas pelas células e inseridas nas rotas metabdlicas de
catabolismo (gerando energia para as atividades celulares) ou anabolismo
(responsaveis pela biosintese das moléculas essenciais ao funcionamento da célula).
A energia e as estruturas moleculares aproveitadas permitem a producdo de novas
células (biomassa), de CO, e a ocorréncia de concentragdo de produtos de

metabolismo na fase aquosa.
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3.3.5. Principios de remoc¢ao e consumo de nutrientes

Os principais nutrientes sdo o nitrogénio e o fosforo que, se lancados em
sistemas aquaticos podem provocar a eutrofizacdo dos sistemas ambientais. A
eutrofizacdo é o enriqguecimento do meio aquatico com nutrientes, causando o
crescimento de organismos e plantas aquéticas, tanto planctdnicas quanto aderidas,
que podem atingir niveis tais que sejam causadores de interferéncias aos usos

desejaveis do corpo d’agua.

O nitrogénio pode estar presente em aguas residuarias domésticas ou
industriais sob a forma de nitrogénio organico (compostos organicos com heteroatomo
nitrogénio na cadeia, proteinas e uréias), nitrogénio amoniacal (N-NH,"), amonia
(NHz), nitrito (NO,), nitrato (NO3) ou gas nitrogénio (N,) dissolvido na fase liquida.
Para o controle deste parametro ha necessidade de garantir que existam micro-
organismo-chave responsavel pela assimilagdo deste nutriente. Dependendo do
processo de tratamento de efluentes, podem ocorrer varias reagcdes que mudam a
forma do material nitrogenado: amonificacdo (ou a assimilagdo de amdnia); nitrificagdo

e desnitrificagao.

Na reacao de amonificacdo, o nitrogénio organico é convertido em nitrogénio
amoniacal. Na assimilacdo, o processo inverso ocorre (a ambnia é incorporada a
biomassa, estando presente, portanto, na forma de nitrogénio organico). Levando-se
em consideracdo que o nitrogénio amoniacal, a um pH perto do valor neutro, estara,
predominantemente, a forma ionizada (NH;"), conforme apresentado na Equac&o
[11.19.

Assimilagdo

RNH, + H,O + HY < ROH + NH," (1. 19)

Amonificag&o

A nitrificacdo é a oxidacdo biolégica da amobnia, tendo como produto final o
nitrato. A reacdo requer a mediacdo de bactérias especificas e se realiza em dois
passos seqlienciais. No primeiro passo, a aménia é oxidada para nitrito (nitritacao)
através da acdo bioquimica de bactérias como as do género Nitrossomonas. No
seguinte passo, a oxidagdo de nitrito para nitrato (nitratacdo) é mediada por bactérias
como as do género Nitrobacter (JORDAO, 2005, METCLAF e EDDY, 1991,
RAMALHO, 1983), conforme equacéo 111.20 e 111.21 (HENZE et al., 1997, MADIGAN et

37



a.l, 1997). Ambos os géneros Nitrossomonas e Nitrobacter somente desenvolvem

atividade bioquimica na presenca de oxigénio dissolvido, isto €, sdo aerébios estritos.

NH, + 1,5 O, > NO, + 2H" + H,O + novas células (nitrossomonas) (111. 20)

NO, + 0,5 O, > NO3 + novas células (nitrobacter) (lll. 21)

As bactérias atuantes no processo nitrificante sdo autotréficas e utilizam
carbono inorganico (CO,) para a sintese celular. Desta forma, independem de
compostos organicos como fonte de carbono e sdo igualmente denominadas
guimiolitotréficas, uma vez que oxidam compostos inorganicos para obtencdo de
energia (METCALF e EDDY, 1991).

A partir das Equacdes 111.20 e Ill.21 é possivel estimar um consumo
aproximado de 4,3 mg O, por mg de nitrogénio amoniacal oxidado a nitrato. Uma
grande quantidade de alcalinidade também é consumida: 8,64 mg HCO3; por mg de
nitrogénio amoniacal oxidado, podendo reduzir o pH do meio (METCALF e EDDY,

1991). A reacdo geral para o processo de nitrificacdo € apresentada na Equacéo 111.22.

NH," + 2 0, > 2H* + H,O + NOy’ (1. 22)

Entretanto, dentre as possiveis bactérias que oxidam aménia (AOB), as mais
abundantes sdo do género Nitrosomonas, porém Nitrosococcus, Nitrosospira,
Nitrosovibrio e Nitrosolobus sdao também, reconhecidamente, capazes de realizar tal
oxidacdo (AHN, 2006). Estes micro-organismos responsaveis pela conversao de
amodnia a nitrito sdo geneticamente diferentes, mas todos sdo bactérias e estédo
classificados dentro da mesma subdivisdo b-Proteobacterias (ETCHEBEHERE, 2007).
Existem também algumas espécies identificadas exclusivamente em ambientes
marinhos, Nitrosococcus marina e Nitrosococcus halofila, que sdo capazes de realizar
a oxidagdo de amoénia e sdo pertencentes ao grupo g-Proteobacterias (SCHMIDT et
al., 2003).
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Ha autores que com estudos de aguas residuarias observaram a presenca e
importancia de outras espécies de bactérias. Por exemplo, OKABE et al. (1999)
verificaram que um reator com biofilme de escala laboratorial para o tratamento de
adgua residuaria doméstica era dominado por AOB da espécie N. europaea. Ja
JURETSCHKO et al. (1998) verificaram que as populacdes de AOB em plantas de

escala laboratorial e real, eram dominadas por N. mobilis, respectivamente.

A desnitrificacdo é a reducao bioldgica de nitrato a nitrogénio molecular, tendo
0 material organico como redutor, onde ha a transformacao de NO; para N,, passando
pelos oOxidos gasosos, o estado de oxidacdo do nitrogénio passa de +5 para O
conforme apresentado na equacdo [I1.23 (ASLAN e CAKICI, 2007, SOUZA e
FORESTI, 1999).

NOg_ — NOZ_ — NO — Nzo — N2 (”I 23)

De forma mais detalhada, cada uma das reacdes e as enzimas catalisadoras
estao representadas nas Equacgdes 111.24 a l1l.27 (DEZOTTI, 2011).

NO; +2e +2H" —» NO, + H,0O Nitrato redutase (111.24)
NO, + e + 2H" — NO + H,O Nitrito redutase (111.25)
2NO +2 e + 2H" — N,O + H,O Oxido Nitrico redutase (111.26)

N,O+2e +2H" — N, (g) + H,O Oxido Nitroso redutase (1.27)

Nas duas etapas iniciais, nas quais o nitrato é reduzido a nitrito e a reducéo do
nitrito a 6xido nitroso ocorre, respectivamente, devido a acdo da enzima nitrato
redutase e nitrito redutase (SOUZA e FORESTI, 1999). O conhecimento da atividade
dessas enzimas € um bom indicativo da taxa de desnitrificagdo, além de auxiliar no
entendimento da regulacéo do processo que é mediado pelos micro-organismos (NAIR
et al., 2007).

39



Assim como o nitrogénio, o fésforo presente nas aguas residuarias domésticas
e industriais pode ser um potencial poluente quando do langamento destas em corpos
receptores. O fosforo pode estar em 4guas residuarias domésticas ou industriais sob a
forma inorgéanica (fosfato, polifosfatos e ortofosfato) e na forma orgénica (compostos
organicos com heteroatomo de fésforo na cadeia). Os polifosfatos sdo moléculas mais
complexas com dois ou mais atomos de fosforo. Os polifosfatos se transformam em
ortofosfatos pelo mecanismo de hidrélise. Os ortofosfatos sdo diretamente disponiveis
para o metabolismo, sem necessidade de conversdes a formas mais simples. A forma
na qual os ortofosfatos se apresentam na agua depende do pH, e incluem PO,%,
HPO,*, HoPOy, HsPO,.

A remocao biologica do fésforo (BPO), ao contrario da remocao do nitrogénio,
enfrenta a concorréncia de processos fisico-quimicos bem estabelecidos, como a
precipitacdo quimica, que € largamente empregada de modo isolado ou como
complemento e a remocado intensificada do fosforo é um dos mais complexos
bioprocessos empregados em techologia ambiental. Ainda ha lacunas no
conhecimento referente a microbiologia e a bioquimica do processo (SANT'ANNA JR,

2010).

A presenca de nutrientes em efluentes industriais pode constituir um problema
nem sempre de facil solucdo, uma vez que é necessario atender as exigéncias de
resolugdes para o langamento em corpos d’agua. Tratando-se de lancamento de
efluentes em corpos receptores ha no Brasil a resolugcdo n. 430 do CONAMA
(CONAMA, 2011) que estabelece um valor maximo de nitrogénio amoniacal total de
20,0 mg/L e a nivel Estadual, no Rio de Janeiro, hA a Norma Técnica n. 202
(FEEMA,1986) que estabelece um valor méximo de nitrogénio total de 10,0 mg/L N e
uma concentragdo de fosforo total de 1,0 mg/L. Em fungéo disso, é necesséario que
sejam pesquisadas tecnologias de tratamento de efluentes que garantam a qualidade
dos efluentes, tanto para relso como para langamento em corpos d’agua. A
compreensdo da microbiologia do tratamento dos efluentes é, portanto, essencial para
a otimizacdo do projeto e operagcdo dos sistemas de tratamento biolégico. Assim,
entender as etapas metabdlicas envolvidas contribui na engenharia de reatores

biol6gicos para operarem segundo as necessidades de tratamento da agua residuaria.
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3.3.5.1. Par@metros que influenciam a atividade nitrificante

Devido a complexidade e variabilidade inerente dos efluentes industriais ha
possibilidade destes possuirem em sua composicao substancias que venham a inibir a
remocgdo biolégica de nitrogénio, como por exemplo, varias substancias organicas,
algumas em baixissimas concentracdes, j& foram reconhecidas como inibidoras da
comunidade microbiana nitrificante (ROY e KNOWLES, 1995, BRANDT et al., 2001);
substancias inorganicas como metais (HU et al., 2002 e 2004, GRUNDITZ et al.,
1998); sais (KARGI e DINCER, 2001, KARGI e UYGUR, 2004, UYGUR, 2006) e os
préprios substratos da nitrificacdo (YOO et al., 1999, YANG et al., 2004, ISAKA et al.,
2007) também sdo apontados como interferentes neste processo. Ademais, mesmo
efluentes provenientes do tratamento secundario, ou seja, depois de tratados
biologicamente, podem apresentar niveis residuais de poluentes que causam inibic&o
da atividade nitrificante (LUOSTARINEN et al., 2006, DOSTA et al.,, 2007, BASSIN,
2008, VAZQUEZ-PADIN et al., 2009).

As bactérias responsaveis pela nitrificacdo apresentam velocidade de
crescimento celular bastante reduzida, fato que pode trazer complicagbes na operacao
dos sistemas biologicos de tratamento. Em virtude da biomassa ser produzida em
pequenas quantidades, a sensibilidade do processo € maior, 0 que, de forma
subsequiente, acarreta no aumento da suscetibilidade a inibicdo (SORIA e
CHAVARRIA, 1978, HANEL, 1988). A biomassa autotréfica nitrificante ¢é
aproximadamente 10 vezes mais sensivel que a biomassa heterotréfica aerdbia
(JULIASTUTI et al., 2003). Conforme cita GRUNDITZ e DALHAMMAR (2001), o fato
das bactérias responsaveis pela nitrificacdo serem restritas a poucos géneros,
associado ao seu lento crescimento celular, tornam o processo de nitrificagdo mais

suscetivel a inibi¢ao.

Entre os principais fatores que exercem influéncia direta na atividade nitrificante
encontram-se: pH, temperatura, alcalinidade, concentracdo de oxigénio dissolvido e
relacdo C/N. A Tabela I1l.8 apresenta os valores considerados ideais de alguns
parametros importantes no processo nitrificante, sistematizado por DEZOTTI et al.
(2011).
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Tabela 1ll. 8: Valores considerados ideais, segundo diversos autores, para alguns

parametros importantes no processo de nitrificagdo (DEZOTTI et al., 2011).

Oxigénio
(0]
Autores pH T (°C) dissalvido
SURAMPALLI et al. i 25 - 350C
(1997) 75-9,0 > 2mg/L
35 °C p/ Nitrossomonas
EPA (1993) 7.5-85 35 — 42 °C p/ Nitrobacter
HENZE et al. (1997) 7,5-8,0 30-35°C 3-4mg/L
METCALF & EDDY . o
(1991) 75-8,0 Acima de 28 °C

Conforme RUSTEN et al. (2006), as taxas de nitrificagdo séo influenciadas pela
temperatura, pH, concentracéo de oxigénio dissolvido (OD) no reator, concentragédo de
nitrogénio amoniacal, carga organica e, segundo YUN et al. (2004), é dificil acumular
nitrito em condi¢gdes normais de operacdo, pois as bactérias que oxidam nitrito séo
consideradas mais eficientes e dominantes do que as bactérias que oxidam amobnia,

de modo que o nitrito produzido é rapidamente convertido a nitrato.

O processo de nitrificacdo pode ocorrer em temperaturas compreendidas entre
4 e 45 °C. Altas temperaturas acarretam em alto consumo de oxigénio e de
alcalinidade necessaria a nitrificacdo. Em contrapartida, baixas temperaturas
diminuem a atividade nitrificante (DEZOTTI, 2008). Segundo METCALF e EDDY
(1991) a faixa de temperatura 6tima para as bactérias nitrificantes esta entre 30 e 35
°C. Os micro-organismos responsaveis pela nitrificacdo desenvolvem-se melhor em
condicbes levemente alcalinas, com ponto 6timo de operacdo entre 7,5 e 8,6
(METCALF & EDDY, 1991).

Aparentemente, uma concentracéo de oxigénio dissolvido de 2,0 a 3,5 mg.L™ é
suficiente para promover a completa nitrificacdo pelas bactérias nitrificantes, conforme
observado em trabalhos da literatura (GDEGAARD et al., 1994; LUOSTARINEN et al.,
2006). Devido aos efeitos difusionais nos biofilmes, as taxas de nitrificagdo sd&o muito
dependentes das concentragbes de nitrogénio amoniacal e de OD. Normalmente, 0
oxigénio serd o substrato limitante em altas concentragfes de nitrogénio amoniacal, e
0 nitrogénio amoniacal sera o substrato limitante com altas concentracdes de oxigénio
(RUSTEN et al., 2006).
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A relacdo entre carbono e nitrogénio (C/N) é um dos fatores criticos dos
sistemas de nitrificacdo. A taxa de nitrificacdo aumenta proporcionalmente a
diminuicdo dos valores da relacdo C/N. As caracteristicas e comportamento das
comunidades microbianas autotréficas e heterotroficas presentes nos biorreatores é
influenciada diretamente pela razdo carbono/nitrogénio (C/N). HU et al. (2009)
observou que altos valores da razdo C/N induziram & competicdo desfavoravel das
AOB em relacao as bactérias heterotréficas no que se referiu ao consumo de oxigénio,

com consequente reducdo na conversao de amdnia.

Segundo DEZOTTI et al. (2011), os principais agentes inibidores da nitrificacdo
sdo compostos quimicos, metais pesados, altas concentracfes salinas e os substratos
presentes nas aguas residuarias que sao capazes de exercer efeito inibitério ao
processo nitrificante, sobretudo as advindas de indastrias quimicas, as quais
empregam uma infinidade de substéncias em seus processos. Fatores como pH,
concentracéo e solubilidade do inibidor, concentragédo de sélidos suspensos, idade do

lodo e a concentracdo de cations influenciam no grau de inibi¢ao.

3.3.6. Reatores bioldgicos
3.3.6.1. Reator de Lodo ativado

O reator de lodo ativado pode ser enquadrado como um processo aerdbio, de
crescimento em suspensdo na massa liqguida e com retengcdo de biomassa. A
classificacdo como um processo aer6bio vem da necessidade de introducdo de
oxigénio e a classificacdo de crescimento em suspensdo se deve ao crescimento
biol6gico na superficie dos sélidos presentes na massa liquida que contribuem na
formacdo de flocos que sdo mantidos em suspensdo pelo sistema de aeracdo. O
resultado da interacdo entre os micro-organismos e a matéria organica nos tanques de
aeracdo de reatores de lodo ativado é a formacdo dos flocos, que consistem em
aglomerados microbianos, nos quais estao presentes diferentes espécies bacterianas,
cada qual com sua fungdo na degradacédo dos diversos poluentes presentes em aguas
residudrias (LIU et al., 2004). A composi¢édo bésica dos aglomerados consiste de uma
fracdo inorgénica e fragmentos de orgénicos aderidos (polissacarideos e micro-
organismos mortos) e, principalmente, uma grande variedade de bactérias ativas. A
estrutura do floco é subdividida em dois niveis: macroestrutura e microestrutura. A

primeira é formada por bactérias filamentosas, sendo considerado o esqueleto do
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floco, enquanto a microestrutura é composta por um agregado de células (JORDAO,
2005).

Estes flocos serdo mais densos e resistentes mecanicamente se as principais
condicdes dentro dos reatores forem controladas, como por exemplo: manutencéo da
neutralidade do meio garantindo um valor de pH em torno de 7,0; consonancia da
razdo C:N:P garantindo a concentracdo de nutrientes; presenga estequiométrica na
concentracdo de OD necessaria para a degradacdo biologica e identificacdo de
compostos inibidores. A sintonia entre 0s quesitos apresentados garantira
aglomerados floculentos robustos e com diversidade microbiana proxima da

idealidade.

Quando a massa liquida possui valor de pH nao fora da faixa de neutralidade, o
a diversidade de micro-organismos que se desenvolve € menor, dando maior
oportunidade para desequilibrios e predominédncia de micro-organismos maus
formadores de flocos. Outra necessidade no sistema de lodo ativado € a identificagédo
da presenca de substancias toxicas ou potencialmente inibidoras da degradagéo
biol6gica. Em relacdo a presenca dos principais nutrientes, sobretudo nitrogénio e
fésforo, deve-se analisar a partir de duas possibilidades: excesso ou auséncia destes.
Quando em falta devem ser adicionados ao efluente e quando em excesso deve-se
complementar o processo de lodo ativado com outros processos, biolégico ou nao,

para garantir a sua remogao e o enquadramento na legislagdo ambiental.

A retencdo de biomassa é feita através de recirculacdo do lodo decantado nos
decantadores acoplados aos reatores biol6gicos, conforme apresentado no esquema

simplificado caracteristico para um reator de lodo ativado na Figura lll. 9.

Alimentagéo Efluente
i tratado
— — S
A Reator

Decantador

|
|
|
|
|_________________>

Figura Ill. 9: Esquema simplificado para um sistema caracteristico de lodo ativado.
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Uma boa floculacdo é necessaria para que se tenha recuperagéo de soélidos no
decantador secundéario e um efluente final com baixa concentragdo de solidos em
suspensdo. A perda de sdélidos em suspensdo com o efluente tratado é inevitavel, o
ajuste operacional do processo de lodos ativados consiste essencialmente em
procurar encontrar as condi¢cdes que levem a melhor floculagédo possivel, reduzindo-se
a perda de sdlidos com o efluente final e obtendo-se maior eficiéncia na remocao de

matéria organica.

O tratamento biol6gico por lodos ativados é atualmente o mais utilizado para a
depuracdo de efluentes domésticos e industriais, representando um sistema de
tratamento com baixo custo de investimento e alta taxa de eficiéncia (remo¢ao de DBO
e DQO).

3.3.6.2. Reator de leito movel com biofilme (MBBR)

Os reatores de leito mével com biofilme (moving-bed biofilm reactor - MBBR)
podem ser classificados como um tratamento aerébio de crescimento microbiano
aderido a um meio suporte mével na massa liquida e com retencdo de biomassa. Os
MBBRs tém apresentado bons resultados quando avaliado o seu potencial na
remocdo de matéria organica e nas etapas de nitrificagcdo e desnitrificacdo, sendo
considerado como uma tecnologia promissora para tratamento de despejos
domésticos e industriais desde seu desenvolvimento na Noruega pela Kaldnes® no
final da década de 80.

O MBBR surgiu da necessidade de desenvolvimento de processos de
tratamento de aguas residuarias mais compactos e com elevada capacidade de
remocado de matéria organica e/ou nitrogenada (RUSTEN et al., 1998, MCQUARRIE e
BOLTZ, 2011, DEZOTTI, 2011). As principais vantagens do MBBR em relacdo aos
demais sistemas com biomassa aderida sdo enumeradas por diversos pesquisadores
que avaliaram o MBBR (DEZOTTI et al., 2011, RUSTEN et al. 2006, SALVETTI et al.,
2006 JAHREN et al., 2002; IDEGAARD, 2006; AYGUN et al., 2008, MCQUARRIE e
BOLTZ, 2011), séo elas:

v utilizagdo do volume util integral do biorreator para o crescimento das
comunidades microbianas. O reator requer menor espaco fisico se comparado

com 0s sistemas convencionais;
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alta resisténcia com possibilidade de aplicar altas cargas volumétricas sem

promover perdas da biomassa;

menor perda de carga quando comparado aos bioreatores com biofilme em
leito fixo;

ndo necessita de retrolavagens e ndo esta sujeito a problemas de entupimento

ou colmatacédo do leito como nos biofiltros;

biorreatores ja existentes, como de lodos ativados, podem ser adaptados para
a configuracdo dos MBBRs sem necessidade de grandes alteracoes,

resultando em ganhos no desempenho do processo.

elevada area interfacial entre biofilme e os substratos e a biomassa aderida

pode ser utilizada de uma forma mais especializada;
flexibilidade de operacgéo e facilidade no escalonamento do sistema;

s

a eficiéncia do tratamento é pouco dependente das caracteristicas de
separacdo do lodo, pois a concentracdo de biomassa a ser separada é pelo

menos 10 vezes menor do que a de sistemas convencionais;

pode ser aplicado em estacdes de tratamento ja existentes, sendo muitas
vezes utilizado para melhorar o desempenho de processos.

Permite a reducdo de custos de implantacdo justamente por dispensar etapas

existentes nos processos convencionais de tratamento;
Menor sensibilidade ao choque de carga orgéanica e hidraulica

Entretanto, apesar de diversas vantagens ha as desvantagens, que pode estar

associada a alto consumo energético com a aeracdo, que é responsavel pelo

suprimento de oxigénio e movimentacdo dos suportes no reator. No caso de um reator

mau projetado podera ocorrer problemas associados a hidrodinamica, como a

formacéo de regides estagnadas. Outro ponto é o investimento inicial na aquisi¢do dos

suportes méveis patenteados, que muitas vezes dificulta a implementacao.

De acordo com RUSTEN et al., (2006) havia, na data de sua publicagdo, em

torno de 400 plantas de tratamento de aguas residuarias de grande escala presentes

em 22 paises, sem contar as estacdes menores espalhadas pelo mundo. Embora as

pesquisas comprovem o seu bom desempenho, tanto na remo¢ao de matéria organica
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quanto nitrogenada, observa-se que a aplicagdo do processo ainda é incipiente no
Brasil. Este fato vem motivando os pesquisadores brasileiros na avaliacdo de
diferentes efluentes garantindo a comprovacdo de bons resultados em relagdo a
remocdo de matéria organica e nitrogenada de aguas residuarias quando comparado

aos sistemas convencionais.

3.3.7. Principio de operacdo e funcionamento do MBBR

O desenvolvimento do processo MBBR sempre foi realizado com o objetivo de
congregar, em um Unico sistema, as melhores caracteristicas do processo de lodo
ativado e as melhores caracteristicas dos processos com biofilmes, deixando de lado

as caracteristicas indesejaveis de cada processo (RUSTEN et al., 2006).

O processo MBBR ¢é diferente de outros processos com biofilme, pois este
utiliza todo o volume util do reator para o crescimento do consorcio microbiano, a
perda de carga é muito reduzida e ndo necessita de reciclo de lodo, como ocorre em
sistemas de lodo ativado, visto que o crescimento da biomassa se da em suportes que
se movem livremente no volume reacional. Além do mais, a eficiéncia de remocao de
poluentes dos sistemas com biomassa imobilizada pode atingir indices mais
expressivos do que os obtidos com processos tradicionais. Outra vantagem do MBBR
€ que necessita de menor area para tratar a mesma carga, quando comparado com
lodo ativado. Além disso, reatores ja existentes podem ser equipados e adaptados
para a configuragdo MBBR com modificacdes relativamente pequenas (SALVETTI et
al., 2006), facilitando a rapida e eficaz implementacédo deste reatores em ETDI ja

existentes e em operagéo.

Ha duas possibilidades de trabalhar com o MBBR: sistemas aer6bios e
anoxicos ou anaerobios. Nos sistemas aerobios, a propria aeracdo € responsavel pela
movimentac¢do dos suportes. Dessa forma, os aeradores desempenham dupla funcéo,
isto é, sdo responsaveis pela oxigenacdo e pela manutencdo dos suportes em
movimento no meio reacional. Por conseguinte, maior aporte de ar se faz necessario,
0 que contribui para o aumento dos custos de operacdo, notadamente no que tange ao
critério de energia. Ja em sistemas andxicos ou anaerébios, faz-se necessario um
dispositivo de agitacdo mecanica para desempenhar tal fungdo. O projeto adequado
dos aeradores, no caso dos sistemas aerobios, é de fundamental importancia para o
melhor desempenho do processo MBBR (RUSTEN et al.,, 2006; @DEGAARD et al.,
1994).
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A Figura Ill. 10 apresenta uma representacdo esquematica de uma das
possiveis configuracdes de sistemas MBBR.

3] &
® ] Efluente
Alimentacao @ tratado
&
® © © Decantador
&  Reator
5% 0 o sl
ptt4t4 -
Eiomad ias =m
Aeracio sus pnsao
—_———
Descarte de lodo
A
@ & o Efluente
Alirmentagdo @’J ‘“‘_———_’J tratado
—_— e ® @ 9 |® EE—
@ s eCantadar
& Reator @ Decantador Reator & o tad
6. 9@ © g -0 g 0@
ttt444 EEXEZEE
Apragdo
/ A-gﬁo s
s Descarte de lodo
RSCArTe /
[t):lelod: b
(b)
& & & &
® & Efluente
Alimentac&o & (=] tratado
@ - -
—_— ® egvY e —;@ 8 @ % 8 |@ I
© © @ E i€ ® < © @ @ Decantador
& & Reator - Reator
g |9 B g ®
YTV TN LYY TV Vs
ABFacan sus pansia
———
Descarte de lodo
(c)

Figura Ill. 10: Representacdo esquemética de possiveis configuracdes de MBBR: (a)
Unico estagio, (b) e (c) possibilidade de dois estagio em série.
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A escala laboratorial foi exatamente a configuracéo utilizada nos reatores desta
pesquisa, onde a aeracdo no centro do reator promovido por meio poroso garantiu o
fornecimento de ar e o movimento circular das biomedias. Esse tipo de sistema de
aeracdo é também o mais utilizado em reatores operados em escala real, uma vez
que, além de propiciar adequada movimentacdo dos suportes méveis no interior do

reator, permite boas condi¢8es de transferéncia de oxigénio para o meio liquido.

Em relacéo a configuracdo do MBRR ha possibilidade desta possuir um estagio
promovido por um Unico tanque de grande dimensdo, com a degradacdo de matéria
organica e a possibilidade de nitrificacdo no MBBR, caso seja respeitado alguns
fatores importante que favorecam estas reacbes, como a concentracdo inicial de
material organico no afluente e o tempo de residéncia hidraulico (TRH) que sera
utilizado no reator. No caso de um TRH muito baixo, o desenvolvimento de bactérias
nitrificantes fica comprometido, especialmente se a concentracdo de material orgénico
for elevada. Nestas condi¢cdes, ocorre somente o desenvolvimento de bactérias
heterotroficas, as quais apresentam velocidades de crescimento muito superior
aquelas apresentadas pelo consorcio autotréfico responséavel pela nitrificagdo. Em
contrapartida, sistemas caracterizados com altos valores de TRH, podem propiciar o
processo nitrificante, uma vez que se dispde de tempo suficiente para o
desenvolvimento de bactérias quimiolitoautotréficas atuantes na nitrificacdo (DEZOTTI
et al., 2011).

Nos projetos de sistemas de tratamento com MBBR, para se viabilizar um
equilibrio de remocdo de matéria organica afluente e TRH, e ainda favorecer a
nitrificacdo, pode se utilizar processos multi-estagios ao invés da configuracdo com
anico tanque. A divisdo do tanque reacional em sec¢des de modo a criar varios reatores
em série proporciona a possibilidade de uso de reatores com TRH e carga organica
compativel. Nesta configuracdo, a remo¢do de matéria organica € realizada nos
primeiros tanques, onde a concentragdo de matéria organica é maior. Nos ultimos
tanques da série, pode-se realizar a nitrificacdo uma vez que grande parte do material

organico ja foi metabolizada nos reatores anteriores.

3.3.8. Suportes utilizados como leito mével no MBBR

7

A imobilizacdo é a aderéncia de micro-organismos a um suporte solido
suspenso no reator biolégico e a vantagem € uma elevada concentragdo de biomassa

fique retida no reator por elevados periodos de tempo. Os micro-organismos possuem
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o potencial de aderirem a um suporte, através da produgdo de polimeros extra-

celulares que possibilitam a aderéncia fisico-quimica a superficies.

Os suportes para os reatores MBBR devem garantir a fixacdo dos micro-
organismos em sua superficie, possibilitando as transferéncias e conversées de
matéria organica. A AnoxKaldnes® possui um dos suportes mais utilizados e séo
constituidos de polietleno com densidade de 0,95 g/cm® possuem diferentes
didmetros e alturas, geralmente apresentando uma cruz no interior que os divide em
setores circulares e aletas longitudinais na sua superficie externa (SALVETTI et al.,
2006; RUSTEN et al., 1998).

Estes suportes sdo denominados de “biomedias” e podem apresentar
composi¢cOes diferentes e sdo projetados para fornecer uma grande superficie
protegida para o biofiime e condi¢bes ideais para a cultura de bactérias, quando as

biomedias séo suspensas na fase liquida.

Um dos fatores importantes que deve ser destacado na comercializacdo destes
suportes é a sua area superficial efetiva para adesédo de biofilme, visto que a biomassa
cresce majoritariamente na superficie protegida, inserida dentro dos suportes. A area
superficial total transcende enormemente a éarea superficial efetiva de biofilme
(RUSTEN et al., 2006; DEGAARD et al., 1994).

Na dultima década, observa-se uma grande variedade de suportes sendo
desenvolvidos por diversas empresas no mais diferentes formatos. Alguns modelos
ndo possuem confirmacdo de sua aplicacdo e eficiéncia e muitos ainda demandam
uma avaliacdo critica para utilizacdo em escala industrial. Segundo DEZOTTI et al.
(2011), a aquisicdo do material suporte (biomedias) representa um dos principais
entraves na instalacdo de plantas com a tecnologia MBBR, tendo em vista seu custo
consideravelmente elevado, aliado ao fato de que sua fabricacdo e comercializacao
sejam realizadas por poucas empresas e por iSso que empresas tem o interesse para

o desenvolvimento de seus préprios suportes e aplicacdo dessa tecnologia.

A Tabela Ill. 9 apresenta informacdes sobre diferentes tipos de biomedias e

algumas especificagdes importantes referentes aos modelos.
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Tabela Ill. 9: Especificagbes de alguns suportes para leito mével em MBBR

(SALVETTI et al., 2006; VEOLIA, 2011; BIOWATER, 2011).

Fotografia Tipo de biomedia Fabricante Area Superficial (m*m?®)
[ A
- K1 AnoxKaldnes 500
- v
a-
K2 AnoxKaldnes 350
K3 AnoxKaldnes 500
BiofilmChip M AnoxKaldnes® 1400
BiofilmChip P AnoxKaldnes® 990
F3 AnoxKaldnes® 1300
AGAR AGAR® 192
BWT15 BioWater™ 828
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3.3.9. Controle operacional do MBBR
3.3.9.1. Razéao de recheio (Vs/VR) ou fracdo de enchimento (%)

Este parametro refere-se a quantidade de suporte inserida no interior do reator
como uma fracdo de enchimento com estes suportes (razdo entre o volume ocupado
pelos suportes (leito estatico) e o volume total do reator - Vs/Vg) e pode ser
denominado como razéo de recheio em algumas referéncias. No sistema MBBR esta
fracdo de enchimento pode ser alterada conforme desejado, embora sejam
recomendadas fracbes de enchimento menores que 70% de modo a permitir
condicbes adequadas de mistura e propiciar boa movimentacdo dos suportes,
evitando problemas relacionados a hidrodinamica, que por sua vez apresenta efeito
decisivo na espessura do biofilme e conseqiientemente no desempenho do processo
(RUSTEN et al., 2006; SALVETTI et al., 2006). Segundo SOKOL (2003), a raz&o
VS/VR recomendada é de 0,55 e, segundo DEZOTTI et al. (2011), os MBBRs podem

ser operados com raz@es de recheio maiores (0,6 e até 0,7).

Para identificar a quantidade adequada de suportes que se deve introduzir no
reator, € necessario conhecer a superficie especifica disponivel para o crescimento
microbiano, a qual esté condicionada ao tamanho e ao desenho do suporte. Tendo em
vista que, tanto a razéo de recheio (Vs/Vgr), em termos de volume do reator, quanto a
superficie especifica de cada suporte determinam a area disponivel para adesdo do
biofilme, caso o reator necessite maior capacidade em virtude do aumento da carga,
pode-se adicionar mais suportes moveis ao reator, aumentando dessa maneira a area

superficial disponivel para adeséo microbiana (RUSTEN et al., 2004).

3.3.9.2. Hidrodinamica do MBBR

Para viabilizar o tratamento do efluente deve ocorrer a difusdo das substancias
guimicas pelo biofilme e sofrer as rea¢cdes metabodlicas nos micro-organismos ou com
as enzimas produzidas por esses. Os efeitos difusivos e de transferéncia de massa
nestes biofilmes irdo atribuir as caracteristica ao crescimento microbiano (RUSTEN et
al., 2006, STEWART, 2003).

No MBBR, h& nos suportes agregados microbianos presentes nos biofilmes
que sdo ambientes densamente empacotados, onde o fluxo de liquido € limitado

(STEWART, 2003), diferentemente dos sistemas com biomassa em suspensao, onde
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o transporte de solutos do meio liquido para a célula é um processo relativamente
rapido, ndo consistindo em uma etapa limitante do bioprocesso. Estes agregados
microbianos relativamente espessos no biofilme, geram distancias difusionais que sédo
suficientemente grandes para que o transporte de solutos em direcdo ao interior das
células microbianas se torne lento quando comparado as cinéticas de biodegradacgéo.
Diante dessas circunstancias, a possibilidade de que gradientes de concentracéo de
solutos possam vir a se estabelecer no biofilme é um fato a ser considerado (XAVIER
et al., 2003) e a espessura do biofilme deve ser menor que 100 um para que a
penetracao de substrato seja completa. O biofilme ideal precisa ter uma espessura fina
e estar distribuido uniformemente na superficie do suporte. Para atingir tais
caracteristicas, a turbuléncia no reator juntamente com a acdo das forcas de
cisalhamento por ela originadas € de fundamental importancia, tanto no transporte dos
substratos para o biofilme quanto na manutencdo de um biofilme pouco espesso
(RUSTEN et al., 2006).

A circulagdo e movimentagdo das biomedias no MBBR advinda do fluxo de ar
que é inserido no reator podem permitir o desprendimento natural do biofilme, fazendo
com que ocorra uma renovacdo na composicdo da biomassa presente nestes
suportes. Portanto, ha necessidade de se assegurar boas condi¢bes hidrodinamicas
visando evitar a ocorréncia de segregacdo no suporte e 0 surgimento de zonas
estagnadas. Geralmente, a presenca de zonas estagnadas podem ser resolvidas com
alteracdes no direcionamento do fluxo de ar. A hidrodinamica pode ser afetada caso a
razdo de recheio tenha sido superior aos valores estabelecidos como ideais a estes

sistemas, gerando regides com acumulo de suportes no reator.

3.3.9.3. Oxigénio Dissolvido (OD)

A concentragdo de OD consiste em uma variavel limitante dos processos
biol6gicos de tratamento e adota-se a concentragdo de 2 mg/L como sendo a minima
concentracdo necesséria para se operar reatores bioldgicos destinados a remogéo de
material organico (METCALF e EDDY, 1991). Os sistemas com biofilme, em particular,
podem requerer maior concentragdo de oxigénio dissolvido, justamente devido as

guestdes de limitagc&o difusiva inerente a esses processos.

No caso particular dos reatores de MBBR, o fornecimento de oxigénio por
borbulhamento de ar é responsavel ndo somente por fornecer oxigénio para

metabolizacao aerdbia dos poluentes, mas também pela manutencao dos suportes em
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suspensédo. Desta forma levando em consideracédo a dupla funcdo da aeracdo nesses
reatores, € bastante freqlente que a taxa de ar empregada nos sistemas MBBR seja
muito superior a requerida para a biodegradacédo aerébia dos constituintes organicos e
por conseguinte o projeto dos aeradores deve ser realizado de tal maneira que as
bolhas de ar por eles geradas ndo sejam muitos grandes, o que levaria a uma queda
substancial do coeficiente de transferéncia de oxigénio (kLa), tampouco as bolhas
podem ser muito pequenas, uma vez que, embora favorecam o transporte de oxigénio
do meio difusor para o meio liquido, apresentam a desvantagem de n&o propiciarem

boa movimentacao dos suportes.

3.3.9.4. Formagao do biofilme nos suportes méveis do MBBR

A formacéo do biofilme nos suportes, geralmente, € iniciada com adigdo de um
in6culo de uma cultura mista de bactérias proveniente de um sistema biol6gico que
tenha um bom desempenho e que nao esteja impactado com instabilidades
operacionais. Na maioria das vezes, observa-se que o inéculo é proveniente de um
sistema de lodo ativado. Esta formacao se da de forma muito lenta, pois 0os suportes
sao muito leves e sem biomassa possuem um peso muito baixo que devido a corrente
de ar inserida no sistema sdo movimentados de forma muito veloz dentro do meio o
gue gera uma alta taxa de cisalhamento que dificulta a fixacdo do biofilme. A partir dos
primeiro micro-organismos que aderem ao suporte, a biomassa vai se adaptando
paulatinamente as condi¢cfes impostas, sobretudo no que se refere a natureza do
efluente a ser tratado. Em alguns casos, em virtude da complexidade da composi¢ao
do afluente ao MBBR, com presenca de substancias recalcitrantes ou inibitérias, o

desenvolvimento da biomassa aderida as biomedias pode se tornar ainda mais dificil.

3.3.10. Formacao de biofilme pelos Exopolimeros

~

A adesdo dos micro-organismos nos suporte ocorre devido a presenca de
substancias poliméricas extracelulares (EPS) produzidas pelos micro-organismos.
Estas substancias nos sistemas de biomassa em suspensdo séo responsaveis pela
estabilidade mecéanica dos flocos (DAVIES ET AL, 1998) e nos processos com
biofilmes, a ades&o microbiana s6 ocorre com a intensa participagdo de EPS,
sobretudo os polissacarideos (CAMMAROTA e SANT'ANNA JR, 1998).
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Entretanto, h4 situa¢des onde a concentragédo de EPS € tdo elevada que pode
acarretar problemas operacionais, como interferéncia no valor da DQO bruta e
aumento no valor da turbidez no efluente tratado. Desta forma, ha necessidade de
tentar encontrar um equilibrio na producdo de EPS nos sistemas bioldgicos, através
das condicbes operacionais e quando, mesmo assim, ocorrer alta producéo de EPS
deve-se utilizar etapas fisico-quimicos seqlenciais ao tratamento biologico para

removeé-los no efluente tratado.

Quando se verifica na literatura as formas de determinacdo analitica das
substancias poliméricas extracelulares em sistemas biolégicos de tratamento de
efluentes, observa-se que ha uma variacdo considerdvel na composicdo e da
gquantidade de EPS e que estdo diretamente relacionadas as diferentes respostas
obtidas nos métodos de extracdo dessas substancias dos flocos microbianos e dos
biofilmes e nos métodos analiticos usados para quantifica-los (FRALUND et al., 1996).
Assim, quando se faz comparacdes entre sistemas diferentes é importante
compreender que métodos distintos podem levar a resultados muito diferenciados e
muitas vezes impossiveis de compara-los. FROLUND et al. (1996), avaliando
diferentes métodos para quantificacdo de proteinas, obtiveram, pelo método de Lowry
(LOWRY et al., 1951), concentragdo quase cinco vezes superior a determinada pelo
método de Bradford (BRADFORD, 1976). Em geral, o método de Bradford é
normalmente mais recomendado do que o método de Lowry, tendo em vista que
apresenta maior sensibilidade, além do fato que é menos sujeito a interferéncias de
outros componentes (DANIELS et al., 1994).

Conforme se observa na literatura, ha uma alta complexidade nas
caracteristicas dos biofilmes que esta vinculada a diversos fatores, desde a natureza
dos substratos, passando pela diversidade das espécies microbianas e até as
caracteristicas do material suporte (FLEMMING e WINGLINDER, 2001). Além do
mais, ha necessidade de serem realizadas novas pesquisas que consolidem o
conhecimento sobre este processo de formacdo do biofime e no que se refere a
composi¢do das substancias exopoliméricas que sdo essenciais para a fixagdo deste
biofilme. O estudo da producéo de exopolimeros e de suas formas de caracterizagédo
dota-se de fundamental importancia quando se pretende aprofundar o entendimento

dos processos reacionais de degradacéo biolégica que ocorrem no biofilme.
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3.3.10.1. Degradacédo de matéria organica e nitrogenada no biofilme

Para que ocorra a degradacdo das substancias organicas € necessario a
difusdo de substratos e produtos pela interface entre o biofilme e o efluente (DEZOTTI,
2011, SANT'ANNA JR, 2010, MOTA e VON SPERLING, 2009, VON SPERLING,
2006, JORDAO, 2005), conforme apresentado na Figura Ill. 11.

anaerékio  aerdbio

Meio suporte Efluente

Biofilme
DBO

EENOD

NH4+

NOy

NOy

H:S

Acidos
organicos ——

Figura Ill. 11: Esquema do biofilme no suporte e das rea¢gfes envolvidas na conversao
de substancias quimicas (adaptado de VON SPERLING, 2006)

O biofilme formado nos suportes de MBBR destinados a remoc¢do de matéria
organica € mais espesso do que o biofilme formado em sistemas voltados para a
remocgdo de nitrogénio (nitrificagéo/desnitrificagdo) (DEZOTTI, 2011). Isto ocorre,
devido ao fato de que no primeiro a carga de material organico € muito superior e
quantidade de micro-organismos envolvidos na degradacgdo destes substratos é muito
superior em relacdo ao segundo sistema nitrificantes/desnitrificantes. Além disso,
acrescenta-se o fato de que as bactérias autotroficas nitrificantes sdo bastante
sensiveis a alteracdes do meio e, desse modo, a ocorréncia de problemas durante a
operacédo dos sistemas nitrificantes, em particular, pode acarretar em consequéncias

irreversiveis, até mesmo com perda substancial do biofilme aderido ao suporte.

No caso de reatores com biofilme onde ocorre simultaneamente a remocao de
matéria organica e a nitrificacdo, além da competicdo por substrato, as bactérias
heterotréficas e nitrificantes competem por espaco, gerando uma estratificacdo na

estrutura do biofilme. O crescimento mais rapido das bactérias heterotréficas faz com
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gue esse conjunto microbiano fique localizado nas camadas mais externas do biofilme,
onde a concentracdo de substrato e o desprendimento da biomassa sdo maiores,
enquanto as bactérias nitrificantes ficam localizadas nas camadas mais profundas do
biofilme. Desta forma, uma camada heterotréfica pode se formar sobre a populagéo
nitrificante, o que constituiu uma desvantagem a essa Ultima, especialmente quando a
concentracdo de oxigénio dissolvido (OD) no meio liquido é pequena. Essa limitacéo
de OD, que é resultado do consumo e resisténcia a transferéncia de massa através da
camada heterotrofica, afeta negativamente o desempenho da nitrificagcdo (DEZOTTI,
2011).

3.3.10.2. Nitrificagdo bioldgica e remocao de nitrogénio em biofilmes

A remocdo de amodnia em biofilmes também pode ocorrer a partir de outros
processos biolégicos em micronichos em que prevalecem condi¢des limitadas de
concentragcbes de oxigénio dissolvido, como o processo Anammox (Anaerobic
Ammonium Oxidation). Os micro-organismos envolvidos neste processo sao capazes
de realizar a oxidacdo de N-amoniacal (doador de elétrons) a nitrogénio gasoso na
auséncia de oxigénio, sendo o nitrito o aceptor de elétrons (AHN, 2006). Embora nao
muito abundantes em biofilmes predominantemente aerébios, é possivel observar a
presenca de colbnias de bactérias Anammox em microambientes andxicos de reatores
aerobios de biomassa aderida (LYDMARK et al., 2006). Adicionalmente, é igualmente
possivel ocorrer desnitrificacdo heterotrofica em regides andxicas do biofilme, onde ha
disponibilidade de carbono e nitrato. Em reatores de fluxo descendente, como filtros
biol6gicos percoladores, a estratégia operacional de recirculagdo do efluente final pode
induzir ao atendimento dos requisitos para a ocorréncia de desnitrificagcdo (PARKER,;
RICHARDS, 1986). Tal processo pode ocorrer mesmo quando a concentragdo de
oxigénio dissolvido na fase liquida encontra-se superior a 5 mgO,.L™ (BIESTERFELD
et al., 2003).

Através de considerages tedricas sobre o transporte de nutrientes e condi¢cdes
de crescimento da biomassa em um biofilme nitrificante, pardmetros que determinam
os nutrientes e especialmente o fluxo de NH," sdo identificados e pode ser usados em
modelos para nitrificagdo em sistemas de tratamento terciarios. Os numerosos fatores
ambientais que afetam a performance dos biofilmes nitrificantes podem ser divididos
em dois tipos de parametros. O primeiro tipo inclui o transporte e processo de reacao

dentro do biofilme em um nivel microscépico que séo, a principio, independentes do
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reator e a Figura Ill. 12 ilustra simplificadamente os principais mecanismos envolvidos
no transporte e conversdo de amonia em biofilmes.

Fase liquida N, NH; NO; N,
A | A 'y
Ty 1 nnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn : ........................................................... il ............................ .I....
Canjgda ! v | !
aerobia + > N P
° : NH, Nitritagdo NO; Nitratagdio NO; :
E 1 1 |
= I 1 1 1 I
5 | v - . |
= S— An = -
@ Microbiente NQLM NH; + NO; NO; — N;
Anoxico Desnitrificagao Desnitrificagao
autotrofica heterotrofica
Meio suporte
— Reagdo - === Difusdo

Figura lll. 13: principais mecanismos envolvidos no transporte e conversao de aménia
em biofilmes (adaptado de HELMER-MADHOK et al., 2002)

Além da compreensdo dos mecanismos envolvidos no transporte e conversao
das espécies nitrogenadas é importante conhecer as potencialidades e limitagfes dos
reatores com biofilmes na remocgéo de espécies nitrogenadas, por esta razdo, sera
apresentada na Tabela 111.10 alguns pontos importantes em tecnologia que utilizam o
micro-organismo em biofilmes.
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Tabela 1ll. 10: Potencialidade e limitagbes da remocdo de N-amoniacal em reatores
com biofilme. (Adaptado de RITTMANN E MCCARTY, 2001; METCALF E EDDY,

2003).

Remocéo de N-NH,"

Tecnhologia

Potencialidades

Possiveis limitacbes

Filtro biolégico

percolador

Atendimento aos requisitos de oxigénio sem a
necessidade de aeracdo mecanizada.

Controle operacional para a manutengédo da
biomassa nitrificante pode depender apenas de
aspectos operacionais & montante do reator.
Estabilidade do processo com um controle
efetivo das condi¢Ges de operagéo.

Pode apresentar eficiéncias de remocédo de

amonia.

Depende fortemente da altura do reator.

A robustez do sistema ao aporte ocasional de
maiores concentraces de matéria organica
(DBO e SST) pode nao ser verificada para
reatores de pequena altura (2,50m).

As taxas de aplicacdo superficiais utilizadas em
sistemas sem recirculagdo podem ndo ser
suficientes para o adequado aproveitamento da

superficie do material de enchimento.

Filtro biolégico
aerado

submerso

Pode apresentar boa remogédo de amoénia com
menores requisitos energéticos em comparagao
ao sistema de lodos ativados.

Bom aproveitamento da area superficial do meio
suporte.

Pode apresentar eficiéncias de remocédo de

amonia.

A elevada retengdo de soélidos em suspenséo
pode dificultar a nitrificagao.

O controle das concentragbes de soélidos
depende de um maior controle operacional.
Requer consumo energético para fornecimento

de oxigénio ao meio.

Reator de leito

Possibilidade de retengdo de biomassa em
elevadas concentragdes.
Melhor controle da difusdo de oxigénio para o

interior do biofiime mediante o controle da

Elevado consumo energético decorrente da
fluidizag&o do leito e atendimento aos requisitos
de oxigénio.

A alteracdo da area superficial do material

suporte ao longo do periodo de operagdo pode

fluidizado velocidade da fase liquida do reator. B _ )
i o . ) modificar o percentual de biomassa aderida no
Notével eficiéncia de remocdo considerando )
sistema.
efluentes que apresentam elevadas . o o
. . Pode n&do atender a requisitos de viabilidade
concentracdes de amonia. o . o
técnico-econdmica para o0 esgoto doméstico.
Possibilidade de atendimento aos requisitos de | Requer consumo  energético para a
oxigénio apenas pela exposicdo ao ar | movimentagdo dos discos.
atmosférico. Necessidade de compartimentagdo dos tanques
Biodi Boa flexibilidade operacional para solucionar | para promover condicdes adequadas para
iodisco

problemas associados com demanda de OD.
Consumo energético relativamente baixo.
Bom aproveitamento da area superficial do meio

suporte.

remoc&o de amonia.
O crescimento excessivo e desprendimento do
biofilme podem oferecer limitagdes em termos

de transferéncia de oxigénio para o biofiime.

Reator de leito
mével (MBBR)

Possibilidade de sistema compacto e adaptagao
de sistemas ja existentes

Retencdo de biomassa em elevadas
concentragoes.

Aproveitamento da area superficial do meio
suporte.

Menor sensibilidade a choque de carga, biofilme

resistente.

Alto consumo energético para a movimentagao
dos suportes e garantir a hidrodinamica ideal.
Periodo de adaptacdo da biomassa e alta taxa
de cisalhamento do biofilme.

Investimento inicial é elevado.
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3.3.11. AplicacBGes do MBBR

O MBBR é uma tecnologia recente e que tem sido muito estudada, tanto em

relacdo ao dimensionamento dos reatores, condigcbes de tratamento de diferentes

efluentes, quanto ao formato e aplicagdo de diversas configuracbes de biomedias e,

alguns destes trabalhos, sdo apresentados na Tabela Ill. 11.

Tabela lll. 11: Principais fontes bibliograficas utilizadas para o estudo de MBBR

Referéncia

Abordagem

Observagdes/resultados

CHU et al.
(2011)

Avaliaram dois diferentes materiais
como suportes: espuma de poliuretano
(PU) e polimero biodegradavel de
policaprolactona (PCL) em MBBR para
a remocdo de compostos organicos e
nitrogenados de &guas residuérias. O
TRH foi de 14 h.

Os resultados mostraram que a eficiéncia
de remocdo do COT e ambnio foram
maiores no MBBR com PU do que o que
com PCL (90 e 65% no primeiro,
comparado com 72 e 56% no segundo). O
reator com PU apresentou bons resultados
na remoc¢é&o de nitrogénio total.

Ll et al.
(2011)

Avaliaram um reator MBBR com volume
4L na biodegradacdo de um efluente de
gaseificacdo de carvdo. Experimentos
foram realizados para estudar o
crescimento da biomassa suspensa e
fixa no MBBR.

A eficiéncia de remocdo atingiu 81, 89, 94
e 93% para COD, fenol, SCN" e NH4"-N,
respectivamente. A remoc¢&do de fenol foi
afetada quando o TRH diminuiu de 48 para
32 h. A concentragdo de SCN™ e NH;"-N
aumentaram com a diminuicdo do TRH e
diminuiram gradativamente quando o TRH
retornou a 48h.

DIAS
(2011)

Avaliou o tratamento de efluente de
uma refinaria de petréleo no MBBR com
frac@o de enchimento de 60% e TRH de
9h.

Obteve remocéo de DQO de 98%, amébnia
de 75% e 95% para fendis totais. Avaliou a
utilizacdo de um FLA apd6s o MBBR e o
efluente apds o processo se tornou apto
para redso em torres de resfriamento,
porém para caldeira foi necessario o uso
da Ol.

SCHNEIDER (2010)

Avaliou o desempenho de um MBBR no
tratamento de um efluente de refinaria
de petréleo com posterior ozonizagédo
seguido de tratamento em coluna de
carvdo ativado granular com biofilme
(CAB). O MBBR teve um TRH de 6 h.

As concentragbes médias de DQO e N-
NHz no efluente tratado foram de 58 + 11
mg.L™" (remocdo de 72-95%) e 4,3 + 2,6
mg.L? (remocdo de 45 — 90%),
respectivamente.

Avaliaram a biocinética em amostras de

Houve predominancia de crescimento
autotrofico da biomassa com 80% de

FERRAI etal. biofilme de um MBBR em escala piloto | substrato soltvel convertidos em produtos.
(2010)
para tratamento de esgoto municipal. A biomassa ativa no filme foi estimada em
39% da fracdo de DQO particulada.
Observou que o efluente com teor de
o N cloreto de 0,005 a 0,6% apresentou
Estudou a nitrificacdo de um efluente da A M o
industria de borracha sintética em um ef|C|e_n(_:|_a de nitrificacdo em torno de 90%.
VENDRAMEL L A nitrificacdo apresentou uma queda
MBBR operado em batelada sequencial S o
(2009) de 12 a 24 horas e fracio de guando o teor foi maior que 1,2%. Verificou
enchimento de 40% & que a presengca de matéria organica
) apresentou  influéncia  negativa na
nitrificac&o.
. - . Verificaram que no reator aerobio a
Avaliaram a remogcdo de nutrientes de eficiéncia de remocdo de amodnia foi de
KERNANI et al. um efluente domeéstico por uma 0 20 : 0
(2008) sequéncia de reatores MBBR 99,72%, de DQO soluvel foi de 96,9%,

(anaerdbio, anoxico e aerobio).

nitrogénio total de 84,6% e fdsforo de
95,8% considerando todos os reatores.
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BASSIN
(2008)

Investigou a nitrificacdo de efluentes
salinos (industria de  defensivos
agricolas) em MBBR e reator de
batelada sequencial (RBS) com fra¢édo
de enchimento de 40% e TRH entre 12
e48h

Verificou que a salinidade do efluente ndo
influenciou na nitrificacdo, entretanto, a
presenca de compostos  organicos
recalcitrantes provocou inibicdo deste
processo.

AYGUN et al.
(2008)

Analisaram a remogdo de DQO
utilizando efluente sintético, em um
MBBR. A fracdo de enchimento foi de
50% e o suporte 0 K1 da AnoxKaldness,
com TRH de 8h.

Obtiveram eficiéncia de remogédo de DQO
variando de 45,2 a 95,1 para diferentes
cargas organicas de 6 a 96 g DQO/m2 dia.

REIS
(2007)

Estudou o tratamento de um efluente
sintético utilizando dois MBBR em série.
Ambos o0s reatores operaram com
fracdo de 40 a 50% e, o primeiro, com
TRH de 1,95h e carga volumétrica de
4,4 kg DQO/m3 dia e, o segundo, com
4,1 h e 8,6 kg DQO/m® dia

As cargas volumétricas utilizadas né&o
apresentaram influéncia sobre a eficiéncia
de remocdo de DQO, que atingiu valores
entre 81 a 90%. Concluiu que a
capacidade do sistema MBBR em operar
com cargas organicas muito maiores que
as aplicadas em sistemas convencionais
de tratamento biolégico.

CHEN et al.
(2007)

Avaliaram a remocdo de DQO de um
efluente contendo pesticidas utilizando
Fenton e MBBR em série. O suporte
utilizado no MBBR apresentava formato
cilindrico (10 mm de diametro e 17 mm
de comprimento).

As melhores condigbes observadas foram
com fragbes de enchimento entre 20 e
50% e TRH de 24 h, para as quais a
eficiéncia de remoc¢éo de DQO foi de 85%,
com DQO de entrada de 3000 mg.L™.

LUOSTARINEN et al.
(2006)

Investigaram a viabilidade de um
sistema de tratamento composto por
UASB, tanque séptico e MBBR (com
suporte K1 e fracdo de enchimento de
50%) aerado intermitentemente em
baixas temperaturas (10 — 20°C) para
tratamento de um efluente da inddstria
leiteira apos tratamento anaerdbio.

O sistema apresentou uma eficiéncia de
remogao global de mais de 90% de matéria
organica e de 65-70% de nitrogénio total,
além da remocgdo de aproximadamente
80% de fosforo total. Especificamente no
MBBR, houve uma remog¢do de DQO de
40-70% e de nitrogénio total de 50-60%. A
completa nitrificacé@o foi alcangada, porém
a desnitrificacdo ficou limitada pela
deficiéncia de fonte de carbono.

SALVETTI et al.
(2006)

Estudaram o efeito da temperatura na
taxa de nitrificacdo, utilizando oxigénio
puro na aeragdo de um MBBR
alimentado com efluente secundario de
uma planta de tratamento de esgoto
sanitario. As condi¢cdes operacionais
utilizadas foram TRH (entre 0,33 e 0,67
h) e fracdo de enchimento de 50% do
suporte K1.

Observaram que os reatores que operaram
sob condicdes limites de N-NH;" podem
ser projetados sem levar em conta o efeito
da temperatura nas taxas de conversdo da
nitrificacdo. J& no contrario, se estes
reatores forem operados sob condi¢cdes
limites de oxigénio, os efeitos da
temperatura devem ser considerados no
projeto dos reatores. A remogdo de
nitrogénio amoniacal alcancada foi de 63 a
92%.

HOSSEINI e
BORGHEI (2005)

Estudaram o tratamento de um efluente
sintético contendo fenol em um MBBR,
variando o tempo de retencao hidraulico
(24, 20, 16, 12 e 8 h), com fracdo de
enchimento de 70% e diferentes
concentragbes de fenol (DQO de 200,
400, 620 e 800 mg.L™).

Observaram que a eficiéncia de remogéo
de fenol foi afetada tanto pelo TRH quanto
pela razdo entre DQOgenol € DQOvotal. A
maxima remocdo de DQO foi observada
com uma razao de 0,6, para todos os TRH,
atingindo remocdes de DQO entre 70 e
98%. Com os experimentos foi possivel
concluir que o MBBR tem boa resisténcia a
mudancas nas condi¢cBes operacionais
bruscas.

JOU e HUANG (2003)

Utilizando um reator de leito fixo com
TRH de 8h investigaram o tratamento
de um efluente de refinaria de petréleo.

Obtiveram remocgédo de DQO entre 85 e
90%, a partir de valores iniciais de 510 +
402 mg.L'l. Observaram uma degradacao
de aproximadamente 100% de fenol.

RUSTEN et al. (2006)

Estudaram o de efluentes de uma
inddstria quimica e investigaram a
aplicacdo do MBBR submetido a cargas
organicas na faixa de 2-4,5 kg DQO.m’
%d™. A planta piloto consistia de dois
MBBRs em paralelo, em série com um
sistema de lodos ativados.

Obtiveram remocdo de DQO de 62-70%
nos MBBRs. Foram registradas remocdes
globais de DQO de 96% e de 99% para
DQO filtrada (DQOg). O desempenho dos
MBBRs, mesmos submetidos a choques
de carga organica, foi estavel e seguro
durante todo o periodo.
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SOKOL. (2003)

Avaliou a eficiéncia da remocédo de
DQO de um efluente de refinaria de
petréleo utilizando um reator com leito
fluidizado com o suporte K1 da
AnoxKaldnes®. Testaram diferentes
razbes de enchimento, velocidades
superficiais de ar (UG) e TRH.

As melhores condi¢cbes de remocdo foram
alcancadas com razdo de enchimento de
55% e UG de 104,4 m.h™' chegando-se a
atingir remoc¢des de DQO na ordem de
90% em todos os TRH testados (5 — 55h).

RODGERS e XIN-MIN
(2004)

Avaliaram a remocdo biolégica de
nitrogénio empregando um reator de
leito mével vertical com biofilme. Para
tal, foi utilizado um efluente sintético
com concentra¢gfes de N-NH4+ na faixa
de 75-136 mg.L™! e DQO em cerca de
6000 mg.L™".

A remogcdo de DQO de 94-96% e a
remogdo global de nitrogénio foi de 77-
88%. A eficiéncia de nitrificagdo nos
tanques aerobios ficou acima de 95%, com
taxa maxima por unidade de area de
§uporte na faixa de 1,3-1,8 g.N-NH4.m'2.d‘

LABELLE et al. (2005)

Investigaram a desnitrificacdo, usando
MBBR com suporte esférico de
polietileno, variando a relagédo C/N.

Obtiveram reduc¢fes de N-NO3 de 53 para
1,7 + 07 mgL" com taxa de
desnitrificagdo méaxima de 17,7 £ 1,4 g.n.m’
2.d* quando empregada razio DQO/N de
4.2,

3.4. Processos de Separacéo por Membranas (PSM)

3.4.1. Consideragdes Iniciais

No inicio da década de sessenta surge uma nova classe de processos de

separacdo que utilizam membranas como barreiras seletivas, denominada de
processos de separacdo por membrana (PSM). Estes possuem membranas que Sao
capazes de restringir total ou parcialmente, o transporte de uma ou varias espécies
guimicas presentes em uma corrente. Inicialmente utilizados na dessalinizacdo de
agua, nos ultimos 30 anos, o PSM vem se tornando uma tecnologia promissora no
tratamento de efluentes (ABADI et al., 2011).

3.4.2. Fundamentac&o e principio teérico do PSM

O PSM é um processo que utiliza um meio filtrante ou barreira seletiva
(membrana) que sob a acdo de uma forca motriz promove a separagdo de

determinados componentes de uma solu¢éo ou suspensao.

O liquido que permeia através da membrana é denominado de permeado e a
fracdo retida € denominada de concentrado, como representado esquematicamente na
Figura lll. 14.
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Alimentacéo Concentrado

Permeado

Figura lll. 14: Esquema de funcionamento de uma membrana e as correntes inerentes
ao PSM

O PSM pode ser classificado de acordo com a for¢ca motriz utilizada no processo,

conforme é apresentado na Tabela Ill. 12.

Tabela Ill. 12: Processos de separacdo por membranas, forca motriz e aplicacdes
(HABERT et al., 2003)

Processo

Forca Motriz

Aplicagdes

Microfiltracédo AP Esterilizagdo bacteriana, clarificacdo de vinhos e cervejas,
(MF) (0,5 -2 bar) concentracdo de células, oxigenag¢do de sangue, tratamento
de efluentes
Ultrafiltracéo AP Fracionamento e concentracdo de proteinas, recuperagdo de
igmentos e 6leos, tratamento de efluentes
(UF) (1 -7 bar) Pig '
Nanofiltracéo AP Purificacdo de enzimas, bioreatores com membrana,
recuperacdo de aminoécidos, filtracdo estéril, tratamento de
(NF) (525 bar) efluentes
Dessalinizagdo de aguas, concentracdo de sucos de frutas,
Osmose Inversa AP desmineralizacdo de &guas, tratamento de efluentes e agua
(o (15 — 80 bar) de abastecimento, produgdo de agua ultrapura para a
fabricacdo de condutores e para lavagem de microcircuitos.
Dialise AC Hemodialise — rim artificial, recuperagao de NaOH
(D)
Eletrodialise AV ConcentragBes de solugdes salinas, purificagdo de aguas.
(ED)

Permeacéo de

Presséo parcial

Recuperagdo de  hidrogénio, separagdo  CO/CHy,,

fracionamento do ar.

Gases (PG) APi = ACi
Pervaporacao Presséo parcial Desidratacédo de alcodis, eliminacdo de compostos organicos
PV) volateis da agua.

Permeacéao de
Vapor (VP)

Presséao parcial

Remocao de hidrocarbonetos pesados, recuperacdo de

aromas desidratagdo de gases.
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Entre as tecnologias de tratamento de aguas residuais disponiveis, a filtragédo
por membranas tem sido uma das mais promissoras, pois é altamente eficiente,
econdmica e facil de operar (REITH e BIIKENHEAD, 1998). Entretanto, o baixo fluxo
permeado foi, no principio, um fator limitante dos PSM no mercado industrial. Neste
sentido, estudos foram realizados a fim de melhorar a seletividade e a resisténcia ao
transporte. Essas melhorias fizeram com que o PSM se tornasse competitivo no

mercado na década de setenta.

O PSM apresenta vantagem como economia de energia, alta seletividade,
separacao de termolabeis e simplicidade operacional (HABERT et al., 2003), incluindo
estavel qualidade do efluente e exigéncia de uma pequena area para implantacao
(HUA et al.,, 2007; CUI et al.,, 2008; EBRAHIMI et al., 2010; ABADI et al., 2011).
Atualmente, sédo aplicados para o tratamento de agua e efluentes, concentragdo e
purificacdo de bebidas na industria alimenticia, purificacdo de farmacos, hemodialise e

oxigenagdo do sangue, dentre outras inUmeras aplicacoes.

A técnica mais comercializada é a que utiliza o gradiente de pressdo como forca
motriz e sdo empregadas para concentrar, fracionar e purificar solugdes diluidas ou
dispersdes coloidais e, dentro desta classificacdo, estdo a osmose inversa,
microfiltracdo, ultrafitracdo e nanofiltracdo. Os processos que utilizam como forca
motriz gradiente de concentracdo, elétrico ou pressao parcial sdo, respectivamente, a
dialise, eletrodidlise e a pervaporacdo. A permeagdo de gases e vapores Sdo
processos que também utilizam gradiente de pressdo parcial e tém sido
progressivamente aplicados na solucdo de problemas de separacdes industriais. O
tipo de processo a ser empregado dependera do tipo de soluto, presenca ou nédo de
particulas em suspenséo, do tipo de membrana e do tamanho e distribuicdo de poros,

caso sejam utilizadas membranas porosas.

3.4.3. Morfologia das membranas e médulos de operacao

As caracteristicas da superficie da membrana € que definem a sua classificacao
em duas grandes categorias: densas ou porosas e, também podem ser classificadas,
como isotropicas (simétricas) ou anisotropicas (assimétricas), ou seja, podem ou nao
apresentar as mesmas caracteristicas morfolégicas ao longo de sua espessura. As
membranas anisotropicas apresentam uma camada superior mais fechada e fina,
denominada de pele, com a presenca ou ndo de poros em sua estrutura. Essas

membranas anisotrépicas podem ser ainda classificadas em integrais, quando essas
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duas regides sdo compostas pelo mesmo material, ou compostas quando um material
diferente da matriz é utilizado para a formacao da pele. As membranas sintéticas séo
obtidas a partir de materiais como polimeros, ceramicas e metais. As membranas
podem ser fabricadas sob duas formas geométricas: planas ou cilindricas (do tipo
tubular, capilar ou de fibra oca). Na forma plana sdo acondicionadas em maddulos de
permeacao do tipo placa/quadro e espiral e na forma cilindrica em méddulos de fibra
oca ou capilares e médulos tubulares (STRATHMANN, 2001, HABERT et al., 2003).

3.4.4. Escoamento e transporte

A funcdo de uma membrana no PSM é determinada pelas propriedades de
transporte dos componentes da alimentacéo e o fluxo que permeia pela membrana é
determinado pela permeabilidade e pela forga motriz. A for¢ga motriz nos PSM é dada
em funcdo do gradiente de presséo, potencial quimico, potencial elétrico, resultando
em difusdo de moléculas individuais, migracdo de ions e conveccdo de massa. A
permeabilidade de certo componente pela membrana é determinada pela sua
afinidade fisico-quimica e mobilidade na matriz polimérica que ira refletir no transporte
dos diferentes componentes de uma mistura. Existem trés tipos distintos de
mecanismos de transporte através da membrana, sendo estes classificados como
transporte passivo, facilitado e ativo. O transporte nos processos onde sdo utilizadas
membranas porosas, a seletividade é baseada na exclusédo por tamanho das espécies
presentes. Para membranas densas, compostas ou ndo, a seletividade é dependente
da afinidade das diferentes espécies com o material da membrana e da difusédo
(mobilidade) destas através da matriz polimérica. No caso de transporte passivo, em
funcdo do tipo de morfologia da membrana e do tipo de forca motriz empregada, os
diferentes componentes permeiam através da membrana por convecgdo ou difusdo.
Para os mecanismos de transporte facilitado e ativo, a permeacao ocorre somente por
difusdo dos componentes através da membrana e a morfologia da membrana define

também os principios em que se baseia a sua capacidade seletiva.

A seguir, serdo apresentados os diferentes tipos de membrana de

microfiltracdo (MF) e osmose inversa (Ol) e seus modos de operacao.
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3.4.5. Microfiltracdo (MF)

O processo de MF é utilizado para a retencdo de solidos em suspensdo,
bactérias e moléculas com massa molar média superior a 500.000 Dalton, tamanho
equivalente a 0,01um, e permite a passagem de agua a solidos dissolvidos. A forca
motriz na microfiltracdo é o gradiente de pressao e o didmetro de poro na regido
seletiva da membrana varia de 0,1 a 1 ym, conforme (MULDER, 1996, HABERT et al.,
2003).

O fluxo de permeado através das membranas de microfiltracdo pode ser descrito
pela Lei de Darcy, onde esse fluxo € diretamente proporcional a diferenca de presséo

aplicada através da membrana, conforme ilustrado na Equacéo I11.17.

J=AAP (1. 24)

onde A é denominada permeabilidade da membrana (L/m? h bar) que é influenciada
pelas caracteristicas morfoldégicas da membrana e pelas caracteristicas reolégicas do
fluido que permeia pela membrana e AP é a diferenca de pressdo em ambos os lados

da membrana.

A microfiltracdo € utilizada em diversos processos industriais. Na industria
alimenticia é utilizada para a clarificacdo e esterilizacdo a frio de sucos, vinhos e
cerveja. Na industria farmacéutica para a concentracédo e esterilizacdo de farmacos.
Este processo é também utilizado para a purificagcdo de agua, tratamento de efluente,
fermentagcdo continua, separacdo de emulsdes agua e Oleo, entre outros (NETA,
2005).

As membranas de microfiltracdo sédo caracterizadas quanto ao tamanho de poro,
distribuicdo de tamanho de poros e resisténcia ao transporte utilizando técnicas como
microscopia eletrdénica de varredura (MEV), medida do ponto de bolha, porosimetria
pelo método da intrusdo de mercurio, adsorgdo e dessorcao de gas, permeabilidade,
medidas de permeacédo de géas-liquido (MULDER, 1996, HABERT et al., 2003).
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3.4.6. Osmose Inversa (Ol)

A osmose inversa (Ol) € um PSM empregado quando se deseja reter solutos de
baixa massa molar, tais como sais inorganicos dissolvidos e pequenas moléculas
organicas (glicose, por exemplo). A retencdo das mesmas depende de seu peso

molecular, geometria e carga dos solutos.

Dentre os PSM, a osmose inversa (Ol) se destaca principalmente para o
tratamento de 4guas, incluindo a dessalinizacdo, e relso de efluentes liquidos
(MADAENI et al., 2010). Hoje em dia, o redso de aguas residuais ndo sé é possivel e
necessario mas também acessivel e a baixo custo com altas taxa de recuperacao de
agua (MADAENI, 2010).

A nomenclatura de “inversa” é proveniente ao fato de que neste tipo de processo
o fluxo permeado ocorre no sentido contrario ao fluxo osmoético normal. Em outras
palavras, o fenbmeno da osmose é observado quando duas solucdes de
concentracdes diferentes sdo separadas por uma membrana permeavel ao solvente e
praticamente impermeavel ao soluto e, assim, o solvente permeia a membrana no
sentido do meio mais diluido para 0 meio mais concentrado até ser atingido o
equilibrio termodinamico, representado pela igualdade dos potenciais quimicos (u;) de
cada componente em cada fase. Nesta condicao, a diferenca de pressédo hidraulica é
equivalente a diferenca de concentragdo, mantendo-se um equilibrio dindmico para o

transporte do solvente através da membrana (HABERT et al., 2005).

No caso das membranas de Ol, considera-se que a separacao ocorre através do
mecanismo de sorcdo-difusdo, ou seja, a membrana ndo apresenta poros nem
escoamento convectivo. Entretanto, o fluxo do solvente também é proporcional ao
gradiente de pressao, pois este é o principal parametro que influencia o seu potencial
quimico (HABERT et al., 2005). Encontram-se varios tipos de membranas de osmose
inversa disponiveis no mercado, e a selegdo para cada projeto depende tanto da
qualidade da &gua a ser tratada, como da que se deseja obter como produto
(permeado). Estas podem ser de alta rejeicdo, baixa pressdo, resistentes a

incrustacdes, entre outras.

As membranas de Ol podem ser avaliadas em termos de rejeicdo, fluxo
permeado e recuperacdo. A caracterizacdo das membranas quanto ao fluxo permeado

€ dada através da relagdo apresentada na equacéo 111.25.
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J=L(Ap - AT) (lll. 25)

onde, J é o fluxo permeado (L/m? h), L é a permeabilidade hidraulica (L/m? h bar), Ap é
a diferenca de pressado entre os dois lados da membrana e Am € a diferenca de

pressdo osmoética entre os dois lados da membrana.

3.4.7. Fatores que afetam a eficiéncia dos PSM

Os PSM sao tecnologias relativamente novas, econdmicas, seguras e
ambientalmente recomendadas e 0 bom resultado na filtracdo depende de fatores e
condi¢des associados a presenca de material suspenso e coloidal na alimentagédo do
sistema (LEE et al., 2005). Alguns dos problemas que podem ocorrer nos PSM séo:

polarizacéo, incrustacdes e bioincrustacoes.

Para minimiz4-los podem-se determinar os indices de incrustagdo antes da
operacao e fazer pré-tratamentos com outros processos também com membrana, por

exemplo, a utilizagdo de microfiltracdo antes do processo de osmose inversa.

3.4.7.1. Polarizagdo da concentragao

Usualmente, nos PSM, observa-se uma queda da permeabilidade com o tempo,
gue pode ocorrer devido a mudancas na morfologia da membrana pela presséo
aplicada, a polarizacdo de concentragdo ou a formacado de incrustagbes (HABERT et
al., 2005).

A polarizacdo de concentracdo refere-se ao gradiente de concentracdo de
materiais rejeitados pela membrana e é um fenbmeno inerente ao processo de
microfiltracdo e para melhor compreenséo esta representado de forma esquematica

este fenbmeno na Figura lll. 15.
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Figura 1ll. 15. Representacdo esquematica do fendbmeno de polarizagdo de

concentracdo em sistema de microfiltracédo (adaptado de HABERT et al., 2003).

‘Os sistemas de microfiltragdo podem ser operados de duas formas distintas: a
operacdo com filtragdo frontal, onde somente ha fluxo perpendicular a superficie da
membrana (“dead end filtration”) e a operagcdo com filtracdo tangencial, em que a
alimentagéo escoa tangencialmente a superficie da membrana (“cross flow filtration”).

O fluxo permeado € perpendicular a superficie da membrana em ambos os casos.

A polarizacdo de concentracdo € inerente a qualquer processo de filtracéo,
entretanto, quando se trabalha com fluxo tangencial, esse efeito é minimizado
significativamente, pois alteragcfes na fluidodindmica do processo podem estabilizar? a

polarizacdo reduzindo seu efeito na eficiéncia do PSM.

3.4.7.2. Formacdao de incrustagdo

Entre setenta plantas de osmose inversa instaladas nos EUA, 58 apresentaram
problemas de bioincrustacdes. No Sudoeste da Asia e no norte da Africa, cerca de
70% das plantas de Ol para dessalinizacdo de agua sofrem com problemas de
incrustacdes (VROUWENVELDER et al., 2008).

Devido as diferentes fontes de agua, geralmente €& preciso pré-tratar
devidamente a agua de alimentacdo para maximizar a vida atil das membranas e

evitar tamponamentos, incrustacdes ou mesmo degradacdo. Entre os problemas mais
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freqlentes, encontra-se filtracdo insuficiente, anti-incrustantes pouco efetivos ou mal

selecionados, altos conteddos de matéria organica, etc.

Ha uma diversidade de tipos de incrustagbes que podem ocorrer em sistemas
de OlI, tais como: a incrustagao inorgéanica, coloidal, organica, por sélidos particulados
ou aguela produzida por micro-organismos (bioincrustacdo), sendo que todas afetam
diretamente o fluxo e a qualidade do permeado. Desta forma, h& necessidade de se
prever o comportamento incrustante da alimentacdo da Ol e para isso utiliza-se
indices de obstrucdo que basicamente correlacionam a qualidade da &agua de

alimentacdo com tendéncia que ela tem a gerar incrustacao.

3.4.7.3. indices de incrustacéo

Os indices de incrusta¢cdo mais usados sdo o SDI (Silty Density Index), MFlg 45
(Membrane Fouling Index) e MPFI (Mini plugging Factor Index). A determinacao
desses indicadores é importante para o projeto de um sistema de osmose inversa,
pois correlaciona qualidade da agua a futuras potenciais incrustagcdes e consequente
diminuicéo do fluxo (ASANO, 2007, ALHADIDI et al., 2012, KOO et al., 2012).

Os valores recomendados para o SDI, MFI e MPFI para a NF e Ol séo
apresentados na Tabela 111.13 Estudos comparativos entre a eficiéncia do MFI e MPFI
indicam que o MFI é utilizado por ser mais sensivel que o MPFI na previsdo de

incrustagdes em membranas.

Tabela lll. 13: Valores recomendados para o SDI, MFI e MPFI em sistemas de NF e Ol
(adaptado de KOO, 2012).

indice Faixa de valores PSM
0-3 Nanofiltracdo
SDI
0-2 Osmose Inversa
X 0-10 Nanofiltracdo
MFI (s/L9)
0-2 Osmose Inversa
, 0-1,5x10™ Nanofiltracéo
MPFI (L/s?) .
0-3x10° Osmose Inversa
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3.4.7.4. indice de densidade de sedimentos (SDI)

Para minimizar os impactos da incrustagdo na membrana de Ol e avaliar a
possibilidade de tratamento de um efluente neste sistema a The American Society for
Testing and Materials (ASTM) introduziu o indice de densidade de sedimentos (SDI)
como um teste padréo para identificar o potencial de incrustagdes em sistemas de Ol e
vem sendo aplicado em todo o mundo por pelo menos duas décadas para determinar
o potencial de contaminacdo e incrustacdbes de membranas de Ol e, mais
recentemente, vem sendo utilizado para avaliar o desempenho de sistemas de micro e
ultrafiltracdo (NAHRSTEDT, 2008, ALHADIDI et al., 2011a e 2011b, ALHADIDI et al.,
2012). O teste de SDI é mundialmente utilizado para comparar diferentes métodos de
pré-tratamento, design de novas plantas de dessalinizacdo e monitoramento de
desempenho de PSM (LUECK, 1999, VIAL et al., 2002, VIAL et al., 2003, BONNELYE
et al., 2004, TENG et al., 2003, NAHRSTEDT,2008)

Conforme relatado pela ASTM (2002) o SDI compara a taxa de filtrag&o inicial
na alimentacdo com a taxa apos 5 (SDIs), 10 (SDlyo) ou 15 (SDl;5) minutos de filtragéo
utilizando a microfiltragdo (MF) com membranas com tamanho médio de poro de 0,45
pum, conforme apresentado na Equacéo I11.26.

T (II1. 26)

Na Equacéao 111.26 %P30 é o valor percentual em relagdo a 207 kPa (30 psi) de
pressdo na alimentacdo, T é o tempo total de fluxo de permeado (minutos) —
usualmente 15 minutos, ti € o tempo inicial requerido para coletar 500mL de amostra
(s) e tf é o tempo requerido para coletar 500mL de amostra depois do tempo T

determinado, geralmente 15 minutos.

Segundo BAKER (2004) os diferentes tempos de determinagdo da taxa de
filtracdo indicard uma faixa de valor do SDI. Assim, o SDIs corresponde uma faixa de
valor entre 0-20, o SDI,q corresponde a 0-10 e o SDI;5 corresponde a 0-6,67. E dentro
desta Ultima faixa de valores, indicada para a Ol, 0 autor destaca a necessidade de um
maior controle operacional para limpeza do sistema associado aos valores do SDI,

conforme apresentado na Tabela Ill. 14.
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Tabela lll. 14: Exigéncia do controle operacional atribuida aos sistemas de Ol em
funcéo do valor do SDIys na alimentacdo (adaptado de NAHRSTEDT, 2008, ALHADIDI
et al.,, 2011a e 2001b, ALHADIDI et al., 2012)

Faixa de valores Controle operacional
Sistema em operacao durante varios anos sem necessidade
SDhs <1 de limpeza por incrustacoes.
s 3 Sistema em operacdo durante alguns meses sem
Phs < necessidade de limpeza por incrustacoes.
Demanda limpeza frequente devido ao alto potencial de
SDIl;s3-5 , .
Incrustagao.
Inaceitavel e deve possuir um sistema adicional de pré-
SDhs>5 tratamento da alimentacéo do sistema.
Na Tabela Ill. 14 pode-se ter uma indicacdo da exigéncia do controle

operacional, porém estas exigéncias também variam de acordo com o projeto do
modulo de membrana. Quando em modulos em espiral (nanofiltragdo) geralmente
requerem um SDI <5, enquanto que os modulos de fibra oca sdo mais susceptiveis a

incrustacdo e requerem um SDI <3.

O SDI é uma medida do potencial de incrustacao por sélidos suspensos e néo
pode ser considerado como a medida da quantidade de material em suspensao,
parametro esse indicado pela turbidez e ndo possui nenhuma correlagéo direta com o
SDI. No entanto, em termos praticos, as membranas de Ol apresentam baixo potencial
de incrustacdo quando a alimentacdo do PSM apresenta turbidez menor que 1 NTU,

gue por sua vez, na maioria das vezes, corresponde a um SDI inferior a 5.

Quando a concentracao de soélidos é muito alta, o SDI terd um valor alto, para o
qual se devera aumentar a area efetiva de filtragdo, com conseqiiente aumento do
namero de moédulos da unidade de Ol. Desta forma, o SDI também pode utilizado no
calculo do nimero de mddulos do sistema, que dependera da vazéo a se tratar e do
SDI. Outra relagéo direta que o SDI pode ser (til na determinagcdo do decaimento no
fluxo a partir do célculo do fator de incrustacdo FI (Plugging Factor- PF), onde o valor
de 100% representa uma membrana totalmente incrustada. O calculo é obtido pela

equagéao Il.
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t
0 FI = 100><(1 ——1) % SDI
t; (1. 27)

onde t,/t, razdo entre taxa e fluxo.

A taxa de incrustacdo no teste de SDI é afetada pelas propriedades da
membrana (tamanho dos poros, porosidade, hidrofilicidade e o material de confeccéo
da membrana) e pela composicdo da agua de alimentacdo (potencial zeta, forca
ibnica, pH, tipos e concentracdes dos solutos) e pelas condi¢cdes hidrodindmicas
(velocidade de escoamento, fluxo de permeado e temperatura do sistema) (ZIEL,
2008, ALHADIDI, 2011a e 2011b, KOO, 2012).

Nos ultimos anos, tem havido discussdes sobre a confiabilidade do parametro
SDI e, na prética, vérios fabricantes de membranas de micro e ultrafiltracdo s&o
freqientemente confrontados com valores determinacdes de SDI de agua filtrada
superior a 3. De um ponto de vista teorico, é dificil de explicar que a agua filtrada
através de membranas com poros menores do que 0,02 um tenha um valor de SDI
maior do que 3. Desta forma, alguns autores utilizam estas observacfes e atribuem
isto a deficiéncias do teste SDI somados a outros fatores do ensaio, como por
exemplo, a ndo correcdo das variagbes de pressao, temperatura, tamanho de poro e
resisténcia da membrana dos modulos utilizados (SCHIPPERS et al.,, 1981,
BOERLAGE et al., 1997, KREMEN et al., 1998, NAHRSTEDT, 2008, ALHADIDI et al.,
2011a e 2001b, ALHADIDI et al., 2012).

Segundo SCHIPPERS e VERDOUW (1980) existem outros pontos que afetam
a precisdo e reprodutibilidade da determinagdo do SDI, tais como: auséncia de um
fator de correcdo para temperatura; auséncia de correcdo para variacdes na
resisténcia da membrana e auséncia de correlagdo linear com a concentragdo de
particulas coloidais e suspensas na alimentagdo do sistema. Assim, esses autores
propuseram o indice de Incrustacdo Modificado (MFI0.45). Para a determinacdo da
MFI0.45, o fluxo através da membrana é medido como uma funcdo do tempo

conforme € apresentado na Equacgéo (lll. 28).
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t puxRy uxl
I _pxR _xV
VT dPxA ' IxBPx AL " (Ill. 28)

onde V é o volume filtrado acumulado (L ou m®), t é o tempo (s), A, é a area da
membrana, dP é a pressao aplicada (Pa), u € a viscosidade do liquido (Pa s), Ry

resisténcia da membrana, | é o indice de densidade de sedimentos (m™).

3.4.7.5. Pré-tratamento para o sistema de Ol

Uma possibilidade de pré-tratamento para alimentacdo do sistema de Ol é a
utilizacdo da MF ou UF, garantindo a retencéo das espécies maiores que 100 A (UF) e
1000 A (MF). Segundo BYRNE (2002), estes PSM removem solidos suspensos e
contaminantes biolégicos e como nado rejeitam sais dissolvidos e trabalham com
baixas pressdes, ndo consomem muita energia e podem render altos graus de

recuperacao, em torno de 95%.

TENG et al. (2003) mostraram que a qualidade da corrente de alimentacéo
proveniente do pré-tratamento com MF e NF é o sucesso da operagdo do sistema de
Ol. O potencial de incrustagdo pode ser reduzido, aumentando o tempo de vida util
das membranas. Este pré-tratamento apresentou vantagens em relacdo as técnicas
convencionais, que sao utilizadas ha muitos anos e que intensificam o consumo de
produtos quimicos e apresentam desempenho irregular. Os autores obtiveram valores
de SDI tanto com a MF como com a UF abaixo de 3, enquanto que o SDI da corrente
de alimentacdo estava em 6,1 a 6,5. Este trabalho trabalhou com uma unidade de Ol
para a dessalinizagdo da agua do mar para produzir agua doce e durante o teste
piloto, o SDI das amostras de filtrado foram regularmente medido para quantificar o
desempenho do pré-tratamento sistemas de Ol. A facilidade de operacéo dos sistemas

de pré-tratamento de membrana foi também observado pelos autores.
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3.4.8. Estudos e Aplicacdes

Muitos pesquisadores tém estudado os processos de separacdo por membrana,

seus principios e aplicacbes na é&rea de tratamento de efluentes e redso. Ha

pesquisadores que tém focado seus estudos no tratamento avancado de efluentes das

estacOes de tratamento de aguas residuais para fins de retso (QIN et al., 2006, LEE et

al., 2007, WANG et al., 2008). Alguns dos principais trabalhos sdo listados na Tabela

. 15.

Tabela lll. 15: Principais fontes bibliograficas utilizadas para o estudo de PSM

Referéncia

Abordagem

Observacgbes/resultados

DIAS
(2011)

Avaliou o tratamento de efluente de
uma refinaria de petréleo propondo
um filtro lento de areia (FLA) como
pré-tratamento do sistema de Ol

O FLA removeu entre 15 e 40% de DQO,
30 e 60% de NHs e removeu

significativamente os micro-organismos.

BENITO-ALCAZAR
etal.
(2010)

Estudaram diferentes possibilidades
de pré-tratamento de um efluente
secundario da industria petroquimica
para produzir uma alimenta¢do
adequada para Ol. Foram avaliados a
filtracdo em carvdo ativado granular,
UF e NF e filtragdo com carvéo

ativado granular acoplado a NF.

Observaram que o processo de NF
atingiu o valor minimo para SDI entre os
tratamentos  estudados (SDlis  <1),
garantindo uma melhor qualidade da
alimentacao da Ol.

MADAENI e
ELAMIFORD
(2010)

Estudaram a viabilidade de
tratamento de um complexo
petroquimico usando uma planta
piloto de Ol. O efluente foi pré-tratado
com filtros comuns de cartucho de
filtragdo com uma taxa de 2000-
12,000 L/h. A taxa de permeado foi
600-1500 L/ h, usando diferentes

pressdes aplicadas de 5-22 bares.

Os resultados mostraram que a DQO,
DBO, Condutividade, s6lidos dissolvidos
total (TDS), turbidez, cor, SO4, NH4,
Célcio Dureza, Dureza Total, suspenso
sélido e SiO, das aguas residuais foram
removido extensivamente usando
membranas de Ol, até valores proximos a
98%. A pressado de funcionamento 6timo
para a Ol foi determinada como 15 bares
gque conduzem a uma taxa de

recuperacéo de 45%.

IVNITSKY et al.
(2010)

Estudaram o tratamento de efluentes
terciarios utilizando a NF em baixa e

alta presséao (5 até 25 bar).

Observaram que, em alta pressdo, o
depodsito de sal foi predominante,
enquanto que em baixa pressédo foi a
bioincrustacdo apos a produgdo de 20

litros de permeado.
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HERZBERG et al.
(2010)

Avaliaram os efeitos, sobre as
bioincrustagbes, da MF como pré-
tratamento para Ol utilizando efluente

sanitario apos o tratamento bioldgico.

Observaram que a MF contribuiu com o
aumento do fluxo de permeado de 2 a 3
vezes e houve um aumento da rejei¢do
salina. Verificaram, ainda, que com a MF
ndo houve alteracdo do biofiime formado

na membrana de Ol

FAKHRU-RAZ] et
al.
(2010)

Avaliaram o tratamento de agua

produzida pelo bioreator com
membranas e posterior Ol. O reator
de MBR foi operado em
diferentes TRH (8, 20 e 44h) e a Ol foi

operada a 60 bar.

trés

Verificaram que para um TRH de 20h, o
MBR apresentou maior eficiéncia de

remogdo de matéria organica. O
tratamento com a Ol reduziu o teor de sal
e das substancias organicas do efluente a
niveis aceitaveis para irrigacdo, além de
apresentar potencial de reutilizagdo para

fins industriais

JOHIR et al.
(2009)

Avaliaram o desempenho de filtro de
areia e antracito como pré-tratamento
para o processo de Ol para a 4gua do
mar.

Verificaram que a remocéo de turbidez foi
alta e os filtros de areia produziram agua
de qualidade constante e perceberam que
no sistema de Ol para a &gua do mar com
o pré- tratamento nos filtros de areia a
queda do fluxo foi pequena enquanto que,
para a dgua do mar sem pré-tratamento,
a queda do fluxo foi acentuada.

ALMEIDA
(2007)

Investigou o tratamento de um
efluente proveniente da industria de
borracha sintética SBR (Estlrene
Butadiene Rubber), visando o reuso.
O efluente estudado apresentava
tracos de estireno, solidos suspensos
(latex) e soluveis. Avaliou a aplicacéo
de PSM, como PV, MF, NF e Ol para
a remogdo de contaminantes visando

seu relso.

Os resultados obtidos para a PV
mostraram grande potencial para a
recuperagdo e reciclo do estireno

praticamente puro. Os experimentos de
MF, NF e Ol
remocao da turbidez.

possibilitaram a total

OLIVEIRA
(2007)

Estudou de incrustantes no processo
de Ol (bentonita, silica, extrato de
sulfato de

levedura e calcio),

investigando o mecanismo de
deposicdo. Utilizou MF como pré-
tratamento e técnicas de limpeza e

recuperacédo das membranas.

Concluiu que a utlizagdo da MF como
pré-tratamento da Ol minimiza os efeitos
dos incrustantes e possibilita aumentar o

intervalo entre as limpezas quimicas.
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3.5. Relso de 4gua
3.5.1. Consideracdes Iniciais

Em razdo da crescente conscientizagdo da limitacdo de &gua e sua inevitavel
escassez em um futuro préximo, se faz necessario o desenvolvimento de alternativas
que tornem o consumo sustentavel da agua, a fim de que seja preservada para as
futuras geracdes. O reluso de agua reduz a demanda sobre os mananciais devido a
substituicdo da agua potavel por uma 4gua de qualidade inferior para fins menos

nobres. Esta pratica ja € utilizada em alguns paises, inclusive no Brasil.

A préatica do reldso de agua é utilizada desde muito tempo, remonta na Roma
antiga (97 a.C.) quando os operadores dos aquedutos romanos classificavam as
adguas transpostas em funcdo de sua qualidade e abundéncia, atribuindo usos
diferenciados para cada uma delas. Ja& em meados do século XIX, com a evolugdo dos
grandes conglomerados urbanos e de sistemas de esgotamento sanitario que
conduziam o0s esgotos para descarte em corpos de &gua, foi constatado que
comunidades que se instalavam a jusante destes centros urbanos consumiam aguas
que ja teriam sido utilizadas (MANCUSO, 2001, SILVA et al., 2003).

Na Europa, as duas ultimas décadas testemunharam crescente escassez dos
recursos hidricos, tanto em termos de qualidade da dgua quanto em escassez, 0 que
levou muitos municipios a olhar para uma utilizacdo mais eficiente dos recursos
hidricos, incluindo uma ampla aceitacao de praticas de redso. Cerca da metade dos

paises europeus sofrem escassez de agua (BIXIO et al., 2006).

A implantacdo de um programa de reliso de agua na industria pode contribuir
para a preservacao dos recursos hidricos, favorecendo o desenvolvimento sustentavel
e responsavel, focado sob a o6tica social de reduzir a captacdo de agua, gerando um
aumento da disponibilidade hidrica a populagéo e sob o aspecto econémico, reduzindo
0S custos com insumos em geral, como energia e produtos quimicos, e ainda

racionalizar custos operacionais e de manutencéo

Assim, € possivel se ter uma reducdo nos custos do tratamento de 4gua de
abastecimento e da captacdo de agua através do aproveitamento ou reaproveitamento
de agua e efluentes. E, desta forma, definir o relso em funcdo da qualidade fisico-
quimica do efluente tratado. Assim, surge o conceito de relso de a4gua que pode

apresentar diferentes formas e conceitos.
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3.5.2. Legislacéo e resolucdes

Apesar do crescente interesse pelo tema, ainda ndo h& no caso brasileiro
nenhuma legislacdo nacional sobre relso, apenas ha resolu¢cbes que citam ou tratam

de questdes especificas da temética do reuso.

Em CONAMA (2011) hd uma pequena citagdo no artigo n.° 27 que cria um
incentivo a pratica de relso quando orienta que as fontes potencial ou efetivamente
poluidoras dos recursos hidricos deverdo buscar praticas de gestdo de efluentes com
vistas ao uso eficiente da agua, a aplicacao de técnicas para reducdo da geracao e
melhoria da qualidade de efluentes gerados e, sempre que possivel e adequado,
proceder a reutilizacdo. H4 ainda neste mesmo artigo o paragrafo Unico que indica que
no caso de efluentes cuja vazdo original for reduzida pela pratica de reuso,
ocasionando aumento de concentragdo de substancias presentes no efluente para
valores em desacordo com as condi¢des e padrdoes de langamento estabelecidos na
mesma resolucdo, o 6rgdo ambiental competente poderd estabelecer condi¢des e
padrdes especificos de lancamento. Desta forma este estimulo a préatica de reuso é
essencial para atendimento aos padrdes de lancamento de descarte de efluentes
quando da escolha pela préatica de gestao de efluentes. Se no CONAMA ha pouca
citacdo sobre o redso, no CNRH h& apenas mais uma resolucao a tratar no tema. A
primeira é a resolugdo n° 54 que estabelece modalidades, diretrizes e critérios gerais
para a pratica de reuso direto ndo potavel de dgua e a segunda € a resolugdo n°® 121,
gue estabelece as diretrizes e critérios para a pratica de relso direto ndo potavel de

agua na modalidade agricola e florestal, definida na primeira resolucao citada.

No ambito municipal e estadual, ha legislacdes que contam com parametros de
gualidade para a agua de retso com foco em agua de chuva, agua cinza e esgoto
sanitario em S&o Paulo, Curitiba e Maringa com a finalidade de contencéo, uso predial

e urbano, porém néo a indicac¢des para fins industriais.

De acordo com HESPANHOL et al. (2007), a norma técnica NBR-13.696 de
1997 da Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) foi a primeira norma que
tratou do relso de agua no Brasil. Essa norma aborda o relso de esgotos domésticos

tratados para fins que exigem qualidade de agua nédo potavel.

O Nucleo Integrado para o Relso de Aguas e Efluentes (NIRAE) no Rio de
Janeiro e o Centro Internacional de Referéncia em Relso de Agua (CIRRA) em S&o
Paulo, foram implantados com a finalidade de propagar acdes que instituam e

incentivem a pratica do redso de aguas no pais. Entretanto, no geral sdo adotados
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padrdes referenciais internacionais ou orientagdes técnicas produzidas por instituicées
de pesquisa ou industrias. Este € um fator que tem dificultado a aplicacdo desta
pratica no pais, pois a falta de legislacdo e normatizacéo especifica dificulta o trabalho
dos profissionais e ainda pode colocar em risco a salude da populacdo devido a falta
de orientagdo técnica para a implantacao dos sistemas de redso das aguas servidas e

a respectiva fiscalizacédo de tais sistemas.

3.5.3. Conceito de reliso de agua

Embora o conceito de relso de agua seja conhecido ha alguns anos, até pouco
tempo, a possibilidade de utilizar uma agua de qualidade inferior era mal interpretada
por muitos profissionais e pela populacdo de forma geral, que ndo aceitavam esta
pratica. S6 recentemente é que a filosofia do relso de agua conquistou adeptos e

comeca a se consolidar no Brasil.

Além da necessidade de economia, a reciclagem e a reutilizagdo aparecem
como alternativas para 0 uso racional da agua e é preciso entender os principais

conceitos envolvidos e como séo as definicdes por diferentes autores e instituicdes.

Considerando um dos mais importantes trabalhos referentes a abordagem do
relso de 4gua para os riscos a saude, que desde os ultimos 40 anos foi referencia na
definicdo dos conceitos para a abordagem de relso, a Organiza¢do Mundial de Saude
(OMS) distingue trés tipos de reuso (WHO, 1973):

= Relso indireto, quando a &agua ja usada, uma ou mais vezes para uso
domeéstico ou industrial, € descarregada nas aguas superficiais ou subterraneas
e utilizada novamente de forma diluida, o que pode ser intencional quando
decorrente de descargas planejadas a montante de um rio ou com recargas

planejadas em aquiferos subterraneos;

= Relso direto, que é o uso planejado e deliberado de esgotos tratados para

irrigacdo, uso industrial, recarga de aquiferos, obtengédo agua potavel, etc.; e

= Relso interno, que é a reutilizagdo de agua nas instalagdes industriais, para

economizar 4gua e controlar a poluigéo.

Segundo CNRH (2005) sdo adotadas as seguintes definicbes referentes ao

conceito de relso:
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=relso de 4gua é utilizacdo de &gua residuaria (esgoto, &gua descartada,
efluentes liquidos de edificacdes, industrias, agroindustrias e agropecudria,
tratados ou nao);

= dgua de relso: agua residuaria, que se encontra dentro dos padrées exigidos
para sua utilizacdo nas modalidades pretendidas;

= reliso direto de agua: uso planejado de &gua de reuso, conduzida ao local de
utilizacdo, sem lancamento ou diluicdo prévia em corpos hidricos superficiais ou

subterraneos;

O reuso direto é o uso planejado e deliberado de efluentes tratados, que séo
diretamente encaminhados de seu ponto de descarga até o local do redso. O relso
direto j& vem sendo praticado na irrigagdo (HAFEEZ et al., 2008), em usos industriais
(KANG et al., 2003), recarga de aquiferos (Pl & WANG, 2006) e para agua potavel
(PISANI, 2006).

Sédo consideradas cinco modalidades de redso de agua: o redso para fins
urbanos, agricolas, recreacional, industriais e na aquicultura (EPA, 2004, BRASIL,
2008).

As possibilidades e formas potenciais de redso dependem, evidentemente, das
caracteristicas, condicfes e fatores locais, tais como: decisao politica, disponibilidade

técnica e fatores econdémicos, sociais e culturais.

3.5.4. Formas de relso de efluentes
HESPANHOL (2003) considera que a pratica de retso pode ser implementada

de duas maneiras distintas:

= ReUso em cascata: o efluente originado em um determinado processo industrial
é diretamente utilizado em um processo subseqliente, devido ao fato das
caracteristicas do efluente disponivel serem compativeis com os padrbes de
gualidade da &gua a ser utilizada.

= ReUso de efluentes tratados: é o tipo de reldso mais amplamente discutido
atualmente. Consiste na utilizacdo de efluentes que foram submetidos a um

processo de tratamento.
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3.5.4.1. Reliso em Cascata

Para que seja avaliado o potencial de relso de agua em cascata é necessario
que se disponha dos dados referentes as caracteristicas do efluente disponivel e dos
requisitos de qualidade de agua no processo no qual se pretende fazer o redso
(GONCALVES e HESPANHOL, 2004). Em uma estimativa inicial, a caracterizagao
completa do efluente seria muito onerosa, de modo que a estratégia a ser utilizada
deve considerar, inicialmente, algum parametro critico, como a condutividade elétrica,
a concentracdo de sais dissolvidos, o pH, turbidez ou cor. Assim, para viabilizar o
reiso em cascata deve-se realizar uma caracterizacdo individual das diferentes

correntes de efluentes, para entédo avaliar o potencial deste tipo de redso.

Em algumas situacdes, a substituicdo total da agua de abastecimento por
efluentes tratados pode nao ser viavel, mas pode-se ter retso parcial de efluentes ou

uma mistura do efluente com agua do sistema de abastecimento.

3.5.4.2. Relso Parcial de Efluentes

O relso em cascata insere a possibilidade de utilizacdo de apenas uma parte
do efluente gerado por alguma atividade produtiva. Pode ser de grande utilidade em
processos industriais que decorram com producéo de efluente, onde as concentracdes

dos contaminantes variam em fun¢&o do tempo.

Em muitos casos, a variagdo da concentracdo do contaminante é pequena em
funcdo do tempo, como num processo de lavagem no qual a alimentacao de agua e
descarte do efluente € de forma continua. Geralmente, as industrias que utilizam a
producdo em batelada possuem essas caracteristicas no efluente. A agua utilizada na
lavagem promove a remocéo e transporte de residuos da producao anterior e, desta
forma, ocorre reducéo nas concentragdes de diversos parametros em funcao do tempo
de lavagem. Geralmente, a redugcdo num determinado pardmetro € acentuada no inicio

do processo de lavagem até atingir um equilibrio.

De uma forma geral, o volume de efluente que sera utilizado neste caso para
retso pode ser determinado na prética ou por meio de uma modelagem no sistema.

Esta deve relacionar os balancos de massa e as vazdes do processo.
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3.5.4.3. Mistura do Efluente com Agua do Sistema de Abastecimento

Em algumas situagbes, o efluente gerado em um processo pode apresentar
caracteristicas bastante proximas dos requisitos de qualidade da &gua exigidos para
uma determinada aplicacdo, mas que ainda nado suficientes para possibilitar o reuso,
ou entdo, o volume de efluente ndo € suficiente para atender a demanda exigida. Para
estas condi¢cdes pode-se promover a mistura do efluente com a dgua proveniente do
sistema de abastecimento, de maneira a adequar as caracteristicas do efluente aos
requisitos do processo (GONCALVES e HESPANHOL, 2004).

Os principais beneficios e objetivos deste tipo de reliso em cascata de efluente
€ a possibilidade de reducdo na captacdo de agua abastecimento e reducdo no
efluente das concentragbes de possiveis contaminantes aos processos. Esta técnica
também permite a redugdo no volume de efluente que serd produzido em cada

processo.

Assim como nas outras técnicas de relso, o monitoramento de diversos
parametros importantes aos processos industriais deve ser constantemente realizado
para permitir que a agua de redso tenha qualidade constante em funcdo do tempo de
operacédo. Esta qualidade pode estar associada diretamente as variagdes nos volumes
da relacao efluente e 4gua de abastecimento, que podem ser alteradas em fungéo do

monitoramento.

3.5.4.4. Reulso de Efluentes Tratados

As possibilidades de reutilizar um efluente gerado num processo dentro da
propria inddstria ou mesmo no proprio processo € uma questdo importante na
sustentabilidade de uma producdo, ainda mais quando o reuso do efluente esta
associado a nenhum custo com tratamento anterior. Assim, o efluente que pode ser
utilizado com suas caracteristicas fisico-quimicas, ou seja, sem necessidade de um

tratamento adicional, deve ser uma prioridade no setor industrial.

Entretanto, quando n&o existe a possibilidade de “custo zero” no tratamento
devem ser escolhidos os melhores processos para que ndo sejam inseridos novos

contaminantes no efluente ou que o tratamento torne-se oneroso demais.
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3.5.4.5. Relso de efluentes apds tratamento adicional

Em algumas situagbes é necessaria apenas a reducdo de concentracdo de
alguns contaminantes especificos e assim utiliza-se um programa de redso com
sistemas de tratamento complementares em funcdo da eficiéncia de remocdo do

contaminante de interesse.

Caso o tratamento utilizado para a eliminacdo dos contaminantes de interesse
possibilite altas remocfes, pode-se obter um efluente tratado com caracteristicas
equivalentes a agua de entrada no processo industrial. Assim, é possivel realizar o
redso de todo o efluente tratado, repondo apenas as perdas ocorridas durante as

etapas de tratamento.

3.5.5. O retso de 4gua no setor industrial

Uma das atividades de grande potencial na reutilizacdo de efluentes de ETE'’s
€ o setor industrial, afirma GIORDANI (2002), visto que varias fases dos processos

produtivos podem aceitar &gua de menor qualidade sem comprometer o produto final.

A quantidade e a qualidade de a&gua necessaria a realizacdo das diversas
atividades consumidoras em uma industria dependem de seu ramo de atividade e da
sua capacidade de producdo. O ramo de atividade industrial € que determina as
caracteristicas de qualidade da agua a ser empregada (GONCALVES &
HESPANHOL, 2004).

Contudo, numa mesma industria podem ser usadas aguas com diferentes

niveis de qualidade, assim como os diferentes volumes necessarios para cada uso.

No relso para fins industriais, HESPANHOL (2003) sugere uma classificacao
arbitraria, conforme as possibilidades existentes no contexto interno e externo das

inddstrias:

= Relso macroexterno: reuso de efluentes provenientes de estagfes de

tratamento administradas por concessionarias ou de outra industria;

= ReUso macrointerno: uso interno de efluentes, tratados ou ndo, provenientes de

atividades realizadas na prépria industria.
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Dentro da dindmica de reducao na geracéo de residuos e captacéo de agua de
abastecimento, o manual elaborado por GONCALVES e HESPANHOL (2004) enfatiza
a importancia de ser priorizado o redso em cascata, pois a0 mesmo tempo em que 0

consumo de 4gua € minimizado, o volume de efluente a ser tratado é reduzido.

Independente da estratégia adotada para o relso € de fundamental importancia
que esta pratica seja devidamente planejada, para obtencao de maximos beneficios e

para que seja sustentavel ao longo do tempo da unidade industrial.

3.5.6. Reliso industrial em refinarias de petréleo

Segundo a ANP (2011), a composicdo da agua residual nas refinarias de
petréleo é muito variavel, dependente do tipo e da quantidade de 6leos processados e
possuem alguns contaminantes especificos. Os contaminantes orgéanicos, que podem
ser responsaveis por uma alta Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Oleos e Graxas
(0&G), sulfatos, solidos em suspensao (SS), compostos fendlicos, metais pesados e

substancias oxidaveis sao encontrados nesses efluentes.

As refinarias geram um volume de efluentes liquidos proporcional a quantidade
de dleo refinado e os efluentes sao tratados em estagcbes de tratamento de efluentes
situadas nas proéprias refinarias e langados nos sistemas de esgoto ou em corpos
receptores, desde que atendam a legislacdo ambiental (MARIANO, 2001). Entretanto,
h& estudos para o reaproveitamento destes efluentes tratados em etapas do processo
onde a qualidade de agua é compativel aquela obtida no tratamento do efluente. Para
tanto, € necessario identificar as possibilidades de retso nas etapas do refino de
petroleo, caracterizar os efluentes gerados e estabelecer os critérios de qualidade
necessarios para reduzir o desperdicio e minimizar o consumo de 4gua (OENNING &
PAWLOWSKY, 2007).

Diversas iniciativas para a gestao de efluentes liquidos tém sido promovidas
dentro da Petrobras ao longo dos anos e muitas dessas acdes fazem parte do
programa “Petrobras Ambiental” que visa contribuir para o crescimento sustentavel e,
h& a¢cbes em diversas refinarias que utilizam projetos pilotos para o retso. Dentre as
prioridades para o relso encontra-se a necessidade de reaproveitamento de efluente
tratado para uso em torres de resfriamento ou caldeiras, pois o consumo de agua
nessas etapas, em geral, é alto. Entretanto, pode-se observar agdes para outros fins,

como construcao civil, irrigacéo de areas verdes, e lavagens de pisos.
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3.5.7. Reliso de 4gua em torres de resfriamento e caldeiras

Dentre as varias etapas do processo produtivo com possibilidade de retso de
efluentes de ETE’s, os sistemas de resfriamento se constituem uma opc¢éo de grande
potencial, pois, independente do produto a ser manufaturado, a qualidade da agua
requerida para o resfriamento € a mesma (GIORDANI, 2002). Os sistemas de
resfriamento, em média, consomem mais de 60% de agua de uma industria. Em
refinarias de petréleo, o consumo de agua em reposicdo de caldeiras e torre de
resfriamento juntas corresponde a 60%, percentual maior que o consumo de agua de
processo de refino, que é de 28%, agua potavel que é de 5% e outros usos que
representa em torno de 7% (MONTEIRO et al., 2004).

As aguas de reposicdo devem possuir qualidade compativel com os limites
usualmente adotados e fixados por instituicbes, como a ASME (American Society of
Mechanical Engineers). A ASME recomenda alguns padrfes para agua de
alimentacdo de caldeiras industriais, de acordo com as pressfes de trabalho.
Tratamentos quimicos podem ser necesséarios para a reutilizagdo de aguas em
caldeiras com o objetivo de impedir a formacdo de incrustacbes e minimizar os

processos corrosivos.

A Tabela IIl.16 apresenta alguns valores de concentracdes limites para agua
de alimentacao de torres de resfriamento e alguns tipos de caldeiras de baixa, média e

alta presséo.

85



Tabela 1ll. 16: Valores recomendados para &gua de alimentacdo de torres de
resfriamento e caldeiras (Adaptado de CROOK, 1996 apud OENNING &
PAWLOWSKY, 2007)

Pressdo em caldeiras

5 Caldeira Caldeira Caldeira
A : Agua de Baixa Média Alta
Parametro | Unidade Resfriamento | Presséo Presséo Presséo
(<10 bar) | (10-50 bar) | (>50 bar)
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 - - -
Compostos |1 1 <1 <05 <05
Orgéanicos
Amonia mg/L 1 1 1 0,5
Oleos e mg/L - <1 <05 <05
Graxas
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

A nao conformidade da agua de reposicdo pode causar problemas no

processo, e deve-se ter cuidado com a qualidade da agua em operacdes de relso, a

exemplo, nas torres de resfriamento industrial, onde se registra a ocorréncia de varios

problemas de corrosédo dos equipamentos quando se utiliza a 4gua de pés-tratamento.

Dentre esses problemas os quatro mais frequentes citados por DANTAS apud
GIORDANI (2002) sao:
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Incrustacbes: sdo depdsitos salinos decorrentes da precipitacdo de sais
guando sua concentracdo ultrapassa o limite da solubilidade. O célcio em
forma de carbonato de calcio, sulfato de célcio, ou fosfato de calcio é o
principal agente causador. As incrustagdes reduzem a eficiéncia das trocas de

calor porque funcionam como um isolante térmico;

Corrosdo metdlica: ocorre em materiais metalicos em contato com a agua
constituida de impurezas como sais ou gases dissolvidos, sélidos em
suspensdo ou material biolégico. Quanto maior € a condutividade elétrica da
agua, maior sera a velocidade de corrosdo. Seu tratamento basico consiste na

aplicacdo de inibidores de corroséo, dispersantes e biocidas;

Crescimento biolégico: o ambiente Umido e morno, aliado aos nutrientes
organicos presentes nos efluentes tratados, principalmente o nitrogénio e
fésforo, favorecem o crescimento de micro-organismos como algas, fungos e
bactérias, que se instalam na superficie diminuindo ou bloqueando o fluxo da
agua. Utilizam-se substancias quimicas toxicas (biocidas e biostéaticos) para se

evitar ou controlar o crescimento bioldgico desses micro-organismos;

Formacado de fouling: € caracterizado pelo acimulo de material organico ou
inorgéanico (oriundo ou ndo de crescimento biolégico). Controla-se o problema
com a adicdo de dispersantes quimicos para evitar a aglomeracdo das

particulas ou através da remocao do material por processos de filtracéo.

3.5.9. Viabilidade Econ6mica do Reliso

O estudo de viabilidade técnica e econdmica devera fornecer os subsidios

necessarios para a consolidacdo de um Programa de Conservacio e Relso de Agua
e o planejamento das ag¢des para sua implantagdo, bem como para a imediata geracao
de economia, com baixos investimentos e periodos atrativos de retorno do
investimento. Diversas possibilidades para suprir a necessidade e reduzir o consumo
de agua num processo industrial podem ser desenvolvidas, entretanto a escolha da
melhor forma muitas vezes pode ser realizada por uma analise critica na viabilidade
técnica e econdmica, das quais serdo geradas diretrizes, especificagfes, metodologias

a serem respeitadas pelos diversos projetos. Independente da estratégia adotada na
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implantacdo de praticas de conservacdo, devem ser considerada as adaptacdes e
alteracdes que irdo decorrer em funcdo desta prética ressaltando que a limitacdo para
a aplicacdo do reuso esté diretamente relacionada com os custos envolvidos.

Uma confuséo que geralmente se faz quando da avaliagdo econdmica para a
implantacdo da pratica de retso é considerar 0s custos associados ao sistema de
tratamento de efluentes nesta avaliacdo, quando, na verdade, estes custos devem ser
assumidos pela empresa independente da adoc¢ao ou ndo da pratica de retso. O que
pode ocorrer € um investimento adicional para a implantacédo de sistemas avancados
de tratamento de efluentes, em funcdo da qualidade da &gua requerida para

determinadas atividades.

Geralmente, a avaliacdo econbémica do reuso é realizada em fungdo do
montante de recursos investidos e a futura economia. A decisdo depende de uma
andlise comparativa entre custos e beneficios diretamente relacionados a implantagéo
da atividade ou projeto. Contudo, o retso de um efluente industrial envolve beneficios
ambientais imensuraveis financeiramente, logo esta avaliagdo de custos e beneficios

adquire outra dimensao dificil de ser contabilizada.

Com a crescente disseminacdo de conceitos sobre a prevencéo da poluicéo, a
gestdo ambiental e a eco-eficiéncia, foram desenvolvidas novas ferramentas que
visam incorporar os custos e beneficios menos prontamente quantificaveis a avaliagéo

econdmica tradicional.

Hernandez et al. (2006) estudaram a viabilidade de projetos de redso através
de uma abordagem econdmica com a realizacao de célculos especificos que analisam
0s aspectos internos como custo e beneficios e os aspectos externos em termos
monetarios, biofisico e social na definicdo da viabilidade de um projeto de reuso.
Segundo esses autores, diversas analises sao realizadas para avaliar a viabilidade de
reuso, entretanto sdo focadas apenas nas boas relagdes custo-beneficio e somente
sdo levados em consideracdo o0s custos internos (investimento, operacdo e

manutencdo) e omitindo os beneficios e custos externos.
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3.5.10. Estudos e Aplicacdes

Ha diferentes estudos e aplicagdes que avaliaram o retso de agua e efluentes,

conforme apresentados na Tabela lll. 17.

Tabela Ill. 17: Principais fontes bibliogréficas utilizadas para o estudo de redso.

Referéncia

Abordagem

Observagdes/resultados

VERLICCHI et al.

(2012)

Avaliaram o relso de efluente tratado
proveniente de uma ETAR de um
parque industrial para irrigacdo de
espacos verdes e para uso recreativo.
Utilizaram uma planta piloto de
tratamento e avaliaram a viabilidade
levando em conta os custos (inicial e
durante), os beneficios (social e
econdmico), as exigéncias técnicas
(atualizacdo da ETAR), os requisitos
legais (descarga
padrdes para reutilizacdo) e locais
restricbes ambientais.

O projeto de relso de efluente tratado
foi satisfeito tecnicamente e
economicamente por uma combinagéo
dos tratamentos convencionais
(filtracdo rapida) e natural, cujos
elevados custos de construcdo foram
compensados por beneficios agricolas,
ambientais, financeiros e de lazer. No
total, a analise do custo-beneficio
provou ser uma ferramenta util para
avaliar a adequacao de uma proposta.

KAJENTHIRA et

Este estudo foi realizado na Arabia
Saudita que é o terceiro maior usuario
de agua per capita em todo o mundo
gue possui agua propria para uso a
partir da dessalinizacdo e captacdo
subterrdnea. Os autores avaliaram os

O estudo apresenta que a
implementacdo da conservagdo da
agua e reutilizagdo poderia economizar
até 29% do total de agua industrial a
custos recuperados em no intervalo de
0-30 anos, dependendo da melhoria
especifica. Este trabalho também

al.,, (2012) custos potenciais desta abordagem | indicou que o aumento do tratamento
nos setores industriais e municipais, | de aguas residuais e reutilizacdo em
explorando econdmica, energética, e | seis cidades poderiam economizar
0s custos ambientais (incluindo as | mais US$ 225 milhdes e conservar a
emissbes de CO2 e o0s possiveis | 2% do consumo da Arabia Saudita
impactos costeiros). anual de eletricidade usada na
dessanilizacéo.
Os autores avaliaram POA de Fenton e
tratamento biolégico + Fenton para | Obtiveram 64% de reducdo de TOC
degradar e reutilizar um efluente téxtil | para remocdo com Fenton e a
real com um combinacdo de processos foi obtido
COD de = 465 mg/L, DQO de 2100 | 92% de remog¢do de COD. Os
BLANCO mg/L. As variaveis independentes que | resultados obtidos mostraram a
etal., . N T
(2012) foram consideradas para a otimizagéo | viabilidade de ambos os processos
do processo oxidativo foram | para alcancar qualidades de &gua
temperatura, H;O, e Fe (ll) as | adequadas para a
concentragdes. Sob as melhores | Reutilizagéo interna, de acordo com as
condigbes de funcionamento do | resolu¢gbes normativas a unido
Fenton: T = 25 ° C, pH = 3; [H202] = | européia.
1650 mg L-1 e [Fe(ll)] = 216 mg L-1.
Investigou o tratamento terciario de
efluente industrial de refinaria | Baixos valores de COT foram
SOUZA utilizando POA acoplados com carvdo | alcangados com o  tratamento
(2011) ativado granulado com biofilme (CAB) | combinado, chegando a [COT] de 5
para fins de reuso. mg/L, permitindo o redso de agua.
Avaliou o tratamento de efluente de Obteve remoc_;z:o de [ng de 98%,
uma refinaria de petr6leo no MBBR amonia de 75% e 95% para f§n0|s
DIAS seguido de filtro lento de areia (FLA) e totais no MBBR. Avaliou também a
(2011) utilizacdo de FLA apdés o MBBR e o

osmose inversa, visando o relso de
efluente.

efluente ap6s o processo se tornou
apto para reuso em torres de
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resfriamento, porém para caldeira foi
necessario o uso da Ol para reducao
da condutividade e DQO.

FERSI e DHAHBI
(2008)

Realizaram o tratamento de aguas
residuais téxtil por PSM, utilizando a
configuragdo NF e UF/NF para
tratamento do efluente e reuso.

Os resultados experimentais
mostraram que a configuragdo UF/NF
apresentou uma melhor qualidade do
permeado para o reuso do efluente.

ALMADA
(2008)

Avaliou a eficiéncia de processos
fisico-quimicos, como coagulacao,
floculagdo, filtracdo e adsorcdo em
carvao ativado para tratamento de
efluente industrial de uma industria
quimica (especificamente de uma
unidade produtora de CO) para fins de
redso.

Os resultados mostraram a viabilidade
do reliso do efluente tratado para fins
industriais na  mesma  unidade
utilizando apenas processos fisico-
guimicos acoplados.

ALMEIDA
(2007)

Investigou a viabilidade técnica para o
tratamento de um efluente proveniente
da industria de borracha sintética SBR
(Styrene Butadiene Rubber), visando o
redso. (@) efluente estudado
apresentava tracos de estireno, sélidos
suspensos (latex) e sollveis. Avaliou a
aplicacdo de PSM, como PV, a MF, a
NF e a Ol para a remocédo de outros
contaminantes da &gua, possibilitando
seu redso.

Os resultados obtidos para cada
processo foram satisfatérios quando
empregado a combinacdo PV para
remocdo dos compostos organicos
volateis seguida de uma etapa de
oxidagdo empregando os reagentes de
Fenton para a redugédo da DQO e de
COD possibilitando um efluente de
redso.

JUANG et al.
(2007)

Avaliaram a utilizagdo de PSM de UF e
Ol para tratamento de um efluente
proveniente de uma estacdo de
tratamento de um parque industrial,
onde o efluente era tratado por um
processo bioldgico aerdbio seguido de
uma coagulacdo. Foi avaliada a
aplicacdo do PSM e o relso deste
efluente.

Verificaram que 0s principais
mecanismos de bloqueio do PSM de
UF foram entupimento e bloqueio de
poros e incrustagdes. Concluiram que
0 sistema removeu substancias
organicas e material coloidal e que
este efluente permeado foi adequado
para a reutilizagdo como &gua de
refrigeracdo e de caldeira de baixa
presséo.

HESPANHOL, et
al. (2007)

Os autores mostram aspectos legais e
institucionais, além de apresentarem
planos de conservagdo e redso da
agua.

Fizeram levantamento e compilagéo de
dados, identificacdo de opg¢bes para
gestdo da demanda e otimizacdo do
uso da agua, determinaram o potencial
de reliso de agua e aproveitamento de
aguas pluviais para uma industria.

BARBOSA, et al.
(2005)

Analisaram a experiéncia americana no
reGso da é&gua em refinarias e
apontaram  perspectivas para a
regulamentacdo do redso da agua no
Brasil, utilizando os atuais instrumentos
de gestéo de recursos hidricos.

Apresentam a demanda total de

agua e efluentes liquidos gerados em
uma refinaria, cerca de 250 a 350 litros
por barril processado, € 0,4 a 1,6 m? de
efluente/ m® de 6leo refinado na planta,
segundo o autor.

MONTEIRO, et al.

Analisaram o0s principais processos
produtivos para identificar a demanda
de agua e avaliar aqueles de maior

Os autores apresentam o uso racional
e o redso da agua como ferramentas
para o gerenciamento das aguas e

(2004) potencial para uso racional e para | efluentes da refinaria. Apresentam os
retso. Discutem restricdes de ordem | principais consumos de &gua de
legal para gerenciar a dgua. refinaria e a qualidade dos efluentes.

MANCUSO e . . .. | Apresentam os parametros importantes
Livro sobre conceitos, potenciais, . . L

SANTOS 2 . para o redso de efluentes industriais,
legislagbes, tecnologias e custos do limi legislaca > ~
reliso de 4gua imites da legislagéo e informacg6es

(2003) : sobre custos dos processos.
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CAPITULO IV
MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritas as metodologias e as caracteristicas dos
diferentes efluentes alimentados aos bioreatores e o0 modo de operacdo dos reatores
biolégicos utilizados no estudo. Sao apresentados os procedimentos utilizados para a
realizacdo dos ensaios de biodegradabilidade e biodegradacdo, aclimatacdo de
bioreatores, as metodologias empregadas para caracterizacdo dos efluentes,
planejamento dos experimentos do processo oxidativo avancado, determinacdo de
parametros operacionais e de qualidade juntamente com sua freqiéncia analitica. Ao
final de cada item da metodologia é apresentada a respectiva referéncia bibliografica e
as especificacdes dos equipamentos e reagentes utilizados. A maioria das andlises
foram realizada no Laboratério de Controle de Poluicdo das Aguas do Programa de

Engenharia da COPPE/UFRJ, exceto quando especificado.

4.1. Efluentes estudados
4.1.1. Efluentes industriais

Os efluentes estudados foram provenientes da Refinaria de Duque de Caxias
(REDUC), mais especificamente de uma unidade do sistema de geracdo de aguas
acidas, localizada no Complexo Petroquimico de Duque de Caxias, municipio do
Estado do Rio de Janeiro. O primeiro efluente estudado neste trabalho este efluente foi
denominado Efluente A, seguido do segundo efluente denominado de Efluente B e o
terceiro efluente foi denominado Efluente C. As informacdes referentes as

caracteristicas de cada um dos efluentes podem ser observadas na Tabela IV. 1.

Tabela IV. 1: Informacgfes gerais referentes a caracterizacdo dos diferentes efluentes

estudados.
Efluente Producao/Fonte Caracterizagéo
A Segregado da U-1910 alta  concentracdo de  matéria
organica, fenol e nitrogénio amoniacal
B Agua oleosa Baixa concentragdo de matéria
organica, fenol e nitrogénio amoniacal
C Agua &cida e oleosa (efluente B) | intermediaria concentracéo de matéria
organica, fenol e nitrogénio amoniacal
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4.1.2. Efluente doméstico (esgoto)

O efluente doméstico utilizado para inocular os bioreatores foi o efluente de
alimentacdo do reator de lodo ativado da Unidade de Tratamento de Esgotos - UTE
localizado no Centro Experimental de Saneamento Ambiental — CESA, da Escola
Politécnica da Universidade Federal do Rio de Janeiro - UFRJ. O CESA/UFRJ recebe
10 L/s de esgoto doméstico resultado da mistura de todas as correntes de esgoto
sanitario da Cidade Universitaria da UFRJ que convergem para a Estacdo Elevatdria
do Fund&o, operada pela Companhia Estadual de Aguas e Esgotos — CEDAE, e o
restante do esgoto séo recalcados para a ETE Penha. A unidade do CESA/UFRJ
contempla diferentes tipos de operacfes e processos de tecnologia de tratamento de

esgotos e esta dimensionada para o tratamento equivalente a 500 habitantes.
4.2. Amostragem
4.2.1. Efluente doméstico (esgoto)

A amostragem foi realizada através da coleta de amostras individuais ou
discretas em bombonas de polipropileno de 25L, devidamente preservadas pelo
armazenamento em temperatura de 4° C no Laboratério de Controle e Poluicdo das
Aguas na COPPE-UFRJ.

4.2.2. Lodo aer6bio para inoculagdo nos bioensaios

O lodo utilizado para inocular os bioreatores MBBR e para os ensaios de
biodegradabilidade foi proveniente de um reator biolégico de lodo ativado localizado no
Centro Experimental de Saneamento Ambiental — CESA, da Escola Politécnica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro - UFRJ.

O processo de Lodos Ativados do CESA Poli/lUFRJ é dotado de um tanque de
aeracado de secao retangular, em concreto armado, com extensédo de 4,5 m, largura de
1,5 m e profundidade de 3,0 m. O sistema de aeracdo € dotado de um compressor de
ar (poténcia de 1,0 cv) e uma malha difusora de bolhas finas (20 difusores) instalada
no fundo do tanque. A decantacdo secundaria ocorre em um médulo de caracteristicas

idénticas aos decantadores primarios.
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4.2.3. Efluentes industriais

A amostragem foi realizada através da coleta de amostras individuais ou
discretas (“grab samples”) em bombonas de polipropileno de 25L ou em containers de
1000 L, dependendo da necessidade de volume do efluente. No caso dos efluentes A,
B e C, estes eram coletados em containers de 1000 L na refinaria e rearmazenados
em bombonas de 25L no Laboratério de Controle e Poluicdo das Aguas na COPPE-
UFRJ, facilitando a preservacao e alimentagéo do reator. Os recipientes utilizados na

amostragem dos efluentes sédo apresentados na Figura IV.1.

Figura IV. 1: Containers e bombonas utilizadas na amostragem dos efluentes
industriais A, B e C da REDUC.

O volume de amostra e a frequéncia da amostragem foram variaveis, em
decorréncia das necessidades dos efluentes domésticos e industriais e do lodo
bioldgico conforme o cronograma de estudo.

Os parametros de qualidade utilizados para caracterizagdo dos efluentes
industriais foram: turbidez, pH, demanda quimica de oxigénio (DQO), nitrogénio
amoniacal, fenol, carbono organico dissolvido (COD), sélidos suspensos totais,
volateis totais e em suspenséo fixos, condutividade e demanda bioquimica de oxigénio
(DBO:s).
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4.3. O processo oxidativo avancado

O POA avaliado foi o processo Fenton com o0 objetivo de aumentar a
biodegradabilidade dos efluentes. Inicialmente, foi realizado o POA com o efluente A.
Os demais efluentes, B e C, em funcéo dos resultados obtidos para o efluente A ndo
demandaram a necessidade de realizacdo destes experimentos para aumentar a

biodegradabilidade.

4.3.1. Fenton

Nos ensaios de Fenton foi utilizado o perdxido de hidrogénio (H,O,) fornecido
pela Merck com concentracdo de 30% v/v e o sulfato ferroso heptahidratado
(FeS0,.7H,0) foi fornecido pela VETEC QUIMICA FINA LTDA com pureza de 99%.

A padronizacdo da solucdo de peroxido de hidrogénio foi realizada em meio
acido com solucdo de permanganato de potassio (KMNO,) previamente padronizada

com solugéo padréo de oxalato de sodio (Na,C,0,), conforme MORITA (1993).

O valor do pH do meio reacional foi mantido em torno de 3,0 apds ajuste com

adicdo de solucgdo de &cido sulfdrico 1 mol/L.

As reacdes foram realizadas a temperatura de 25°C, valores de pH corrigido
para 3,0 em um becher de 1000 mL contendo 500,0 mL do efluente A e diferentes
guantidade dos reagentes (H,O, e FeS0,.7H,0).

Para facilitar a homogeneizacdo e realizacdo dos experimentos
simultaneamente nos reatores foi utilizado o equipamento de teste de jarro. Durante os
ensaios foi promovida a homogeneizagéo dos reatores através da agitacdo mecanica,
com uso de pas de inox mantidas numa rotacdo em torno de 60 rpm. Como ha
influéncia da luminosidade ao processo, os ensaios foram realizados em auséncia de
luz favorecida por um ambiente com baixa luminosidade e pela utilizacdo de papel
aluminio cobrindo os becheres onde foram desenvolvidas as reag0es, ilustrado na

fotografia na Figura IV. 22.

94



Figura IV. 2: Fotografia do equipamento de teste de jarro utilizado para os ensaios de
Fenton.

Foi utilizado um planejamento experimental fatorial simplificado, com os
extremos dos niveis, com variacbes dos parametros de concentracdo de H,O, e
FeS0O,.7H,0, conforme representado na Tabela IV. 2.

Tabela IV. 2: Planejamento experimental fatorial simplificado com variagbes dos
parametros de concentracéo de H,0O, e FeS0O,.7H,O

Experimentos Valores extremos dos niveis

C H202 Fe pH
1 0 -1 1 0
2 0 -1 0 0
3 0 -1 -1 0
4 0 0 1 0
5 0 1 1 0
6 0 0 -1 0
7 0 1 -1 0
8 0 1 0 0
9 0 0 0 0

Com base nos resultados do planejamento experimental foram realizados 5
experimentos variando as concentracdes de H,O, e FeSO,.7H,O e fixando as

concentracdes iniciais de carbono e o valor do pH, conforme descrito na Tabela IV. 3.

Tabela IV. 3: Propor¢do molar inicial para os reagentes e tempo reacionalpara o
processo Fenton

Experimentos | Proporcéo estequiométrica molar | Tempo reacional
C (mol) H,O, (mol) Fe (mol) (min)
1 1 0,10 0,10 30
2 1 0,10 0,01 30
3 1 1,00 0,10 30
4 1 1,00 0,01 30
5 1 0,50 0,05 30
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As determinacdes das concentracdes finais de matéria organica no efluente
tratado pelo reagente de fenton foram realizadas pela determinagdo da concentracdo
de COD e DQO na amostra tratada submetida ao ensaio de fenton. Os ensaios foram
realizados em triplicata e as condi¢cbes experimentais foram baseadas em CASTRO,
(2004) e COELHO (2004). O efluente tratado por Fenton foi utilizado para alimentar
um reator de lodo ativado para estudo sobre a influéncia do POA na
biodegradabilidade do Efluente A.

4.4. Reatores bioldgicos
4.4.1. Ensaio de biodegradabilidade/biodegradacéo

Os ensaios foram realizados para os efluentes A, B e C, com o intuito de
avaliar a biodegradabilidade. Para o efluente A foi avaliado a possibilidade de aumento
da biodegradabilidade utilizando o reagente de Fenton. Para o efluente B e C somente

foi avaliado a biodegradabilidade sem prévio tratamento com POA.

O experimento inicial de biodegradabilidade durou 3 dias, sendo no primeiro
dia adicionado 200,0 mL de lodo aerébio proveniente do reator de lodo ativado do
CESA Poli/UFRJ, 300,0 mL de efluente industrial (A, B ou C) e 500 mL de esgoto
doméstico. Deixou-se aerando por um periodo de 24 horas. No segundo dia,
interrompeu-se a aeracao e o lodo foi sedimentado durante um periodo de 30 minutos
e anotou-se o volume final de lodo. Drenou-se o sobrenadante e adicionou-se 600 mL
de efluente industrial (A, B ou C) e 200 mL de esgoto doméstico. Deixou-se aerando
por um periodo de 24 horas. Ja no terceiro dia, foi seguido o mesmo procedimento do
anterior de medida do volume do lodo e drenagem do sobrenadante e adicionou-se
800 mL de efluente industrial (A, B ou C). Deixou-se novamente aerando por um
periodo de 24 horas. Para fins de ensaio controle foi realizado um ensaio seguindo o
mesmo procedimento experimental substituindo o volume de efluente industrial por

esgoto doméstico.

O experimento de biodegradacéo foi realizado a partir do quarto dia, no qual foi
interrompido a aeracdo e sedimentou-se o lodo durante um periodo de 30 minutos e
anotou-se o volume final de lodo. Drenou-se o sobrenadante e adicionou-se 800 mL
de efluente A, B ou C, de acordo com o efluente que estava sendo avaliado. Deixou-se
aerando durante um periodo de 20 minutos e, em seguida, retirou-se uma aliquota do

sobrenadante, filtrou-se em membrana de 0,45 uym e determinou-se a demanda
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quimica de oxigénio (DQO) da mistura. Considerou-se esta determinacdo no tempo
zero (tp). Apds um periodo de trés horas, retirou-se uma aliquota do meio, filtrou-se em
membrana de 0,45 uym e determinou-se a DQO da mistura. Considerou-se esta
determinacdo no tempo (t3). Repetiu-se este procedimento no periodo de 6, 9 e 24
horas, realizando a determinacdo da DQO e considerando, respectivamente, 0s

valores ao tempo tg, tg, to4.

4.4.2. Reator de lodo ativado operado em batelada - LAp4

Para fins de avaliacdo da influéncia do processo Fenton na biodegradabilidade
do efluente A foi realizado um ensaio utilizando-se uma proveta de 2000 mL, onde foi
adicionado um volume de 200 mL de lodo aerébio proveniente do lodo ativado do
CESA/UFRJ e um volume de efluente A e outro volume de esgoto doméstico afluente
ao reator de lodo ativado do CESA/UFRJ, conforme estabelecido na proporgdo de

adicdo de efluente descrito na Figura IV. 3.

Figura IV. 3: Volume de efluente em funcdo da adi¢cdo percentual no reator bioldgico
de lodo ativado (LApa)-

Tempo Efluente Industrial Efluente Domestico
(dias) | Percentual (%) | Volume (mL) | Percentual (%) | Volume (mL)
1 0 0 100 800
2 10 80 90 710
3 20 160 80 720
4 30 240 70 730
5 40 320 60 740
6 50 400 50 750
7 60 480 40 760
8 70 560 30 770
9 80 640 20 780
10 90 720 10 790
11 100 800 0 800
12 100 800 0 800
13 100 800 0 800
14 100 800 0 800
15 100 800 0 800
16 100 800 0 800
17 100 800 0 800
18 100 800 0 800
19 100 800 0 800
20 100 800 0 800
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Para fins de comparacdo foram acompanhados dois reatores com o efluente
industrial sendo um alimentado com Efluente A bruto, denominado LAy, € outro com o
efluente A apos Fenton, denominado LApa pos renion- OS reatores operaram de forma
descontinuas (batelada) e a aeracao do sistema foi realizada por difusores de ar
acoplados em bombas de compressao de ar, utilizadas em aquérios. Na Figura IV. 4 é

apresentado uma fotografia e um esquema do reator utilizado.

Bomba de
aquario

Bombona de
Efluente A

el G
I

<€

Figura IV. 4: Fotografia do sistema (a) e esquema operacional (b) do reator de lodo
ativado operado em batelada utilizado no ensaio de biodegradabilidade/biodegradacao

alimentado com o efluente A.

4.4.4. Reator de leito movel com biofilme operado de forma descontinua
(batelada) - MBBRpy

O reator MBBRy, utilizado foi confeccionado em acrilico com dimensoes
externas de 42,0 x 24,0 x 12,0 cm (altura, largura e profundidade) e com volume (til de
7L. A fracdo de enchimento do suporte K1 da Kaldnes® foi mantida fixa ao longo do

estudo em 60% do volume total de liquido totalizando 4,2 L de biomedias.

O efluente foi mantido sob refrigeragdo a 4°C até alimentagdo no reator. O
reator foi operado em batelada. A aeracéo do sistema foi realizada por borbulhamento
de ar comprimido via um difusor poroso tubular com dimensdes de 2,5 x 8,5 cm
(diametro e comprimento), sendo a vazao de ar ajustada em funcdo da medida por um
rotdmetro. O difusor foi instalado no centro da base do reator para conferir uma boa
distribuicdo das bolhas, assegurando a adequada transferéncia de oxigénio, bem

como a movimentacao dos suportes por todo o reator.
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O esquema operacional e a fotografia do reator de MBBR utilizado nesta etapa
do estudo sao apresentados na Figura IV. 5.

y. DO

(a) (b)

Figura IV. 5: Esquema operacional (a) e fotografia de biomedias em movimento (b) do
reator de MBBRp

O MBBR,y foi utilizado inicialmente para crescimento do biofilme nas
biomedias utilizando-se esgoto doméstico do CESA/UFRJ e, posteriormente, foi
realizada a adicdo proporcional de esgoto doméstico e efluente industrial. A primeira
etapa foi o desenvolvimento do biofilme nas biomedias e a segunda etapa, j& com a
adicdo de efluente industrial, teve como objetivo a aclimatacdo do biofilme ao efluente

industrial.

O MBBRy,;: operou durante um periodo de 20 dias, considerando o periodo total
destas duas etapas (com esgoto domeéstico e adaptacdo com efluente industrial), e o

tempo de detencéo hidraulica no reator foi de 24 horas.
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Figura IV. 6: Fotografia do reator operado de forma continua MBBR .

4.4.6. Reatores de leito movel com biofilme em série operado de forma continua
(MBBRserie)

O sistema de MBBR em série, denominado MBBRg, foi realizado pelo

acoplamento de dois reatores denominados, respectivamente, MBBRggrie1 € MBBRggrieo.

O MBBR.ie1 Utilizado foi feito em acrilico com dimensdes externas de 50,0 x
24,0 x 12 cm (altura, largura e profundidade), com volume util de 5L. A fracdo de
enchimento do suporte K1 da Kaldnes® foi mantida fixa ao longo do estudo em 60%
do volume total de liquido. Na tubulagdo de saida do MBBR foi fixada uma tela de
metal para impedir a saida dos suportes do reator.

O efluente foi mantido sob refrigeracdo a 4° C até pouco antes da sua
utilizagdo, quando entdo era armazenado a temperatura ambiente num tanque com
agitacdo, para evitar que os sélidos presentes no efluente decantassem. O reator foi
operado como um sistema de fluxo continuo utilizando uma bomba de diafragma da

Dosivac, modelo Milénio 130.

O MBBReie2 Utilizado foi confeccionado em acrilico com dimensdes externas
de 50,0 x 24,0 x 10,3 cm (altura, largura e profundidade), com volume util de 7L. A
fracdo de enchimento do suporte K1 da Kaldnes® foi mantida fixa ao longo do estudo
em 60% do volume total de liquido. Na tubulagédo de saida do MBBR foi fixada uma
tela de metal para impedir a saida dos suportes do reator. Este reator era alimentado
com o efluente de saida do MBBRsie1 ap0s uma etapa de decantagdo. O reator foi
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operado como um sistema de fluxo continuo utilizando uma bomba peristéltica da Cole
Parmer Instrument Company modelo 7553-75 e com um medidor de vaz&do da Master

flex.

A aeracao do sistema foi realizada por borbulhamento de ar comprimido via um
difusor poroso tubular com dimensdes de 2,5 x 8,5 cm (didmetro e comprimento),
sendo a vazdo ajustada por um rotdmetro. O difusor foi instalado no centro da base do
reator para conferir uma boa distribuicdo das bolhas, assegurando a adequada

transferéncia de oxigénio, bem como a movimentacéo dos suportes por todo o reator.

A jusante do MBBRggrie1 € MBBRseie2, fOi instalado um decantador retangular de
acrilico com dimensdes de 17 x 22 x 5 cm (altura, largura e profundidade) e com um
dreno na parte inferior para descarte do excesso de lodo retido, o qual ndo era
recirculado. O decantador foi utilizado para coleta do efluente de saida e avaliagédo da
gquantidade de sélidos proveniente do efluente tratado pelo MBBRggie. ApOs a
passagem pelo decantador, o efluente seguia para o descarte ou era armazenado

para posteriores determinagfes de parametros de qualidade.

O MBBRgye foi submetido a 3 (trés) diferentes condi¢cbes operacionais
(regimes). No regime 1 o0 MBBRe foi alimentado com o Efluente A; no Regime 2 com
0 Efluente B e no Regime 3 com o Efluente C. As alteragbes de regimes foram
realizadas com alimentacdo de propor¢cdes graduais crescentes de 10 até 100% de

volume do efluente correspondente ao proximo regime.

No Regime 1 0 MBBRgie ficou em operacao durante um periodo de 141 dias,
ja no Regime 2 0 MBBRgie ficou em operacao durante um periodo de 138 dias e no
Regime 3 0 MBBR ficou em operacao durante um periodo de 260 dias e o tempo
de detencdo hidraulica do efluente foi de 9 horas no MBBRsie1 € de 24 horas no
MBBRseriez-

O MBBRg e € demais equipamentos associados ao sistema sado apresentados

esquematicamente na Figura IV. 7 e por fotografia na Figura IV. 8.
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Reator 1

Reator 2

Tanque de Alimentagéo

Figura IV. 7: Esquema operacional Reatores de leito movel com biofilme em série

operado de forma continua (MBBRserie)-

Figura IV. 8: Fotografia dos Reatores de leito mével com biofilme em série operado de

forma continua (MBBRsgrie)-

A carga organica volumétrica aplicada ao MBBRee; fOi determinada pela
eficiéncia de remocao ocorrida na entrada e saida no MBBRseriel para os diferentes
regimes. Ja no MBBR e foi determinada pela eficiéncia de remocao ocorrida na
entrada N0 MBBRerie2 € saida N0 MBBRgerie1.

O tempo de operacéao e de retencao hidraulica (TRH) relacionados aos regimes
de operacao nos reatores MBBRgerie1 € MBBRgerie2 €Sté0 resumidas na Tabela 1V. 4.
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Tabela IV. 4: Condicbes experimentais de operacdo para o em funcdo do regime

operacional dos MBBR em série operado de forma continua (MBBRgrie).

Tempo MBBRseriel MBBRserieZ
Regimes | de Op. | Vs/Vg 3 .1, | TRH 3 1\ | TRH
(dias) Cv (kg DQO.m™.d™) ) Cv (kg DQO.m™.d™) h)
1 141 0,6 6,76 9 2,54 24
2 138 0,6 1,63 9 0,61 24
3 259 0,6 3,70 9 1,39 24

4.4.7. Parametros de controle e monitoramento nos reatores de leito moével com

biofilme em série operado de forma continua (MBBR serie)

Durante o periodo de operacdo dos diferentes reatores MBBR (MBBRyg,

MBBRn: € MBBR ¢ foram realizadas as determinac¢des analiticas de parametros de

qualidade, conforme descrito na Tabela IV.5 com suas respectivas frequéncia de

analise e local de amostragem.

Tabela IV. 5: Pardmetros de controle e monitoramento da fase liquida e biofilme nos

diferentes reatores de MBBR (MBBRya;, MBBRcont € MBBR serie),

Parametro de Qualidade

Local de amostragem

Frequéncia da anélise

Cloreto Entrada e saida Aleatoria
Condutividade Entrada e saida 3 vezes/semana
COD Entrada e saida 3 vezes/semana
DQO Bruta Entrada e saida 3 vezes/semana
DQO filtrada Entrada e saida 3 vezes/semana
Alcalinidade Entrada aleatoéria
Fenol Entrada e saida Aleatoria
Massa seca de biomassa Biomedias Aleatéria
microscopia Biomedias Aleatéria
Nitrato Entrada e saida Aleatéria
Nitrito Entrada e saida Aleatoria
pH Entrada e saida 3 vezes/semana
Polissacarideos Biomedias 1 vez/semana
Proteinas totais Biomedias 2 vezes/semana

SST

Entrada e saida

3 vezes/semana

SVT

Entrada e saida

3 vezes/semana

Turbidez

Entrada e saida

3 vezes/semana

As amostras coletadas na entrada e saida dos diferentes reatores de MBBR

(MBBRpat, MBBRont € MBBR ey foram pontuais e analisadas diretamente logo apés
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a amostragem, garantindo a preservacao. Para andlise de proteinas, polissacarideos e

COD as amostras eram preservadas por congelamento térmico.

4.5. Processo de Separagcdo com membranas (PSM)

Para polimento do efluente proveniente do sistema biologico e reducdo na
concentracdo de parametros de qualidade do efluente e obtencdo de um efluente
tratado com caracteristica especificas para viabilizar o redso, o efluente a jusante ao
reator de MBBRseie» foi permeado por membranas poliméricas com porosidade e
caracteristicas diferentes garantindo a utilizacdo do processo de separacdo por

membranas de microfiltracdo e osmose inversa.

4.5.1. Microfiltragao (MF)

Utilizou-se um sistema microfiltragdo em escala de bancada, conforme Figura
IV. 9 e Figura IV. 10, respectivamente, representam o0 esquema e uma fotografia do

sistema utilizado.

Concentrado

Efluente

MBBR 4. Medidor de

vazéo

Medidor de
pressdo

M ddulo de \ o

membrana

Tanque de
alimentagéo

Bomba

1 Permeado
( Osmose Inversa IF Descarte

Figura IV. 9: Esquema operacional do sistema de MF em escala de bancada utilizado

no tratamento do efluente de saida do MBRRgjies.

Para este ensaio foi utilizado um volume 750,0 mL do efluente C tratado e
membrana polimérica de 0,45 um, na célula de permeacdo. O sistema utilizado é o

mesmo utilizado para a determinagéo do SDI.
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Figura IV. 10: Fotografia do sistema de MF em escala de bancada utilizado no

tratamento do efluente de saida do MBRRgjies.

Trabalhou-se com uma pressao no processo de MF em torno de 2 bar. Durante
a primeira meia hora, as correntes de concentrado e de permeado retornaram ao
tanque de alimentacdo. No restante do tempo, o concentrado retornou ao tanque de
alimentacé@o e o permeado foi removido. Ao final do teste, aliquotas das amostras de
permeado e de alimentacdo foram retiradas para as determinacdes analiticas do

efluente de alimentacéo, do concentrado produzido e do permeado.

O sistema de MF foi uma alternativa para o tratamento do efluente de saida do
MBBRGerie2 previamente a alimentacéo do sistema de Ol.

Foi realizada amostragem do permeado e o do concentrado da MF e analisado
os parametros: DQO (total), turbidez, COD, nitrogénio amoniacal e solidos.

4.5.2. Osmose Inversa (Ol)

Utilizou-se um sistema de osmose inversa em escala de bancada. As Figura
IV. 11 e Figura IV. 12, respectivamente, representam o esquema e uma fotografia do

sistema utilizado.
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Concentrado
Medidorde
vazao

Efluente
MF

Medidorde Medidorde
pressao pressao

Médulo de '
membrana
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< Reuso l|<

Permeado

Descarte

5

Figura IV. 12: Fotografia do Sistema de osmose inversa de escala de bancada

O efluente utilizado foi proveniente do processo de MF previamente
armazenado em um tanque de polipropileno de capacidade de 10 litros, que em
seguida foi bombeado para o sistema por meio de uma bomba diafragma de alta
pressdo (limite maximo de 70 bar) da Hydra-cell. Utilizou-se um acumulador de
pressdo apds a bomba, do tipo de membrana com bexiga, da ES metal, modelo HY-
AV-A1-21N, para evitar oscilacbes e permitir a manutencdo de pressdo do fluido
estavel.
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A membrana utilizada no ensaio de osmose inversa foi a FILMTEC BW30-
2540, fabricada pela Dow Chemical Company. Essas Membranas séo de poliamida e
apresentam as seguintes condi¢cdes operacionais de trabalho, apresentadas na Tabela
IV. 6, que foram fofrnecidas pelo proprio fabricante.

Tabela IV. 6: Condicdes operacionais de trabalho da membrana de osmose inversa

Condicdes operacionais

Temperatura méaxima de operacao (Tmax) 45° C
Pressdo maxima de operacao (Pmax) 41 bar
pH 2-11
SDI maximo 5
Tolerancia ao cloro livre < 0,1 mg/L
Rejeicdo salina 99,5%
Presséo de operagao (P,p) 30 psi

4.5.3. Ensaio de longa duracéo de Ol

Utilizou-se o sistema osmose inversa em escala de bancada alimentado com
um volume de 5L de efluente de saida do MBRRsie2 @ uma pressao de 30 psi. O
efluente utilizado foi o permeado proveniente do processo de microfiltracdo descrito
anteriormente. A membrana utilizada no ensaio de osmose inversa foi a FILMTEC

BW30-2540, fabricada pela Dow Chemical Company.

A analise da formacé&o de bioincrustagéo foi realizada através de microscopia
de epifluorescéncia e microscopia eletrénica de varredura apés o periodo de 150h de
utilizacdo do médulo de osmose inversa. Este ensaio foi realizado no Laboratoério de

Controle de Poluicdo das Aguas do Programa de Engenharia da COPPE/UFRJ.

4.5.4. Determinacdo do Grau de recuperacéao

Assim como os demais ensaios de PSM de Ol, utilizou-se o sistema osmose
inversa em escala de bancada alimentado com um volume de 3L de efluente C tratado

de saida do MBRRie. permeado pelo sistema de MF a uma presséao de 30 bar.
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O volume de efluente tratado (permeado) gerado a partir do grau de
recuperacao de permeado do processo de Ol foi calculado utilizando-se o volume de
permeado do processo de MF. A amostragem para as determinacdes analiticas foi
realizada para os graus de recuperacgdo: 5, 10, 15, 20, 25 e 50%, logo apOs o volume
referente ao percentual de recuperacdo. As amostras foram monitoradas pelos
seguintes parametros: demanda quimica de oxigénio (DQO), condutividade, pH,

nitrogénio amoniacal, carbono organico total (COT) e turbidez.

O Grau de recuperacao ¢ definido pela Equacéo IV.1.

GR(%) = x—P x 100 (v. 1)

A

Onde Vp corresponde ao volume de permeado e V4 ao volume de liquido alimentado

ao sistema.

Este ensaio foi realizado no Laboratério de Controle de Poluicdo das Aguas do
Programa de Engenharia da COPPE/UFRJ.

4.5.5. indice de Densidade de Sedimentos — SDI

Previamente a operagdo do sistema de osmose inversa, realizou-se a
determinagéo do indice de densidade de sedimentos (SDI) do efluente a jusante ao
Reator MBBRggjie1 € MBBRgerie2.

Conforme ja relatado no capitulo de Revisdo bibliografica, o SDI possui o
objetivo de avaliar a tendéncia de bloqueio das membranas durante o processo de

0osmose inversa.

Para o ensaio para determinacdo do SDI utilizou-se um sistema de filtracdo
pressurizada, composto por uma bomba, um regulador de vazao, uma valvula para
regular a pressdo, um mandmetro e uma célula de permeacdo de inox onde foi
acoplada uma membrana de 0,45 um. O mesmo sistema ja apresentado na Figura
IV.10 e Figura IV.11.

O ensaio de determinacdo do SDI consiste na medida do tempo necessario

para filtrar um volume fixo de efluente por uma célula de permeacdo com uma
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membrana de 0,45 um por um periodo de tempo determinado. Depois, mede-se
novamente o tempo necessario para filtrar o mesmo volume. A deposicao de material
em suspensdo sobre a membrana esta relacionada a razdo entre os tempos de
filtracdo e fornece um indicativo sobre a quantidade de sedimentos no efluente que

alimentard o sistema de osmose inversa.

O volume de efluente utilizado no ensaio foi em torno de 1L e a presséo de 2,0
bar. Inicialmente é utilizada agua ultra pura para limpeza do sistema e apds o
procedimento de rinsagem, foi inserida uma membrana de 0,47 um de porosidade na
célula de permeacao e aumentou-se a pressao na valvula reguladora de pressao até
2,0 bar durante um minuto. Apés um minuto com a vazao estabilizada, sem parar o
crondbmetro, introduziu-se a mangueira em uma proveta para coleta do volume

desejado de analise imediatamente.

Apbs coletado o volume desejado de analise, retirou-se a mangueira do
permeado e introduzir novamente no recipiente de descarte até o crondmetro
contando registrar o tempo necessario para coleta (SDI 5, SDI 10 ou SDI 15).
Transcorrido o tempo, imediatamente introduziu-se em uma proveta e registrou o
tempo necessario para coletar o mesmo volume coletado inicialmente. O SDI foi
calculado através da equagéo I1V.2.

{1—:}400
spl,,=—"4 IV. 2

T

7

Onde T é o tempo do SDI, T; é o tempo inicial requerido para coletar 500mL de

amostra e t; 0 tempo requerido para coletar 500 mL de amostra depois o tempo T.

Esta andlise estd de acordo com o método D 4180-95 (ASTM, 2002) e foi
realizada no Laboratério de Controle de Poluicdo das Aguas do Programa de
Engenharia da COPPE/UFRJ.
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4.6. Metodologia analitica
4.6.1. Turbidez

A turbidez das amostras foi determinada no turbidimetro Nefelométrico AP2000
da PoliControl, previamente calibrado conforme padrées de formazina. A turbidez é
expressa em UTN (unidade de turbidez nefelométrica). O método &€ baseado na
comparacgao da intensidade da luz espalhada pela amostra em condi¢cdes definidas,
com a intensidade da luz espalhada por uma suspensao padréo de referéncia. Quanto
maior a intensidade da luz espalhada, maior a turbidez da amostra. A medida é feita
pelo principio nefelométrico, que consiste na leitura de intensidade de luz desviada
pelas particulas hum angulo de 90° em relacdo a luz incidente. Utilizando solucdes
padrdo de formazina os resultados sdo expressos em NTU. Esta andlise esta de
acordo com o método 2130 B (APHA, 2005).

4.6.2. pH

O pH foi determinado pelo método potenciométrico com auxilio de um medidor
de pH-Quimis, previamente calibrado com solugdo tamp&o de pH 7,0 e 4,0. A
membrana do eletrodo de vidro separa dois liquidos de diferentes concentracdes de
fons H"; desenvolve-se entre os lados da membrana um potencial proporcional a
diferenca de pH entre os dois liquidos, que € medido em relacdo a um potencial de
referéncia (dado por um eletrodo de calomelano saturado).

4.6.3. Demanda Quimica de oxigénio (DQO)

A DQO foi determinada através da metodologia que utiliza um oxidante quimico
(dicromato de potassio) em meio acido (H,SO,;) em tubos de vidros. A Demanda
Quimica de Oxigénio corresponde a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar
guimicamente, por dicromato de potassio em solucdo acida, 0s compostos presentes
numa amostra. A oxidagdo € conduzida por duas horas em placas digestoras a
temperatura de 150°C. Apds esse periodo e a amostra chegar a temperatura ambiente

é feita a leitura colorimétrica da solugéo.

As amostras coletadas foram previamente filtradas em membranas de éster
celulose da Milipore (didametro de poro médio de 0,45 pm), para entdo proceder a

determinacdo da DQO soluvel.

A DQO soluvel foi determinada por refluxo fechado, com base no método

colorimétrico (APHA, 2005). Utilizou-se um termodigestor da Policontrol e um
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espectrofotdbmetro da HACH, modelo DR/2800. A DQO é expressa em mg de O,/L. A
curva de calibracéo foi feita com solugfes de biftalato de potassio. As determinacdes
deste parametro sempre foram feitas em triplicata. Esta andlise esta de acordo com o
método 2350 (APHA, 2005).

4.6.4. Carbono Organico Dissolvido (COD)

O teor de carbono organico dissolvido das amostras foi medido no Analisador
de COT Shimadzu modelo 5000 A e no modelo TOC-Vcpn. O método é baseado na
combustdo catalitica a alta temperatura (680°C) seguida pela quantificacdo do CO,
formado por um detector de infravermelho. Essa determinacao fornece o CT (carbono
total). No mesmo equipamento, empregando-se um outro sistema de oxidacao,
procede-se a oxidagéo do carbono inorganico (Cl). Por diferenca (CT - CI) se obtém o
teor de carbono orgéanico (COT) da amostra. O COT é expresso, geralmente, em mg
de C/L (APHA, 2005). As amostras coletadas foram previamente filtradas em
membranas de éster celulose da Milipore (diametro de poro médio de 0,45 pum), para
entdo proceder a determinacéo do COD. Esta andlise esta de acordo com o método
5310 B (APHA, 2005).

4.6.5. Determinacéo da alcalinidade

A alcalinidade das amostras de efluentes, oriunda da presenca de ions
hidréxido, carbonato e bicarbonato, foi determinada pelo método titulométrico,
utilizando-se dois indicadores, cujos pontos de viragem sdo funcédo das diversas
formas de alcalinidade. Para quantificacdo dos ions OH e COg/, utilizou-se o indicador
fenolftaleina, atuante na faixa de pH compreendida entre 8,3 e 9,8. Para a
guantificacdo dos ions HCOg3', utilizou-se o indicador metilorange, que atua na faixa de
pH entre 3,1 e 4,6. Esta andlise esta de acordo com o método 2320B (APHA, 2005).

4.6.6. So6lidos em Suspensao Totais e Volateis (SST e SSV)

Filtrou-se a amostra em membrana de borosilicato, por meio de bomba de
vacuo, Marca J/B modelo DV-42, deixando-se a membrana com amostra secar dentro
de cadinho em estufa Fabbe-Primar modelo 219, por um periodo de 12 horas a
temperatura de 105°C. Apds este periodo, pesou-se o cadinho com a membrana em
balanca analitica Ohaus modelo AS 200 e anotou a massa obtida. Inseriu-se o cadinho
com a membrana em mufla marca Pyromatic por um periodo de 2 horas a temperatura
de 550°C . As determinacdes foram feitas em triplicata. Esta andlise esta de acordo
com o método 2540 D e E (APHA, 2005).
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4.6.7. Condutividade

A determinacao da condutividade foi realizada utilizando-se um Condutivimetro
digital modelo DM-32 da marca Digimed com faixa de 0,01 pS a 2,0 S/cm. A
condutividade elétrica é a capacidade que a agua possui de conduzir corrente elétrica.
Este parametro esta relacionado com a presenca de ions dissolvidos na agua, que sdo
particulas carregadas eletricamente. Quanto maior for a concentracdo de ions
dissolvidos, maior serd a condutividade elétrica da agua. O pardmetro condutividade
elétrica ndo determina, especificamente, quais 0s ions que estdo presentes em
determinada amostra de agua, mas pode contribuir para possiveis reconhecimentos
de impactos ambientais de residuos industriais possibilitando avaliar o retdso do
efluente. A condutividade elétrica da agua pode variar de acordo com a temperatura e
a concentragdo total de substancias ionizadas dissolvidas e esta andlise esta de
acordo com o método 2510 B (APHA, 2005).

4.6.8. Cloreto (CI")

O ion cloreto pode ser determinado em solug&o neutra ou alcalina pelo método
titulométrico conhecido como método de Mohr. A padronizacdo do nitrato de prata
(AgNOs) foi realizada por titulagdo com solug¢é@o-padrédo de cloreto de sodio, usando
solucdo de cromato de potassio (K,CrO,) como indicador, mesmo procedimento
seguido para determinagéo de cloreto nas amostras, onde estas foram tituladas com a
solucdo padronizada de AgNOs;, na presenca de K,CrO, como indicador. Esta analise
est& de acordo com o método 4500-CI" B (APHA, 2005).

4.6.9. Sulfato (SO4)

A determinacao de sulfato foi realizada pelo método turbidimétrico que consiste
na precipitagdo de ions sulfato como cristais de sulfato de bario (BaSO,) em acido
acético com cloreto de bario (BaCl,). A luz absorvida pela suspensdo de sulfato de
bério foi medida em espectrofotdmetro da HACH, modelo DR/2000 e a concentragéo
de sulfato determinada por correspondéncia com uma curva padrdo previamente
realizada com solucdo padrdo. Esta andlise esta de acordo com o método 4500-SO,~
E (APHA, 2005).

4.6.10. Fenol

A determinacdo de fenol foi realizada por colorimetria através do método que

emprega a 4-amino-antipirina. Utilizou-se para leitura da absorvancia um
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espectrofotbmetro HACH, modelo DR/2800. A curva de calibragdo foi construida
utilizando-se solugdes padrédo de fenol. O principio do método baseia-se na rea¢édo do
grupamento hidroxila ligado a um anel aromatico com a 4-amino-antipirina em
presenca de ferricianeto de potassio, seguida de leitura da absorvancia em
espectrofotbmetro no comprimento de onde de 500 nm. Esta andlise est4 de acordo
com o método 5530 D (APHA, 2005).

4.6.11. Demanda Bioquimica de oxigénio (DBO)

A DBO foi realizada através do método de refluxo fechado com determinacdo da
concentracdo de oxigénio dissolvido pelo método de winkler. A DBO é uma
determinacdo indireta da matéria organica pela quantificacdo de oxigénio necessario
para estabilizar a matéria organica presente na amostra, através de micro-organismos,
apos 5 dias de incubacéo a 20° C. Essa anélise esta de acordo com o método 5210 D
(APHA, 2005) e foi realizada no Laboratério de Engenharia Sanitaria do Departamento
de Engenharia Sanitaria e do Meio Ambiente (DESMA) da Universidade do Estado do
Rio de Janeiro- UERJ.

4.6.12. Oxigénio dissolvido (OD)

A determinacdo da concentracdo de oxigénio dissolvido foi realizada pelo
método de winkler modificado pela adicdo de iodeto alcalino de azida. Essa analise
esta de acordo com o método 4500-O C (APHA, 2005) e foi realizada no Laboratério
de engenharia sanitaria do Departamento de Engenharia Sanitaria e do Meio Ambiente
(DESMA) da Universidade do Estado do Rio de Janeiro- UERJ.

4.6.13. Polissacarideos

A dosagem de polissacarideos foi realizada segundo o método colorimétrico de
DUBOIS (1956), que envolve o aquecimento da amostra com acido sulfarico em
adicdo de fenol 5% para o desenvolvimento da cor. O principio deste método é que 0s
polissacarideos séo hidrolisados a monossacarideos pela base e, estes em contato
com os reagentes geram coloragéo possivel de leitura em espectrofotdbmetro na regido

do visivel.

Os polissacarideos presentes na biomassa aderida ao suporte foram
determinados apoés a lise completa das células aderidas na biomedia do reator. Para
cada determinacdo foram retiradas duas biomedias com biofilme e estas foram

lavadas com 5 mL de NaOH 1 eg-g/L em um tubo de centrifuga de plastico,
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adicionadas em um banho-maria a 100°C, por 5 minutos. As amostras foram
centrifugadas e posteriormente filtradas com uma membrana de éster celulose

(didametro médio de poro de 0,22 um) antes da geragao de cor.

A leitura da absorbancia foi em comprimento de onda de 500 nm no
espectrofotdbmetro visivel HACH, modelo DR/2800. As andlises foram realizadas em
triplicata e utilizou-se uma curva de calibracdo com padrdes de glicose.

Para avaliar o teor de polissacarideos solUveis na fase agquosa na entrada e na
saida dos reatores, as amostras foram previamente filtradas com membranas

Millipore, com diametro de poro de 0,45 ym.

Para a determinag&o dos polissacarideos totais (soluveis + particulado) na fase
aguosa, as amostras da entrada e saida dos reatores nao foram filtradas. Para
determinar o teor de polissacarideos referente a biomassa em suspensao
(particulado), a amostra foi tratada com NaOH (1 M), na proporgdo de 50%, por 10

minutos a 90 °C.
4.6.14. Proteinas

O método é baseado na interacdo do reagente Coomassie Brilliant Blue G-250 e
as macromoléculas de proteinas que contém aminoacidos de cadeias laterais bésicas
ou aromaticas e desta forma € possivel a quantificacdo de proteinas totais. A interacao
entre a proteina de alto peso molecular e o corante BG-250 provoca o deslocamento
do equilibrio do corante para a forma anibnica, que absorve fortemente em 595 nm
(ZAIA, 1998). Essa analise esta de acordo com o método de Bradford (1976).

4.6.15. Determinagcdo da massa seca de biomassa

Para quantificar a biomassa aderida nos suportes do reator de MBBR ao longo
deste trabalho, determinou-se a variagdo da massa seca de biomassa aderida. O
procedimento proposto foi realizado pela secagem de uma biomedia em estufa a
105°C por 12h. Posteriormente ao resfriamento, a biomedia foi pesada, e este valor foi
descontado do peso da biomedia limpa. Sabendo-se o numero de biomedias
presentes no MBBR, pode-se ter uma boa estimativa da massa seca de biomassa

aderida.
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4.7. Microscopia da biomassa
4.7.1. Microscopia 6ptica da biomassa aderida ao biofilme

A observacdo microscopica da biomassa foi realizada em microscopio 6ptico
Hund, modelo H500. As imagens foram obtidas através da camera Nikon Coolpix,
acoplada ao microscopio.

Tanto a biomassa aderida aos suportes quanto a biomassa presente na saida
do reator foram observadas por microscopia pelo preparo de laminas com amostras
removidas fisicamente com auxilio de uma espatula. O volume de amostra foi de

aproximadamente 0,2 mL.

4.7.2. Microscopia de epifluorescéncia (EPI) da biomassa aderida a membrana da
Ol

O biofilme aderido a membrana foi analisado utilizando-se a microscopia de
epifluorescéncia e os reagentes presentes no kit Baclight L 7012 Live/Dead (Molecular
Probes Inc., EUA) de viabilidade bacteriana. Esse kit permite com confiabilidade a
distincdo de bactérias vivas e mortas quantitativamente, mesmo em uma populacao

mista contendo uma gama de tipos de bactérias.

Utilizou-se o sistema de osmose inversa em escala de bancada alimentado
com um volume de 5L de efluente de saida do MBRRggie2 @ uma pressao de 30 bar
durante um periodo em torno de 150h. ApGs este periodo a membrana foi recortada
em pequenos quadrados de aresta de 1 cm, que foram preservados em solugéo salina
de tampado fosfato, preparada pela mistura de hidrogenofosfato de sdédio,
dihidrogenofosfato de sodio e cloreto de sddio em solugcdo aquosa. O ensaio foi
repetido seguindo o0 mesmo procedimento alterando apenas a alimentacdo do sistema

de Ol com o efluente de saida do MBRRggie> pré-tratado com MF.

Antes de realizar a observagdo no microscopio, as membranas foram inseridas
em um banho contendo solucdo aquosa com o 60pL de corante. O corante foi
produzido a partir de mistura do SYTO e iodeto de propideo em solugéo salina de
tampéo fosfato e armazeno em frasco ao abrigo da luz. A adicdo do corante se faz em
um periodo de 15 minutos anterior a leitura em microscépio para garantir a
fluoresncéncia necessaria a identificagdo microbiolégica. Este ensaio foi realizado no
Laboratorio de Ultraestrutura de Procariotos do CCS/UFRJ.
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4.7.3. Microscopia Eletréonica de varredura (MEV) da biomassa aderida a

membrana da Ol

O biofilme aderido a membrana foi analisado utilizando-se a microscopia de
eletrbnica de varredura para verificar a presenca de micro-organismos e avaliar a
estrutura do biofilme formado na bioincrustacdo da membrana utilizada no sistema de
Osmose Inversa. Para esta analise utilizou-se o microscopio eletrénico de varredura

FEI Company Quanta 200 com micro analise Oxiford Instruments-Penta FETX3.

Utilizou-se o sistema de osmose inversa em escala de bancada alimentado
com um volume de 5L de efluente de saida do MBRRggie> @ Uma pressao de 30 bar
durante um periodo em torno de 150h. ApdGs este periodo a membrana foi recortada
em pequenas quadrados de aresta de 1 cm, que foram preservados no concentrado
da Ol e em seguida desidratadas pela imersdo da membranas em solucdo de etanol
absoluto de concentracdo crescente, na sequéncia 10, 15, 25, 50, 75 até 100%,

ficando as amostra de membrana em torno de 20 minutos em cada solucéo.

As amostra de membrana que foram desidratadas e secas foram submetidas a
metalizagdo por uma fina camada de ouro e encaminhadas para visualizagdo em alto

Vacuo.

Essa andlise foi realizada no Laboratério de Processos de Separacdo com
Membranas e Polimeros do Programa de Engenharia Quimica da COPPE/UFRJ.

4.8. Procedimento de célculos
4.8.1. Eficiéncia de remocao dos parametros de qualidade

A eficiéncia de remocéo dos parametros de qualidade do efluente a motante e
a jusante aos reatores biolégicos e dos reatores com membranas foi calculada

utilizando-se a Equacéao IV.3.

x100 (V. 3)

Onde C; e C; representam os valores dos parametros na entrada (concentracao inicial)
e saida (concentracao final) do respectivo reator. No caso especifico dos reatores em

batelada, C; representa os valores dos parametros de alimentacdo e C; representa 0s
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valores dos parametros do sobrenadante, apés o tempo de detencéo hidraulica do

reator.

4.8.2. Carga orgéanica volumétrica (Cv)

Y

A carga orgéanica volumétrica refere-se a quantidade de matéria organica
aplicada diariamente ao MBBR pela area superficial especifica meio suporte e foi

calculada a partir da Equacéao 1V.4.

VP Q0 gicsoiwidal
TDHxVg (IV. 4)

Onde temos: Cv é a carga organica volumétrica (kg DBO/m3.d), Vg é o volume do
reator (m®), Vs é o volume do suporte no reator (m® e [DQO dissolvida] é a
concentracdo de DQO dissolvida do afluente ao MBBR (kg DBO/m°)

4.8.3. Procedimentos estatisticos aplicados ao estudo

Como os sistemas estudados apresentaram diversas determinacdes analiticas
e medidas que estava sujeitas a flutuacbes, foram utilizados principios da estatistica
para fornecer um valor que representasse o0 conjunto de medidas de forma
conveniente. Inicialmente utilizou-se procedimentos classicos de planejamento de
experimentos para 0s ensaios oxidativos avancados para reduzir a quantidade de
procedimentos experimentais e reduzir o custo da informacgéo e agilizar o processo de
obtencéo da aplicacdo do ensaio aos efluentes. Para os valores experimentais, foram
utilizados procedimentos de célculos de médias aritméticas, desvios-padrédo e
variancias e, para algumas determinacdes analiticas, foi utilizado o teste F para
verificar se duas populagbes independentes tem a mesma variancia, para isso €
utilizada a estatistica da relagdo das variancias das amostras retiradas de duas
populacdes. O teste F é um teste de hipoOtese utilizado para essa andlise, além de
verificar qual das duas populagbes tem mais variabilidade. Para esses testes
considerou-se, ainda, um intervalo de confianca de 95%, ou seja, todo resultado com
probabilidade igual ou inferior a 0,05 foi considerado significativo. Esses testes foram

realizados utilizando ferramentas do Microsoft Excel.
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CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente, s&o apresentados os resultados da caracterizagdo dos efluentes
industriais e doméstico, os ensaios de biodegradabilidade para estes diferentes
efluentes e as discussdes referentes aos processos bioldgicos desenvolvidos. Em
seguida, os resultados para 0s ensaios com o reagente de Fenton e os resultados e
discussbes dos ensaios de biodegradabilidade utilizando o POA como pré-tratamento.
Na sequencia deste capitulo sdo apresentadas as consideracdes referentes ao
monitoramento do reator de MBBR alimentado com diferentes efluentes provenientes

da refinaria.

Os resultados seréo apresentados separadamente para 0s reatores operados
em batelada, continuos e continuos em série e, para melhor analise dos destes
resultados, os mesmos foram organizados na seqléncia: MBBRpy, MBBRcont,
MBBRscie, respectivamente, referindo-se ao reator de leito mével com biofilme operado
em batelada, ao MBBR operado de forma continua e aos MBBRs em série operados
de forma continua e relembrando que o sistema de MBBR em série (MBBRggie) fOi
realizado pelo acoplamento de dois reatores de MBBR denominados respectivamente,
MBBRserie1 € MBBRgerie2-

Na sequéncia sdo apresentados os resultados obtidos para a aplicacdo da MF
e Ol no efluente tratado pelo processo biol6gico na saida do MBBRee, para 0 ensaio
de determinacdo do SDI, para a determinacdo do grau de recuperacdo, para o ensaio
de longa duracao e para as técnicas de microscopia eletrénica e epifluorescéncia. E,
para finalizar o capitulo, séo apresentadas as discussdes finais com a sistematizacao

dos resultados obtidos com todos os sistemas avaliados neste trabalho.

Dentro do contexto das discussdes dos resultados foi privilegiado a ampla
analise dos resultados dos parametros de qualidade do efluente de entrada e saida
nas principais tecnologias de tratamento aplicadas e uma analise criticas sobre a
influéncias dos diferentes tipos de efluentes nos reatores biolégicos e as diversas

possibilidade de retso para fins industrial do efluente tratado.
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5.1. Efluentes estudados

Como ja mencionado nos capitulos anteriores, os diferentes efluentes
industriais avaliados foram provenientes da Refinaria de Duque de Caxias (REDUC).
A REDUC foi escolhida por ser uma das refinarias mais completas em termos de
diversidade de produtos do refino e pelas questbes logisticas de proximidade com o
Laboratério de Controle de Poluicdo das Aguas - LabPol, facilitando na reducéo do
tempo de amostragem e preservacdo das amostras de efluentes. J4 os efluentes
foram escolhidos com base nas possibilidades de aplicacdo das tecnologias aqui
avaliadas em diferentes tipos de efluentes produzidos por refinarias de petréleo

visando o reudso para fins industriais.

Uma dificuldade encontrada durante a pesquisa foi a necessidade de
preservacdo da amostra, pois alguns resultados comprovaram que ocorria a
degradacéo do efluente industrial, que principalmente ocorreu com o efluente B, o que
contribuiu na alteragdo de alguns procedimentos metodologicos no decorrer do
trabalho e as decisGes em relagéo ao cronograma de trabalho. Acredita-se que estes
problemas foram sanados e o0s resultados sdo representativos dos parametros de
qualidade destes efluentes em relacao as referéncias da literatura condizentes com
preservacao e conservacao da amostra, conforme APHA (2005).

5.2. Caracterizacdo dos efluentes
5.2.1. Efluentes industriais

Uma das etapas mais importantes de um estudo para tratamento de efluentes é
a etapa de caracterizacdo do mesmo, visto a necessidade inicial e permanente de
conhecer as caracteristicas e quais parametros de qualidade que irdo nortear 0s
objetivos do tratamento. Além do mais, ha necessidade deste acompanhamento ser
realizado por um periodo de tempo longo e ndo apenas com resultados pontuais, dado
o fato dos efluentes industriais apresentarem uma composi¢do quimica com grande

variabilidade e complexidade.

Na Tabela V.1 é apresentado os valores médios de alguns parametros de

gualidade referente ao efluente A.
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Tabela V. 1: Caracterizacdo do efluente A proveniente da unidade U1910 da REDUC.

Parametros de qualidade Unidade Valores
pH - 8,24 + 0,40
Turbidez Nefelométrica NTU 46,02 + 8,38
SST mg/L 15,25 + 3,04
SVT mg/L 7,89+ 1,53
DQO dissolvida mg O,/L 1028 + 181
DQO total mg O,/L 1521 + 267
DBO mg O,/L 555 42
COD mg C/L 471,8 £13,45
Alcalinidade Total mg CaCOas/L 270,0 54,2
Condutividade uS/em 261,64 + 50,36
Cloreto mg/L 30,1 16,18
Fenol mg/L 381,45 + 57,60
N-NH,* mg N/L 36,9+5,0

Observa-se para o efluente A uma alta concentracdo de matéria organica e,
conforme expresso pelo valor de DBO uma consideravel concentracdo de matéria

organica biodegradavel e baixa concentracéo de solidos volateis.

A razdo DQO/DBOs, que é um indicativo de biodegradabilidade, para este
efluente tem um valor médio de 2,40 para a DQO dissolvida e 2,49 para a total.
Valores na faixa de 1,5 a 2,5 sugerem que os poluentes presentes no efluente séo
majoritariamente biodegradaveis. Valores superiores a 5,0 sugerem que a presenca de
poluentes ndo biodegradaveis é bastante acentuada (SANT’ANNA JUNIOR, 2010).
Desta forma, observa-se que o efluente A possui um valor DQO/DBOs dentro da faixa
considerada ideal para degradacao biolégica e o processo biolégico pode ser utilizado

com grande possibilidade de sucesso.

Na Tabela V.2 é apresentado os valores médios de alguns parametros de

gualidade determinados para o efluente B.

120



Tabela V. 2: Caracterizagdo do efluente B, 4gua oleosa proveniente da REDUC.

Parametros de qualidade Unidade Valor médio
pH - 7,52 + 0,59
Turbidez Nefelométrica NTU 34,8 + 5,82
SST mg/L 35,8+20,63
SVT mg/L 24,13 + 4,93
DQO dissolvida mg O,/L 248 + 93
DQO total mg O,/L 367 + 137
COD Mg C/L 95,6 £5,67
Alcalinidade Total mg CaCOas/L 40 +13
Condutividade uS/cm 434,67 + 36,31
Fenol mg/L 925+ 14,44
N-NH," mg/L 17,3 +4,92

Observa-se para o Efluente B que h& valores considerados baixos para
concentracdo de matéria organica e concentracdo de sdlidos, inferiores ao valores

encontrados para o efluente A.

O Efluente B foi coletado e armazenado em container de 1 m?, que foi disposto
em uma area aberta proximo ao Laboratorio de Controle de Poluicdo das aguas —
LabPol e esteve todo o periodo sob acdo de intempéries climaticas. Foi observado que
este tipo de armazenamento causou alteragdes no efluente B, como a redug&o nos
principais parametros de qualidade, ainda no interior do container. Desta forma, uma
solucéo foi a estocagem do efluente do container em bombonas de 20 litros que foram
armazenadas no interior do LabPol, permitindo principalmente um melhor controle de
temperatura e garantindo menor variabilidade nas concentracdes dos parametros de

gualidade.

O terceiro efluente produzido na REDUC e objeto deste estudo foi o efluente
produzido pela mistura de segregados em uma proporcao entre a agua acida e agua
oleosa, que atualmente é direcionada para estacédo de tratamento de despejo industrial
(ETDI) a partir da uma mistura destas correntes. Assim, o Efluente C foi desenvolvido
pela propor¢éo 1:4 da agua acida e da agua oleosa com a finalidade de obter o que

denominamos de efluente C.
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Na Tabela V. 3 séo apresentados os valores médios de alguns parametros de

gualidade determinados para o efluente C.

Tabela V. 3: Caracterizagdo do efluente C, que é a mistura de segregados em uma
propor¢ao entre a agua acida e agua oleosa

Parametros de qualidade Unidade Valor médio
pH - 7,39+ 0,93
Turbidez Nefelométrica NTU 52,11 £ 19,41
SST mg/L 263,29 + 192,89
SVT mg/L 215,97 + 179,65
DQO dissolvida mg O,/L 280 + 109
DQO total mg O,/L 833 £ 243
COD mg/L 29,86 +9,78
Alcalinidade Total mg CaCOs/L 98 £ 21
Condutividade uS/ecm 13725 +
Fenol mg/L 23,07 £ 12,03
N-NH," mg/L 42,9 + 16,70

Observa-se na que o efluente C apresenta valores de concentracdo de matéria

organica intermediaria entre os efluentes A e B.

5.2.2. Efluente doméstico (esgoto)

O efluente domeéstico utilizado foi o afluente do reator de lodo ativado da
Unidade de Tratamento de Esgotos — UTE, localizado no Centro Experimental de
Saneamento Ambiental — CESA da Escola Politécnica da Universidade Federal do Rio
de Janeiro — UFRJ. A Tabela V.4 apresenta os valores médios de alguns parametros

de qualidade determinados para o efluente doméstico.
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Tabela V. 4: Caracterizagao do efluente domeéstico afluente a UTE-CESA/UFRJ

Pardmetros de qualidade | Unidade | Valor médio
pH - 6,66 +0,34
Turbidez Nefelométrica NTU 13,22 4,5
SST mg/L 22,0 5,4
SVT mg/L 16,0 +3,7
DQO mg O,/L 70 +22
DBO mg O,/L 52 +36
COD mg/L 32,1+129
Condutividade puS/cm 667,4 £36,5
Fenol mg/L 0,86 +0,5

Analisando a Tabela V.4 observa-se que os valores dos parametros de
gualidade para o efluente doméstico afluente a UTE-CESA/UFRJ apresenta
caracteristicas de um esgoto considerado fraco, conforme JORDAO (2005) e VON
SPERLING (2006), ou seja, o efluente doméstico apresenta concentracdo de matéria
organica inferior a 225 mg O,/L. Vale ressaltar que mesmo considerado fraco, o
efluente doméstico foi excelente para inocular o crescimento de biomassa nos ensaios
de biodegradabilidade, reatores de lodo ativado e nos reatores de MBBR contribuindo
com a formacado de biofilme na superficie das biomedias. Isso se deve ao fato de que
além da matéria organica presente no esgoto doméstico ha necessidade de existir

uma biomassa diversificada e ativa proveniente de um reator em plenas condi¢ces de

funcionamento como acontecia com a unidade de lodo ativado do CESA/UFRJ.
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5.3. Processo oxidativo avancado

Inicialmente, foi realizado o POA com o efluente A, para verificar a sua
influéncia no aumento da biodegradabilidade. Os demais efluentes, B e C, em fungéo
dos resultados apresentados para o efluente A, ndo foi avaliado pelo processo
oxidativo.

5.3.1. Fenton

O valor inicial de concentracdo dos reagentes utilizados nos ensaios de
oxidacdo por Fenton foi escolhido em funcdo dos valores de concentracdo de
trabalhos anteriores ja desenvolvido no LabPol, como o desenvolvido por COELHO
(2004) que trabalhou com Fenton aplicado em aguas acidas de refinaria de petrdleo. A
partir destes valores foi realizado um planejamento de experimentos fatorial
simplificado com os extremos dos niveis com variacdes de pardmetros concentragdo
de H,0, e de FeS0O,.7H,O para verificar a influéncia dos parametros variaveis e
escolha dos ensaios a serem realizados. Este planejamento foi apresentado no
Capitulo IV desta Tese e o0s resultados obtidos séo apresentados na Figura V. 1 para o
tempo de 30 e 60 minutos .

500,0
B 30 minutos B 60 minutos
450,0
400,0 - T T
350,0 - T
)
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o 2500 -
o
© 2000 -
150,0 -
100,0
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Amostras

Figura V. 1: Remocao de COD nos ensaios com Fenton para o tempo de reacdo de 30

e 60 minutos.
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Na Figura V. 1, o gréfico apresenta para cada amostra os resultados referentes
a concentracdo de COD no inicio e apés 30 e 60 minuto de reacao (representado pela
numeracao de 1 até 5). Observa-se que o tempo reacional de 30 minutos gera baixa
reducdo na concentracdo de COD quando comparado com 0 mesmo experimento em
60 minutos. A eficiéncia de remocao de COD antes e apdés o Fenton em fung¢édo do
tempo de reagdo encontra-se apresentada na Tabela V. 5.

Tabela V. 5: Eficiéncia de remocdo de COD pelo processo Fenton em funcdo do

tempo de reacéo.

Amostras Amostragem do Eficiéncia de remocéo (%)
efluente 30 (minutos) | 60 (minutos)

Efluente A Bruto - -

1 Apbs Fenton 9,14 8,86

2 Saida ap6s Fenton 4,36 5,33

3 Saida ap6és Fenton 9,88 9,42

4 Saida ap6s Fenton 13,87 15,35

5 Saida ap6s Fenton 16,28 17,71

O parametro COD foi escolhido para avaliacdo da eficiéncia do Fenton porque
0 H,0, é interferente na determinacdo de DQO e conforme € observado na Tabela V.
5, a eficiéncia de remocgéo de COD percentual foi inferior a 20% e foram realizados os
demais ensaios visando avaliar se houve um aumento na biodegradabilidade do
efluente. Ha autores, como PARILTI (2010), que trabalhou com efluente de refinaria de
petréleo s6 que utilizou-se a aplicagcédo do foto-fenton (fenton com insercao de energia
solar) e obteve remogdes em torno de 50% para COD. Contudo esta tecnologia de
Foto-Fenton ndo foi avaliada para ndo agregar maior valor de insvestimento na
implementacdo da tecnologia de tratamento proposta. Caso os resultados de Fenton
fossem satisfatérios na reducdo de COD, o que nao foi o caso, poderia ter avaliado
esta aplicacdo de Foto-fenton inclusive utilizando a possibilidade de uso de energia

solar no sistema.
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5.4. Reatores Biolégicos

5.4.1. Ensaios de biodegradabilidade

Para avaliar a viabilidade de um processo biolégico para tratamento de um
efluente industrial, & importante conhecer a sua biodegradabilidade. Os ensaios de
biodegradabilidade foram realizados com os efluentes A, B e C e os resultados séo
apresentados na Tabela V. 6.

Tabela V. 6: DQO total em funcdo do tempo de operacdo do reator biolégico

alimentado com os efluentes A, B e C.

Tempo (horas) Efluente A DQOEtﬁﬁn(trggBOZ/L) Efluente C
0 775 285 580
2 670 255 470
4 630 250 415
6 575 210 320
24 210 165 290

Observa-se na Tabela V. 6 que a redugédo da DQO em funcéo de tempo indica
que estes efluentes podem ser tratados por um processo biolégico com redugédo na
concentracdo de matéria organica. As remog¢des de DQO total para os trés efluentes

(A, B e C) foram superiores a 60% indicando que estes efluentes sdo biodegradaveis.

A variacdo no volume de lodo biol6gico durante o ensaio de biodegradabilidade
indica a evolucdo da biomassa e pode fornecer informagdes sobre a toxicidade de um
efluente. Os resultados obtidos de variacdo do volume de lodo durante o ensaio de

biodegradabilidade sdo apresentados na Tabela V.7.

Tabela V. 7: Volume de lodo biolégico durante o ensaio de biodegradabilidade dos
efluentes A, B e C e do esgoto doméstico em funcao do tempo.

Tempo Volume de lodo biolégico (mL)
(dias) Efluente A Efluente B Efluente C |Esgoto Doméstico
0 200 200 200 200
1 300 250 220 220
2 280 230 210 220
3 340 210 205 230
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Observa-se que o volume de lodo bioldgico aumentou proporcionado pelo
crescimento de biomassa resultante da metabolizacdo da matéria organica para 0s
diferentes efluentes e para o ensaio controle, portanto ndo houve inibicdo ao

crescimento dos micro-organismos.

5.4.2. Reator de lodo ativado para o ensaio de biodegradabilidade (LApa)
5.4.2.1. Efluente A apds tratamento por Fenton

E importante salientar que os resultados dos ensaios de biodegradabilidade
indicaram a possibilidade de utilizacdo de um processo biologico, entretanto, visto a
complexidade inerente aos efluentes industriais foi avaliada a influéncia do Fenton a
montante de um processo biologico e sua contribuicdo na biodegradabilidade destes
efluentes. Para esses ensaios utilizou-se as melhores concentracdes de reagentes
associadas as maiores eficiéncias de remocdo de COD nos ensaios de Fenton. Os
resultados de remocg&o de DQO para o efluente A bruto e apds o prévio tratamento

com Fenton, sdo apresentados na Tabela V.8.

Tabela V. 8: DQOy, para o efluente A bruto e apds prévio tratamento com Fenton.

Tempo DQO (mgO,/L) do Efluent(? A
(dias) Efluente bruto, Apos Fenton )
Entrada Saida Entrada Saida

1 805 110 200 30
2 860 140 145 20
3 860 140 200 70
4 900 130 305 95
5 865 160 335 165
6 895 125 400 130
7 820 145 385 180
8 855 140 425 235
9 840 150 515 280
10 855 170 550 345
11 825 145 560 310
12 890 190 570 380
13 900 160 585 355
14 875 160 565 300
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A Tabela V. 8 apresenta as eficiéncias de remogéo de DQO no reator de lodo

ativado alimentado com o Efluente A bruto e tratado previamente por Fenton.

100
B Efluente A sem pré-tratamento Efluente A apés POA

90 I
o |
70 II I
60
|
50 1
L W I
40 I
30 I
20
10
0
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 1

—

Eficiéncia de remog¢éo de DQO (%)

1 3
Tempo (dias)

Figura V. 2: Eficiéncia de remog&o de DQO no reator de lodo ativado alimentado com

o Efluente A tratado previamente por Fenton e efluente A bruto.

Sabe-se que o0 excesso de ions de ferro ou perdxido de hidrogénio, utilizados
como reagentes no Fenton, atuam como interferentes na determinacdo de DQO.
Assim, seria mais adequado a determinacdo da concentragdo de COD ao invés de
concentracdo de DQO, como foi realizado para os ensaios de Fenton (item 4.3.1).
Entretanto, problemas no equipamento impossibilitaram as analise sendo necessario
readequar a avaliagdo do processo biolégico, conforme também apresentado no
Capitulo IV no item 4.3.1.

Observa-se na Figura V. 2 que a aplicacdo do pré-tratamento com Fenton no
efluente A, que é dentre os efluentes estudados aquele que possui maior
concentracdo de matéria organica, ndo contribuiu com o aumento na eficiéncia de
degradacédo pelo processo bioldgico, inclusive com reducdes nestes valores quando
comparado ao efluente sem o prévio tratamento. Assim, optou-se por ndo aplicar o

Fenton para os efluentes B e C.
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Os resultados de remocdo de DQO encontrados sdo superiores aos
encontrados por TONY et al (2012) que desenvolveu um trabalho similar com trés
tipos de &guas residuarias da industria de petréleo porém utilizou concentracdes
superior ao utilizada neste trabalho e investigou a aplicacdo de Fenton, foto-fenton e
para completar tratamentos convecionais fisico-quimicos. Estes autores obtiveram
para o tratamento remoc¢do de DQO cerca de 50% e, quando precedido por um
tratamento fisico-quimicas, a percentagem de remocao foi aumentada para cerca de
75%.

WANG et al, (2012) que apesar de nao ter utilizado um efluente similar ao
nosso estudo, fez uso da mesma tecnologia para aumentar a biodegradabilidade do
efluente de uma industria de producdo de acido citrico. Os Autores, por exemplo,
verificaram que diminuindo a estequiometria de H,O, a 0,42 referente a dosagem de
30% de H,0O, por litro de aguas residuais resultou em uma remocao de DQO de 33%
por oxidagdo de Fenton. Apos a oxidagdo, 0s processos biologicos pode diminuir ainda
mais os poluentes organicos para niveis muito baixos. O estudo fornece uma maneira
tecnicamente viavel a utilizacdo de processos oxidativos avancados em combinagéo
com processos biologicos para o tratamento avancado de &aguas residuéarias

industriais.

5.4.2.2. Avaliagdo da microbiologia do lodo para os reatores LAy,

O reator de lodo ativado operado de forma descontinua (LA,y) € um sistema
gue tem o crescimento microbiano na forma de flocos em suspensdo e a
caracterizacdo dos flocos foi feita por microscopia Optica, conforme metodologia

apresentada no Capitulo IV no item 4.7.1.

5.4.2.3. Microbiologia da biomassa em suspensao no reator LA,

Foi realizada a analise de microscopia Optica para identificar alguns micro-
organismos presentes no sistema de lodo ativado, visto que € uma ferramenta que
vem sendo utilizada com crescente frequiéncia como controle operacional em estacdes
de tratamento de efluentes (ETES) com biomassa em suspensdo por conta da

presenca de protozoarios e metazodrios nos processos biolodgicos aerdbios.
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Neste contexto, estudos da interacdo entre protozoarios, metazoarios e flocos
microbianos estdo praticamente consolidados (JENKINS et al., 1993), podendo ser
diretamente relacionados ao desempenho das ETEs e a qualidade dos efluentes
tratados. Na Figura V. 3 sdo apresentadas as fotomicrografias da biomassa suspensa
no LAy, €m um aumento de 400X para o efluente A e 0S mesmos micro-organismos
presentes neste efluente foram observados para os efluentes B e C e a presenca
desses protozoarios é um indicativo da boa operacao do reator. Nao foram observados

micro-organismos filamentosos em excesso e a biomassa ficou adaptada ao efluente.

Figura V. 3: Fotomicrografia da biomassa em suspens&o no LAy, €m um aumento de

400X para e efluente A.

Observa-se nos flocos suspenso no LAy, uma diversidade microbiana com
presenca de micro-organismos caracteristicos de sistemas de lodo ativado com alta
concentracao de rotiferos, que sdo metazoarios que participam nestes tipos de
processos bioldgicos.

5.4.3. Reator de leito moével com biofilme operado de forma descontinua
(batelada) - MBBRpy

O MBBRy, foi operado por 20 dias com tempo de detencdo hidraulica de 24
horas. O objetivo deste regime de operacdo foi a aclimatagdo e crescimento de

biofilme nas biomedias, que € uma das etapas primordiais para os MBBRs.

Para o crescimento de biomassa utilizou-se uma amostra de lodo biolégico
proveniente da ETE do CESA/UFRJ que foi inoculada no reator MBBR, sendo o reator
operado por um periodo de 10 (dez) dias. ApOs esse periodo procedeu-se a
adaptacdo do biofilme por mais 10 (dez) dias aumentando-se de 10 em 10% a
proporcao do efluente industrial, até chegar a 100% do efluente industrial. Durante
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esses 20 dias ndo foram realizadas determinacdes analiticas, Houve somente a
observacdo visual de crescimento de biofiilme nas biomedias e observacdes

microscopicas da comunidade microbiana presente no biofilme.

Para o reator MBBR,,: como seu objetivo principal era avaliar o crescimento do
biofilme nos suportes, esta andlise foi importante para averiguar se a comunidade
microbiana apresentava rotiferos, ciliados, entre outros e que sdo importantes na
avaliacdo do desempenho do processo. Na Figura V. 4 sdo apresentados as

fotomicrografias da biomassa aderida nos suporte no reator MBBRpg:.

(@) (b)

(c) (d)

Figura V. 4: Fotomicrografia da biomassa em suspensdo no MBBR,, €m um aumento
de 400X para o efluente A: (a) ciliado livre-natante da espécie Paramecium sp.; (b)
rotiferos, (¢) ameba com teca; (d) (A) ciliado.
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As fotomicrografias da Figura V. 4 mostram que a biomassa desenvolvida até
entdo apresentou grande variedade de microrganismos, como rotiferos da classe
Bdelloida e protozoérios livres nadantes. O micro-organismo identificados nestes
reatores apresentaram reprodutibilidade em ambos os trés efluentes estudados.

5.4.4. Reator de leito mével com biofilme operado de forma continua (MBBR¢ont)

O MBBR teve sua operacdo iniciada a partir da alteracdo do modo de
operacao do MBBRy, alimentado com o Efluente A. Desta forma, o biofilme formado ja
estava adaptado ao efluente A. O MBBR foi operado por 127 dias (01 de fevereiro
de 2010 a 07 de junho de 2010) com alimentagdo continua do Efluente A e os
resultados analiticos da concentragdo de DQO total e dissolvida e nitrogénio
amoniacal a montante e jusante ao MBBR.; com alimentacdo do efluente A sdo

apresentados na seqiiéncia de graficos da Figura V. 5.
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Figura V. 5: Concentracdo de DQO total e dissolvida e nitrogénio amoniacal a
montante e jusante ao MBBR. alimentado com o efluente A.
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Observa-se na Figura V. 5 que a concentracdo de DQO na entrada do reator,
em fungdo da inerente caracteristica de efluentes industriais, possui grande
variabilidade, enquanto que, na saida o valor da DQO para 0 MBBR apresenta-se
constante considerando a margem de erro analitico na determinacdo da DQO. Os
valores de DQO total e dissolvida na saida do reator apresentaram-se instaveis até o
40° dia de operacao e apo6s esse periodo inferiores a 200 mg/L. Os valores para a
DQO total e dissolvida no efluente tratado foram semelhantes. Esse resultado ja era
esperado, uma vez que o efluente tratado apresenta pequena concentracao de
sélidos, que contribui para a DQO total. Os trés dias, nos quais a DQO total se
apresentou acima de 200 mg/L (do 90° ao 100° dia) provavelmente foi devido a um
desprendimento do biofilme. A pequena concentracdo de solidos no efluente tratado é

uma caracteristica deste tipo de reator, sendo uma vantagem do processo.

A remocéo de nitrogénio amoniacal foi instavel nos primeiros 30 dias operagao
e as concentracGes de N-NH," do efluente variaram entre 35 até 55 mg/L, enquanto
gue a concentracdo no efluente tratado se manteve constante. Este valor ndo atende
ao padrao requerido para lancamento de efluentes em corpos receptores, que é de 20
mg/L, ndo atendendo a resolucéo n.° 357 e n.° 430 do CONAMA (CONAMA, 2005 e
CONAMA 2011). A Petrobras através de procedimentos interno de controle de
poluicdo estabelece um valor de concentracdo de nitrogénio inferiores a 5 mg/L

Os valores de eficiéncia de remocdo dos parametros de DQO, total e
dissolvida, e nitrogénio amoniacal para 0 MBBR,; quando alimentado com o efluente

A séo apresentados na Figura V. 6.
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para o MBBR,: quando alimentado com o efluente A.

135



Na Figura V. 6 observa-se que a eficiéncia de remocao de DQO dissolvida
apresentou valores inferiores a 70% até o 30° dia e que a partir deste a eficiéncia foi
maior 80%, o mesmo comportamento foi observado para DQO total. A DQO na
alimentacdo do reator apresentou grande variabilidade, enquanto que a DQO do
efluente tratado a partir do 50° dia de operacdo apresentou-se pouco variavel, com
excegdo em alguns pontos. Esses resultados mostram a robustez deste processo na
remocao de DQO. J4 para o parametro nitrogénio amoniacal, observa-se que até o 30°
dia de operacdo o percentual de remocéao foi inferior a 20% e a partir do 40° dia

obteve-se eficiéncias de remoc¢ao na faixa de 30 a 50%.

Este periodo inicial existe baixa remoc¢éo dos parametros é similar ao mesmo
tempo em que foi necessario para a adeséao e crescimento do biofilme nos suportes no
trabalho de AYGUN et al. (2008) que avaliaram a eficiéncia de remogé&o de DQO de
um efluente sintético contendo altas cargas organicas. Os resultados obtidos por YUN
et al. (2004) sugerem que a nitrificagdo conjunta com a remocao de matéria organica
requer um periodo longo de partida do reator para aclimatacdo do biofilme, que

também foi aplicado no presente trabalho.

Deve-se ressaltar que esses resultados foram obtidos sem qualquer alteracdo
da alcalinidade do efluente A, visto que na caracterizacdo do Efluente A 0 mesmo
apresentou um valor de 270 mg CaCOgj/L. Provavelmente, se a alcalinidade tivesse
sido ajustada, poderia ter-se obtido uma maior remoc&o de N-NH,". Outro ponto a ser
considerado é que a concentracdo de nitrogénio total no efluente é alta, o que pode
sugerir que o nitrogénio amoniacal esta sendo liberado para o0 meio aquoso através da

metabolizacdo da matéria carbonacea.

Os resultados apresentados para o0 MBBR,x mostram que a concentracdo de
nitrogénio no efluente tratado ficou na faixa de 19,0-36,8 mg/L e estes resultados na
maioria das vezes ndo atendem a resolucdo n.° 357 e n.° 430 do CONAMA
(CONAMA, 2005 e CONAMA 2011) e optou-se por trabalhar com dois reatores em
série, com diferentes tempos de residéncia com o objetivo de no primeiro reator
favorecer a remocdo de matéria carbonacea e o segundo reator de MBBR para

remocao de nitrogénio amoniacal.
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5.4.5. Reatores de leito movel com biofilme em série operados de forma continua
(MBBRserie)

O MBBRgie foi alimentado com os trés diferentes tipos de efluente da REDUC,
denominados efluente A, B e C. No regime 1 0 MBBRgye foi alimentado com o
Efluente A; no Regime 2 com o Efluente B e no Regime 3 com o Efluente C. Na Tabela
V. 9 sdo apresentados os periodos de tratamento no MBBRgie.d0s efluentes A, B e C.

Tabela V. 9: Datas referentes ao periodo de operacdo do MBBR.ie para os diferentes
regimes com alimentacao dos efluentes A, B e C.

Regime Efluente Data de operagédo do MBBRserie Tempo
industrial Inicio Término (dias)
1 Efluente A 07/06/2010 25/10/2010 141
Efluente B 03/11/2010 21/03/2011 138
3 Efluente C 31/03/2011 15/12/2011 260

Para fins de padronizacdo e compreensdo 0 MBBRgye foi designado em
MBBRsrie1 para o primeiro reator (remocao de matéria carbonacea) e MBBRgie» para
0 segundo reator (remoc¢&o de matéria nitrogenada).

Observa-se que os diferentes regimes operaram com cargas organicas
diferenciadas e estes sistemas foram avaliados nestas condi¢gbes para observa a
influéncia da carga orgéanica volumétrica nas condi¢cdes operacionais e bioldgicas da
biomassa do sistema. Pode-se verificar estas condigdes dos trés regimes de trabalho

na Figura V. 11 que apresenta a comparacdo das condicbes experimentais de
operacado do MBBRggfie.
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Tabela V. 10: Comparacdo das condicdes experimentais de operacdo do MBBRgge

para os diferentes regimes de operacao.

MBBRserie1 MBBRserie2
Regime |\VsiVr| bog total o TRH| DQO total o TRH
(mg/L) |(kg DQO.m>.dY | (h) (mg/L) | (kg DQO.m?3.d™" | (h)
1 0,6 |1521 + 267 6,76 9 396 + 168 2,54 24
0,6 | 367 +137 1,63 9 186 + 93 0,61 24
0,6 | 833 +243 3,70 9 177 + 153 1,39 24

5.4.5.1. MBBRic alimentado com efluente A

O 1° regime foi iniciado a partir do MBBR, alimentado com efluente A, nédo
sendo necessario uma adaptacao do biofilme. Ja para os demais efluentes um periodo
de aclimatacéo foi necessario, visto que ha diferencas expressivas nos parametros de
qualidade destes efluentes. Desta forma a inser¢do de outro reator de MBBR foi uma

etapa de adaptacao operacional do sistema.

No MBBR., a remogdo de DQO foi em torno de 90% e a remocdo de
nitrogénio amoniacal foi inferior a 40% apresentando concentragées superiores aos
valores maximos permitidos pelas resolu¢cdes n.° 357/2005 e n.° 430/2011 do
CONAMA. Assim, a insercédo de outro MBBR em série foi avaliada para aumentar a
remocdo de N-NH,". A Figura V. 7 apresenta as concentracbes de DQO, bruta e
filtrada, e N-NH," a montante e jusante do MBBRg 1 € jusante do MBBRge e, durante

o periodo de operacao deste reatores com o efluente A.
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Figura V. 7: DQO total (a) e dissolvida (b) e nitrogénio amoniacal (c) montante e
jusante ao MBBRgie alimentado com o efluente A
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Observa-se na Figura V. 7 que 0 MBBRgye alimentado com o efluente A
apresentou um resultado superior de remocao de DQO dissolvida e total e nitrogénio
N-NH," ap6s 0 MBBRsgie2 S& comparado com o MBBR.,(resultados apresentados no
item 5.4.4.). Este resultado mostra que a utilizacdo de reatores em série é adequado
para que a remocdo de matéria organica carbonacea e nitrogenada seja realizada em

reatores distintos.

Observa-se que houve um periodo inicial de 25 dias para a adaptacdo do
reator MBBRgeie2 para que entdo ele se diferenciasse do desempenho do reator
MBBRseriel-

A DQO do efluente A bruto apresentou grande variabilidade, esperada para
efluentes industriais. A DQO do efluente A tratado a partir do 20° dia ficou estavel,
permanecendo inferior 300 mgO,/L para a DQO total e 200 mgO.,/L para a DQO
dissolvida. Outro fator importante é que 0 MBBRgie1 apresentou valores elevados de
remocdo de DQO, porém identificou-se uma remocgéo de DQO também no MBBRgerie2,

além da remocé&o de N-NH,".

A remocao de N-NH," do efluente A na saida do MBBRggie; € d0 MBBRg iz fOi
variavel até o 30° dia e depois se manteve dentro de um intervalo de 10 e 30 mg/L
para 0 MBBRgeie1 € abaixo de 20 mg/L para 0 MBBRgie2. Em ambos os reatores ha
remocdo de N-NH,", porém no segundo reator, que tem uma alimentacdo com

pequena concentracdo de matéria organica, observou-se maior remoc&o de N-NH,".

Neste sistema os valores a jusante da concentracdo N-NH," s&o inferiores aos
valores maximos permitidos pela resolugao n.° 357/2005 e n.° 430/2011 do CONAMA,

porém superiores aos estabelecidos pela Petrobras.

Observa-se que a eficiéncia global de remocao foi maior quando foi utilizado os
reatores em série com diferentes tempos de retencdo. Com 0 MBBRie fOi possivel o
enquadramento do parametro nitrogénio amoniacal para o efluente A conforme
resolucdes n.° 357/2005 e n.° 430/2011 do CONAMA. Na Figura V.7 séo apresentados

os gréficos de eficiéncia total de remocao para o sistema MBBRgee.
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Figura V. 8: Eficiéncia de remocdo de DQO, total e dissolvida, e nitrogénio amoniacal

do MBBR.ie alimentado com o efluente A.
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A partir da analise dos dados de eficiéncia de remo¢do de DQO a montante e

jusante aos MBBRgeie com 0 efluente A, plotados no grafico da

Figura V. 8, pode-se observar as variagcdes na eficiéncia de remocéo da DQO,
gue apresenta inicialmente valores inferiores a 50% e a partir do 20° dia de operacéo a
remocgdo foi na majoritariamente superior a 70%. Outro resultado importante é que o
efluente A bruto apresenta uma DQO muito variavel, enquanto que a DQO do efluente
tratado apresenta muito menor variabilidade. As eficiéncias de remocéao ficaram em
torno de 75% para a DQO total e 85% para a DQO dissolvida, o que comprova a

robustez e eficiéncia do processo.

Observa-se que 0 MBBRg.ie apresentou uma instabilidade até o 30° dia de
operacéo com eficiéncia de remocdo de N-NH," inferiores a 60% em relacdo a efluente
A bruto. J& do 30° ao 120° dia observa-se um comportamento regular de remogdo na
faixa de 70 a 80%. ApoOs o 120° dia de operagdo o sistema apresentou novamente
uma instabilidade decorrente principalmente de alteragbes na qualidade do efluente

proveniente de uma nova amostragem.

Se compararmos os resultados da eficiéncia de remocdo de N-NH," no
MBBRsere COM 0 MBBRx Observa-se que o sistema com o0s reatores em série
proporcionou um aumento de 40% no valor médio de remogdo de nitrogénio
amoniacal, novamente comprovando que a degradacdo biol6gica nos reatores em

série pode contribuir para o enquadramento na legislacao ambiental.

5.4.5.2. MBBR.ic alimentado com efluente B

O segundo regime foi iniciado a partir do MBBRs.ie alimentado com efluente A,
adaptando-se lentamente ao efluente B. O reator alimentado com o efluente B operou
por 138 dias. E os resultados da concentracdo de DQO bruta (a) e filtrada (b) e
nitrogénio amoniacal (c) a montante e jusante ao MBBR e quando alimentado com o

efluente B sdo apresentados na Figura V. 9.
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Figura V. 9: DQO total (a) e dissolvida (b) e nitrogénio amoniacal (c) a montante e
jusante ao MBBRserie quando alimentado com o efluente B.
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Observa-se na Figura V. 9 que a concentragdo de matéria organica
carbonacea e nitrogenada apresentaram grande variabilidade durante a operagéo do
MBBRserie, por exemplo, a DQO dissolvida do efluente B bruto variou entre 100 e 400
mgO,/L e a DQO total na faixa de 150 a 600 mgO,/L. Durante o tempo de operagéo
dos reatores a DQO apresentou um valor decrescente. Da mesma forma, uma
variabilidade foi observada na saida do MBBRgie: € MBBRsie2 que se deve,
provavelmente a baixa concentracdo de DQO e auto-decomposicdo observada no

efluente B.

Os valores variadveis para DQO podem ser explicados, principalmente, pelo
excesso de dleo dissolvido presente no efluente B e que em funcdo do tempo

armazenamento havia a formacéo de peliculas de 6leo na superficie do efluente.

Outra observagéo importante é que o efluente ndo era estavel e havia a sua
degradacgdo durante o armazenamento, reduzindo expressivamente no valor de DQO.
Observa-se na Figura V. 9 que a redugcdo na DQO do efluente B bruto ocorreu de
forma significativa a partir do 70° dia de operag&o, onde a carga de entrada foi muito

baixa chegando a valores inferiores a 200 mgO./L.

Analisando-se os resultados para o nitrogénio amoniacal observa-se que a
concentracdo no efluente B bruto apresentou um valor médio de 17,2 mg N-NH,'/L,
reduzindo para o valor de 11,6 mg N-NH,'/L ap6s 0 MBBRgic: € apds 0 MBBRsg/ie2 €M
torno de 6,5 mg N-NH,*/L (na média). Observa-se uma instabilidade dos reatores nos
primeiros 30 dias de operacdo e apos este periodo as concentracdes de DQO e N-
NH," na saida dos reatores ficaram um pouco mais estaveis. Esta instabilidade foi

devida a mudanca da alimentacéo para o efluente B.

Entre o 30° ao 120° dia observa-se um comportamento regular de remocéo de
N-NH,", apresentando uma concentracdo na faixa de 10 a 20 mg/L ap6s 0 MBBRggie1
e de 1 a 10 mg/L ap6s 0 MBBRgie2., Na Figura V. 10 sdo apresentados os gréaficos de

eficiéncia de remocao para o sistema MBBR. e alimentado com o efluente B.

Na Figura V.10 séo apresentados os gréficos de eficiéncia de remogéo para o

sistema MBBRg i alimentado com o efluente B.
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Figura V. 10: Eficiéncia de remocao de DQO, total e dissolvida, e nitrogénio amoniacal

pelos MBBRsie quando alimentado com o efluente B.
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Figura V.10: Eficiéncia de remoc¢ao de DQO, total e dissolvida, e nitrogénio amoniacal

pelos MBBRsie quando alimentado com o efluente B.
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A partir da andlise dos dados apresentados na Figura V.10, verifica-se uma
variacdo na eficiéncia de remocdo da DQO, que apresenta inicialmente valores
inferiores a 80% e que vai reduzindo com o tempo chegando a eficiéncias inferiores a
60%.

Os valores de eficiéncia de remocdo de N-NH4+ até o 20° dia mostra
claramente a adaptacdo da biomassa as condi¢cdes dos sistemas de MBRR com
eficiéncia inferior a 60% nha eficiéncia de remocdo em ambos 0s reatores e entre o 21
a 40° dia valores crescente de eficiéncia de remocéo sdo apresentada, entre 0 41 ao
118° dia valores em torno de 80% e apds o 119° dia ocorreu um decréscimo
expressivo chegando no limite de 40%. Entretanto, mesmo com a queda brusca nos
valores de eficiéncia de remocéo, os valores na saida do MBBRgie> foram inferiores a
20 mg N-NH,'/L e desta forma o efluente esta enquadrado nos padrdes de qualidade
segundo as resolugdes n.° 357 e n.° 430 do CONAMA (CONAMA, 2005 e CONAMA,
2011).

Esta variagdo acentuada se deve as caracteristicas de degradacdo do efluente
observada durante o seu armazenamento, conseqientemente, pode-se considerar

que a operacdo em uma planta piloto pode fornecer resultados confiaveis.

5.4.5.3. MBBR.ic alimentado com efluente C

O terceiro e ultimo regime foi iniciado a partir do MBBRgeie alimentado com
efluente B, adaptando-se lentamente ao efluente C. O reator alimentado com o

efluente C esteve em operacdo durante um periodo de 260 dias.

As concentragfes de DQO, bruta e filtrada, e nitrogénio amoniacal a montante
e jusante a0 MBBRgeie quando alimentado com o efluente C sdo apresentados na
Figura V. 11.
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Figura V. 11: DQO total (a) e dissolvida (b) e nitrogénio amoniacal (c) a montante e

jusante ao MBBRgie quando alimentado com o efluente C.
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Observa-se na Figura V. 11 que a concentracdo de DQO total e dissolvida do
efluente C bruto apresentou grande variabilidade, enquanto que a DQO do efluente
tratado ficou em torno de 100 mgO,/L. Houve necessidade de mais tempo de
operacdo com o efluente C do que para os demais efluentes para se obter a remogao
de nitrogénio amoniacal. No periodo de até 40 dias aproximadamente foi realizada a
adaptacéo ao efluente C. Entre 0 41 e 0 149° obteve-se excelente remocdo de DQO,
mas nao de nitrogénio amoniacal. Isto ocorreu devido a baixa alcalinidade do efluente
C. A partir do dia 149 foi feita a adicdo de carbonato de sédio para correcdo de pH,
gue esteve inferior a 7, e da alcalinidade do meio. A partir do dia 150° a concentracédo
de nitrogénio amoniacal sempre esteve inferior a 5 mg/L, valor permitido para descarte
de efluente em corpos receptores pelas resolucdes n.° 357/2005 e n.° 430/2011 do
CONAMA e segundo recomendacdes internas da Petrobras de valores maximos de

concentracdo de nitrogénio de 5mg/L.

Os reatores apresentaram boa estabilidade durante a operagédo com o efluente
C. Outro fator importante é que a relacdo entre a DQO:N ficou em torno de 100:5 para
a DQO total e 100:15 para a DQO dissolvida. Importantes destacar que apesar desta
relacdo trabalhar com os valores de nitrogénio total é possivel utiliza-la apenas para o
nitrogénio amoniacal e caso ja seja contemplada tem-se a certeza do atendimento do

valor necessario ao nitrogénio total.

Na Figura V.12 € apresentada a eficiéncia de remocdo de DQO total e

dissolvida e nitrogénio amoniacal para 0 MBBRge alimentado com o efluente C.
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Na Figura V.12 observa-se que a eficiéncia de remoc¢édo da DQO dissolvida foi
crescente do inicio até o 15° dia, em seguida permaneceu em uma faixa entre 60 e
80% até o 210° dia, e apos este periodo a eficiéncia apresentou valores decrescentes.
O valor médio para eficiéncia de remocéo de DQO dissolvida foi de 58,4 e 63,4%, para
a DQO total foi de 78,0 e 85,4% e para nitrogénio amoniacal foi de 36,7% e 57,5%,
para 0 MBBRgeie1 € MBBRgerie2, respectivamente.

O gréfico da eficiéncia de remocado de nitrogénio amoniacal mostra que do
inicio de operacdo até o 150° dia a eficiéncia foi inferior a 60%. A partir do 151° a
eficiéncia foi superior a 90% no MBBRgic;. Destaca-se que no 150° dia de operacao
foi realizado um aumento da alcalinidade do efluente armazenado no tanque de

alimentacdo do MBBRggfie.

No processo de nitrificacdo ocorre liberacdo de ions H® ao meio e se a
alcalinidade nado for adequada podera ocorrer uma queda abrupta do valor do pH,
podendo ocorrer a interrupgdo do processo. O pH ideal para a nitrificagdo se situa na
regido alcalina préxima da neutralidade em valores na faixa de 7,5-8,5 ou 7,2-8,0
(SANT’ANNA JR 2010 e GERARDI 2002).

Quando se trabalha com reatores bioldgicos ha necessidade de controlar o
valor do pH do meio para garantir que as reacdes de degradacdo de matéria organica
e 0 processo de nitrificacdo acontegcam nas condicfes adequadas. Os valores de pH
na alimentacao e saida do MBBRsie para os diferentes regimes sdo apresentados nos
graficos da V.21.

5.4.5.4. Influéncia da carga organica dos efluentes no desempenho do MBBRggie
5.4.5.4.1. Eficiéncia de remoc&o de matéria organica soltavel no MBBRggrie

Foram analisados os trés regimes operacionais com os diferentes efluentes
para verificar a influéncia da carga organica volumétrica na eficiéncia do processo de
tratamento N0 MBBRgie1. OS experimentos foram realizados nas condigbes ja

indicadas na Tabela IV. 5 no Capitulo IV.

As mostram resultados tipicos de variacdo da concentragdo de matéria
organica soluvel (DQO issonica) Para cada regime investigado ao longo do tempo de
operacdo do MBBRggjie.
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Figura V. 13: Variacdo da DQO dissolvida na Entrada, na saida do MBBRie1 € Na

saida do MBBRgie> para os regimes de operagéo 1,2 e 3.

As variagfes observadas na DQO de alimentacdo do MBBRserie podem ser
atribuidas a certo nivel de biodegradacéo ocorrido, principalmente no regime 2 em
relacdo aos demais regimes. Observando os resultados para a DQO dissolvida dos
trés regimes percebe-se claramente o comportamento de cada efluente perante o
reator de MBBR com nitida reducdo na matéria organica soluvel da massa liquida.
Observa-se que este comportamento, para 0 Regime 3 é muito mais robusto e
constante que para os demais regimes, ou seja, o Efluente C se foi mais estavel e

melhor tratado pelo reator de MBBRggyie.

A eficiéncia do processo em termos de remocdo de matéria organica soluvel
pode ser considerada 6tima, em funcdo das altas cargas organicas aplicadas.
Contudo, se compararmos 0s trés regimes, verifica-se que o Regime 3 apresentou
uma Cv comparavel com o regime 2 em compensacao obteve maior eficiéncia de
remocdo de matéria organica sollvel. Observa-se ainda que o Regime 1 apresentou
um maior valor de Cv e, proporcionalmente, um maior valor de eficiéncia de remogéo

7

para DQO dissolvida. Para 0 MBBRgge;, que € o reator no qual trabalhou com
condi¢des favoraveis a remocdo de matéria organica, quanto maior a Cv maior foi a
eficiéncia de remocéo. A Figura V. 14 apresenta os resultados de eficiéncia média (n),

com seus respectivos desvios padréo, para os regimes operacionais investigados.
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Figura V. 14: Eficiéncia média de remoc¢édo da DQO dissolvida em funcdo da carga
organica aplicada para os trés regimes de operacéo investigados para 0 MBBRggyie1 (1)
e para 0 MBBRggyie2 (I1).

Para o Grafico (l) da Figura V. 14, a baixa eficiéncia alcancada no 2° regime
(47%) foi um resultado inesperado, ja que o biorreator estava operando com menores
cargas volumétricas C,, € valido ressaltar, no entanto, que estas cargas s&o

consideradas usuais para tratamentos aerdbios. Uma possivel causa desse pior
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desempenho para o regime 2 pode ter sido a decomposi¢éo sofrida pelo mesmo que

causou este comportamento. Ja para o Grafico (ll) verifica-se que a reducao da carga

organica soltvel no primeiro reator perturba o sistema no MBBRgeie2 € @ reducao da Cy

gera no sistema uma reducao na eficiéncia (n), quando esta é calculada a a partir do

valor de saida do MBBRggie1 (8,82%). Outra possibilidade seria calcula-la a partir da

entrada, porém ndo representaria Cy real no reator e sim do sistema MBBRgge.

A Tabela V. 11 sumariza dados de desempenho médio relativos a matéria

organica solivel com as respectivas cargas organicas volumétricas aplicadas e

removidas nos reatores MBBRcic1 € MBBRgerieo.

Tabela V. 11: Desempenho médio dos experimentos avaliados em fungdo da carga

organica soluvel.

DQO DQO Cy aplicada | Cy removida
Reator | Regimes | dissolvida | dissolvida | (op)
Entrada Saida (kgDQO.m".d")
1 1028+181 | 229+116 | 77,6 4,57 3,97
MBBRserie1 2 248+93 124+64 | 47,6 1,10 0,72
3 280+109 107+33 | 58,4 1,24 0,82
1 229+116 135+168 | 86,8 1,71 1,49
MBBRseric2 2 124+64 86126 61,3 0,41 0,27
3 107+33 95+26 63,4 0,47 0,31

Os resultados obtidos para 0 MBBRsie podem

ser considerados muito bons

quando comparados com outros sistemas biol6gicos aerados submetidos a cargas

organicas variadas.
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5.4.5.4.2. Eficiéncia de remocéao global de matéria organica no MBBRgerie

A eficiéncia de remocdo do sistema MBBRse também foi monitorada

avaliando-se a DQO total do afluente e do efluente tratado para os regimes

investigados. Os resultados obtidos estdo apresentados na .Figura V. 15.
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Figura V. 15: Variagdo da DQO total na Entrada, na saida do MBBRl € na saida do

MBBRsrie2 para os regimes de operacgéo 1,2 e 3.

E importante compreender que a analise global da carga organica leva-se em

consideracdo a DQO total do sistema, considerado o valor bruto de matéria organica

no sistema. Assim como ocorreu as variagfes na DQO dissolvida de alimentacdo do

MBBRserie observou-se a variagcdo nos trés regimes, porém mais acentuadas no

regime 1 e 3. Este grafico da Figura V. 15 permite analisar a DQO total dos trés

regimes e percebe-se claramente o comportamento de cada efluente perante o reator

de MBBR com nitida redu¢do na matéria organica global nos reatores. O regime 3

apresentou maior robustez quando comparado aos demais regimes, pirncipalmente,

guando se trata do valor de DQO total na saida do sistema.

A eficiéncia do processo em termos de remocdo de matéria organica global

pode ser considerada 6tima, em funcdo das altas cargas organicas aplicadas.

Contudo, se compararmos os trés regimes, verifica-se que o Regime 2 apresentou o
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menor valor de Cv contudo apresentou também uma menor eficiéncia de remocéo de
matéria organica global. O regime 3 apesar de um valor intermediario de Cv
apresentou maior eficiéncia do que os demais regimes. Novamente considerado um
sistema mais robusto e estavel dos trés regimes estudados. A Figura V. 16 apresenta
os resultados de eficiéncia média (n), com seus respectivos desvios padrao, para os

regimes operacionais investigados.
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Figura V. 16: Eficiéncia média de remoc¢&o da DQO total em funcdo da carga orgénica
aplicada para os trés regimes de operacao investigados para 0 MBBRe1 (I) € para o
MBBRerie2 (I1).
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Para o Gréfico (l) da Figura V. 16, a baixa eficiéncia alcancada no 2° regime
(47%) foi um resultado inesperado assim como aconteceu para os valores da carga
soluvel, pois sabe-se que nos sistemas biolégicos a tendéncia é que o baixa carga
organica gera altos valores de eficiéncia de remocdo. Uma possivel causa desse
desempenho para o regime 2 foi devido a decomposi¢cdo sofrida pelo mesmo que
causou este comportamento. Ja para o Grafico (ll) verifica-se que a reducado da carga
organica global no regime 1 foi superior aos demais regimes 2 e 3, entretanto ha
correspondéncia entre o valor de Cv e a eficiéncia do sistema. Por exemplo, no regime
2 a eficiéncia atingiu em torno de 22% de remocdo da carga organica global. Este
valores a0 MBBRggie; foram calculados a partir do efluente tratado de saida do

MBBRsie1 € desta forma a presentam baixos valores para Cv e n.

A Tabela V. 12 sumariza dados de desempenho médio relativos a matéria
organica global com as respectivas cargas organicas volumétricas aplicadas e

removidas nos reatores MBBRggjic1 € MBBRggjieo.

Tabela V. 12: Desempenho médio dos experimentos avaliados em funcdo da carga
organica global submetida ao sistema MBBRgfe.

DQO DQO Cy aplicada Cy removida
Reator | Regimes total total (%)
Entrada Saida (kgDQO.m*.d")
1 1521+267 | 396x168 | 73,60 6,76 5,23
MBBRgerie1 2 3961137 186+93 | 46,82 1,63 1,05
3 186+243 | 177+153 | 77,97 3,70 3,21
1 3961168 | 344+167 | 10,60 2,54 1,96
MBBRgerie2 2 186193 130+41 | 23,37 0,61 0,40
3 177+153 110+£37 | 22,52 1,39 1,21

Os resultados obtidos para a carga orgéanica global sdo mais robustos quando

se compara as carga organicas sollvel do sistema para 0 MBBRgie € podem ser

considerados muito bons quando comparados com outros sistemas biologicos aerados

submetidos a cargas organicas variadas.
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Na Figura V. 17 é apresentada uma curva de tendéncia para 0s regimes
estudados no MBBRgie, que claramente aponta para acentuada queda de eficiéncia
da remocéo de DQO quando cargas organicas elevadas sdo aplicadas.

¢ Reaime 3 = Redaime 2 Ao Reaimel
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Figura V. 17: Curva de tendéncia da eficiéncia para os trés regimes em funcédo da
carga organica no MBBRgeie.

O Regime 3 apresentou uma curva de tendéncia da eficiéncia do sistema mais
proximo de uma curva de tendéncia desejada, com aumento da carga organica e baixa
gqueda na eficiéncia do sistema. O regime 2 apresentou uma semelhante ao regime 3,
porém se verifica uma tendéncia muito acentuada de reducdo de eficiéncia de
remocao de carga organica com o aumento de C,. O regime 1 foi o Gnico sistema em
comparagdo que apresentou uma curva com pequena variacdo da eficiéncia de
remocgao, entretanto um comportamento pouco vantajoso quando se compara a

capacidade operacional do processo de MBBRggye .

Segundo SANT’ANNA JUNIOR (2010) o desenvolvimento na area dos reatores
aerdbios tém buscado alterar a curva de tendéncia para permitir ampliar a faixas de

carga organica operacional que assegurem remog0des suficientemente altas de DQO.

Poucos reatores aerébios conseguem operar com diferentes cargas organicas

e manter a eficiéncia elevada de remocao de matéria organica, como os reatores de
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MBBR, cujos resultados neste trabalho para os diferentes efluentes conseguiu
aproximar o aumento da carga organica volumétrica do sistema com uma baixa queda
na eficiéncia de remogao, conforme é relatado por SANT’ANNA JUNIOR (2010) e a
explicacdo estd na operacdo com biofilme finos em suportes méveis, mecanismos

similar também ocorre com reatores do tipo leito fluidizado e air-lift.

Na
Figura V. 18 os resultados séo expressos em termos de CV aplicada versus CV

removida.
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Figura V. 18: Carga orgéanica volumétrica removida versus carga organica volumeétrica

aplicada no MBBRgeie1 € MBBRie2 para os trés regimes onde (1) soluvel e (1) global.
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Constata-se que o aumento da carga organica aplicada provoca leve queda na
capacidade do reator de remover DQO, entretanto esta queda pode ser considerada
pequena, revelando robustez do reator e capacidade de processar cargas
diferenciadas com bom desempenho na remocédo de carga orgéanica.

A capacidade de manter boas eficiéncias de remogéo de DQO para ampla faixa
de cargas orgéanicas foi observada por DEGAARD (2006), em trabalho com os

suportes K1 e K2 Kaldnes®.

Outra analise importante € quando se relaciona a eficiéncia de remocao de

DQO com a carga organica superficial aplicada (C), como indicado na Figura V. 19.
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Figura V. 19: Eficiéncia de remocdo de DQO dissolvida (I) e total (ll) versus carga

organica superficial aplicada no reator para os regimes estudado no MBBRggfie.
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Observa-se que a carga orgéanica superficial que é aplicada ao sistema de
MBBRserie apresenta um comportamento muito interesse para os regimes estudados.,
quando se trabalha com efluentes similares porém com cargas diferentes. Observa-se
para 0 MBBRgeie; que quanto maior a carga organica superficial solavel do sistema
maior foi a eficiéncia de remocéao, entretanto, para 0 MBBRgeie2 O regime 3 ndo seguiu
este comportamento. Quando se analisa o valor da carga organica superficial global
do MBBR Verifica-se que o comportamento & proporcional ao aumento de n
proporcional ao aumento de Cs, apenas o Regime 3 apresentou uma maior média de
valor de remocdo do que o Regime 1, contudo na faixa de desvios podem ser

considerados iguais.

A carga organica superficial considera a area superficial especifica dos
suportes e representa a distribuicdo desta carga no biofilme do sistema. Fica evidente
gue 0 MBBRsy i1 € suas condigBes aplicadas sé@o favoraveis a remocdo de carga
organica e que com 0 MBBRgic; devido aos objetivos deste reator a remocao de
matéria nitrogenada apresenta variagbes nos resultados comparativos entre cargas
organicas e eficiéncia. Entretanto, ambos foram sistemas respectivos ao tratamento

destes efluentes da industria de petréleo.

5.4.5.5. Remocéao de Nitrogénio no MBBRgerie

O reator de leito movel com biofiilme (MBBR) tem sido aplicado de forma
extensiva no tratamento de efluentes para remocdes de DBO, DQO e nutrientes,
principalmente, o nitrogénio, tanto nas etapas de nitrificagdo como de desnitrificagéo
de diversos tipos de efluentes industriais ou domésticos. O fosforo que também é um
nutriente e poderia ser removido no processo bioldgico, devido as exigéncias legais
referente a concentracéo final para langamento em corpo receptor em todo o mundo, 0o
MBBR se apresenta como interessante alternativa quando combinado com processos

de precipitacdo quimica (fisico-quimicos).

Em relacdo aos padrdes de qualidade dos parametros de nutrientes sabe-se a
nivel de regulagcédo de 6rgdo ambientais brasileiro que os valores de fésforo ndo estéo
estabelecido em CONAMA (2005) e CONAMA (2011) e a nivel estadual, em se
tratando de descarte de efluente em corpo receptor, conforme FEEMA (1986), no Rio
de Janeiro o padrdo de qualidade estabelecido para lancamento de efluente € de valor

méximo de concentracdo de 1,0 mg/L de fosforo instituido pela Norma técnica da
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antiga FEEMA, hoje INEA. Em se tratando de nitrogénio tem-se os valores de 20mg/L

estabelecido a nivel Federal e 10 mg/L estabelecido a nivel estadual.

Assim, observando os resultados para a remocao de nitrogénio do MBBR gy,
percebe-se que os valores encontrados para os efluentes tratados neste sistema
foram satisfatério em sua maioria quanto aos padrdes de qualidade ambientais destes
orgaos. Na tabela é possivel verificar o atendimento aos diferentes legislagdes quanto

ao parametro nitrogénio no sistema

Diversos fatores apresentam influéncia direta na atividade nitrificante, como as
citadas encontram-se pH, temperatura, alcalinidade, concentracdo de oxigénio
dissolvido e relacdo C/N. Assim verificar estas condicbes no controle analitico do
reator de MBBR foi essencial para compreender os altos valores de remocgdo de
nitrogénio dos sistemas, principalmente com o ultimo reator no terceiro regime de

trabalho.

Conforme cita METCALF e EDDY (1991), pensando nas reac¢des de nitrificagao
apresentadas no Capitulo Il desta tese € possivel estimar um consumo aproximado
de 4,3 mg O, por mg de nitrogénio amoniacal oxidado a nitrato e uma grande
quantidade de alcalinidade também é consumida: 8,64 mg HCOg3; por mg de nitrogénio
amoniacal oxidado, podendo reduzir o pH do meio. Dai explicar os valores de pH que
serdo discutidos posteriormente para 0 MBBRs.ie cCOm 0s diferentes regimes.

Sabendo que os valores médios de N-NH," para o Efluente A de 36,9 mg/L,
para o Efluente B de 17,3 mg/L e para o Efluente C de 42,9 mg/L pode-se realizar uma
comparagéo com os valores de alcalinidades dos efluentes de alimentacdo que foram
determinados para os diferentes efluentes e verificou-se que a alcalinidade do Efluente
A é de 270 mg/L superior aos valores encontrados para os demais efluente B de 40
mg/L e para o efluente C de 98 mg/L. Se aplicarmos a andlise proposta por METCALF
e EDDY (1991) percebe-se que ha necessidade de viabilizar alcalinidade para o
processo de nitrificacdo apenas no Regime 2 e 3, pois o regime 1 atende a

necessidade de alcalinidade necesséria.

Durante toda investigacdo utilizada para os diferentes efluentes da refinaria de
petroleo foi tentado viabilizar a menor alteragéo possivel no sistema de tratamento, dai
foi tentado néo alterar a alcalinidade do meio para ndo promover incremento no custo
do tratamento. Entretanto, no efluente C foi realizada a alteracdo na alcalinidade do
meio, que nao foi promovida no Efluente B porque este efluente entre outras

identificacdes foi percebido sua decomposicédo ao longo do periodo o que dificultou
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muito nas determinacdes das condi¢cdes operacionais do MBBR e no préprio

desenvolvimento do tratamento.

E importante ressaltar que a adicdo de NaCOj; além de servir como fonte de
carbono inorganico para as bactérias autotroficas nitrificantes, permitiu atingir niveis de

alcalinidade que minimizaram as quedas bruscas no valor de pH.

HEM et al. (1994) aplicaram o sistema MBBR para estudar também a
nitrificacdo em escala laboratorial, utilizando efluente sintético e seus resultados
mostraram que quando a alcalinidade esta presente em excesso e ndo ha presenca de
matéria organica, tanto o ion amdnio quanto a concentracdo de oxigénio dissolvido
podem ser limitantes da taxa de nitrificacdo. Esta situacdo foi observada em partes
nos resultados, visto que o efluente B apresentou baixa concentragcdo de matéria
organica e era um dos regimes que possuiam a necessidade de alteracdo na

alcalinidade.

Foi retirado amostra no 27° dia de operagédo nas saidas do MBBRgie: € dO
MBBRsie2 € analisadas em um cromatégrafo ibnico. Destaca-se que a amostra é de
um periodo anterior ao procedimento de alcalinizacdo do efluente. Nao foi possivel
realizar novamente a analise porque houve um problema técnico no equipamento,
porém acredita-se que os resultados corroboram com a eficiéncia do processo de
nitrificacdo pelo MBBRsee, considerando que apds o aumento da alcalinidade, as
concentra¢des dos ions nitrito e nitrato seriam maiores. Durante a operacdo com o
efluente C foram determinadas as concentracbes de nitrato e nitrito, conforme é

observado na Tabela V.13.

Tabela V. 13: Resposta obtido nos cromatogramas de amostras do efluente C bruto,
na saida do MBBRseric1 € Na saida do MBBRseie» N0 27° dia de operacao.

) Sinal no Cromatograma da amostras do efluente C (US/min)

lons Bruto (Entrada) | Saida do MBBRgeies | Saida do MBBRggrie2
Nitrito N. D. 6,253 6,160
Nitrato 8,767 8,717 8,627

Os cromatografas ndo foram inseridos neste trabalho devido a baixa resolucéo
gue apresentavam e desta forma os picos e 0s respectivos sinais apresentados foram

descrito na Tabela V.13.

163



Conforme observado, para o efluente C bruto n&o foi identificado a presenca de
nitrito e um pequeno sinal correspondente a concentracdo de nitrato em baixa
concentracdo. Na saida do MBBRsie; Observa-se ainda uma baixa concentracéo de
nitrato praticamente similar a da entrada, contudo, percebe-se o surgimento de uma
concentracdo de nitrito no meio, proveniente da acdo microbiana. Na saida do
MBBRseie2 Observa-se um aumento na concentragcdo de nitrato e uma baixa

concentracao de nitrito.

Estes resultados de remocao de nitrogénio corroboram com demais estudos
que verificaram a aplicacdo de efluentes em reatores de MBBR do nosso grupo de
pesquisa como os apresentados por REIS (2007), BASSIN (2008), VENDRAMEL
(2009), SCHEINEDER (2010) e DIAS (2011), que foram desenvolvidos pelo nosso
grupo de pesquisa e identificaram também os micro-organismos em reatores de leito

movel com biofilme.

Conforme relatado por ISOLDI & KOETZ (1998) a alcalinidade e a
concentracdo de oxigénio dissolvido também influenciam a cinética de nitrificacdo
destes reatores de MBBR e o melhor desempenho das bactérias nitrificantes
(autotréficas) pode ser encontrado na relacdo DQO:N do efluente deve ser menor que
3, a concentracéo de OD maior que 3,5 mg.L™ e a temperatura entre 28 e 36 °C.

Para a completa remocdo do nitrogénio amoniacal presente em efluentes,
posteriormente a etapa de nitrificagcdo, ocorre a etapa de desnitrificacdo. Varios
autores investigaram a aplicacdo do MBBR nesta etapa de remocdo de nitrogénio, e
mesmo ndo sendo foco neste trabalho, devem ser considerados (RODGERS & XIN-
MIN, 2004, LABELLE et al., 2005, SALVETTI et al., 2006, LUOSTARINEN et al., 2006,
WANG et al., 2006)

Os resultados apresentados para a remocdo de N-NH4" apresentaram valores
compativeis com outros trabalhos que utilizaram efluentes com cargas similares, como
por exemplo, LI et al. (2011) que utilizaram um reator de MBBR Unico com 48 a 32h de
TRH obtiveram remocé&o de nitrogénio de 93% para um efluente com concentragéo de
entrada no sistema de 182—-259 mg/L de N-NH,+.

Os microrganismos responsaveis pela nitrificacdo desenvolvem-se melhor em
condigbes levemente alcalinas, com ponto 6timo de operacdo entre 7,5 e 8,6
(METCALF e EDDY, 1991), desta forma foi realizado um controle analitico para os

valores de pH do sistema de MBBR, conforme é apresentado na Figura V.12.
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Figura V. 20: Valores de pH a montante e jusante a0 MBBRee quando alimentado
com os efluentes A (1), B(ll) e C (lll)

165



Os resultados da Figura V. 20 foram apresentados sem os devidos erros
analiticos para que néo dificultasse a interpretacdo do comportamento dos reatores
devido ao excesso de pontos e informagdes nos graficos. Entretanto todos os devidos
erros analiticos e desvios padrdes das meédias foram calculados e interpretados na

analise.

Cabe mencionar que o controle de pH é imprescindivel quando se trata da
nitrificacdo no reator MBBR. Por mais que 0 meio utilizado para o ensaio contivesse
gquantidades razoaveis de carbonato de sédio para suprir boa alcalinidade ao meio,
ndo foi possivel driblar a queda de pH, que é inerente ao processo nitrificante,
contudo, como se pode observar na Figura V.21 o valor do pH no efluente da
alimentacdo e saida do MBBRggie1 € MBBRgeie2 pOr mais que houvesse reducdo no
valor durante o trés regimes estudados verifica-se que valores sdo relativamente
constantes, exceto no terceiro regime que necessitou de um aumento da alcalinidade

para garantir eficiéncia de remog&o de nitrogénio amoniacal.

Geralmente, a tendéncia do pH em reatores biol6gicos é 0 seu decaimento
apos o processo biolégico, em consequéncia das reacdes metabdlicas de assimilacao
de substrato e consumo de nutrientes que produzem ions hidrogénio, que
naturalmente leva a sua reducdo, porém em uma pequena faixa de variacdo conforme
foi observado para os trés diferentes regimes, por exemplo, para o efluente A, o valor
médio do pH na entrada foi 8,24 na saida do MBBRggie: 8,01 € na saida do MBBRgyie2
foi 7,87. Para o efluente B na entrada o valor de 7,52 na saida do MBBRggrie1 tinhamos
7,24 e na saida do MBBRgie2 fOi 6,46. Ja para o efluente C tem-se na entrada foi 7,4
na saida do MBBRgeie1 7,0 € na saida do MBBRggyie2 fOi 6,6.

Os valores de pH encontrado no efluente tratado, conforme METCALF e EDDY
(1991), encontram-se dentre das faixas aceitaveis para favorecer a remocgdo de
matéria organica e nitrogénio. Algumas vezes foi possivel verificar uma leve queda no
pH do efluente tratado, que dentre outros motivos, é ocasionada pelo desenvolvimento
da nitrificacdo, que conforme RUSTEN et al. (2006), consome alcalinidade podendo

reduzir o valor do pH.

5.4.5.6. Remocéo de turbidez no MBBRserie

Na Figura V. 21 s&o apresentados os valores de turbidez a montante e jusante

ao MBBRsie durante o periodo de operacéo para os efluentes A, B e C.
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Figura V. 21: Valores de turbidez a montante e jusante ao MBBRge quando
alimentado com os efluentes A (1), B(Il) e C (llI).
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A relacdo entre turbidez e a qualidade de um efluente reflete a uma das
principais caracteristicas fisica de amostras liquidas, decorrente da presenca de
substancias em suspenséao, finamente divididos ou em estado coloidal, e da presenca

de micro-organismos.

Durante a operagdo com o efluente A verifica-se que a turbidez foi reduzida
apoés o tratamento N0 MBBRgerie1 € MBBRgerie2 de um valor médio de 46,9 para 18,9.
Para o efluente B o valor médio de turbidez reduziu de 34,8 para 11,2 NTU apés o
sistema de MBBRgie. JA para o efluente C a reducao foi de 52,4 para 6,9 NTU. O
efluente C apresentou a melhor remocao percentual, 87%, em comparacdo ao

efluentes A e B que apresentaram 59 e 68%, respectivamente.

A turbidez dos efluentes brutos apresenta uma variabilidade em funcdo de
alteracdes, como sedimentacédo, degradagdo durante o armazenamento, entre outras.
Essa variabilidade faz parte deste trabalho, uma vez que ndo é possivel coletar o

efluente diariamente da ETRI para alimentar os reatores de bancada.

5.4.5.7. Quantificagdo pela determinacéo de sdlidos volateis

A Figura V. 22 e a Figura V.24 apresenta respectivamente o0s resultados
obtidos em termos de solidos volateis e totais para a biomassa aderida a0 MBBRgerie
guando alimentado com os efluentes A (1), B(ll) e C (llI).
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Figura V. 22: Sélidos volateis para a biomassa aderida a0 MBBRgeie: quando

alimentado com os efluentes A (1), B(ll) e C (llI).
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Figura V. 23: Sélidos suspenséo total para a biomassa aderida a0 MBBRggie1 quando

alimentado com os efluentes A (1), B(Il) e C (llI).
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Na Figura V. 22 verifica-se que para os trés efluentes houve uma reducéo na
concentracdo de sdlidos volateis totais em funcdo da passagem pelos reatores em
série. Para o efluente A tinha-se um valor médio de SVT de 7,89 mg/L, 6,23 mg/L na
saida do MBBRsgie; € 3,79 na saida do MBBRs.ie2. Para o efluente B bruto tinha-se um
valor médio de SVT de 24,13 mg/L, 14,58 na saida do MBBRgeie: € 9,00 na saida do
MBBRserie2. Para o efluente C bruto tinha-se um valor médio de 94,11 mg/L,
33,60mg/L para saida do MBBRsye1 € um valor médio de 20,13 na saida do
MBBRggrie2.

Na Figura V.24 verifica-se que para os trés efluentes houve uma reducdo na
concentracdo de solidos em suspenséo totais ao longo dos trés regimes estudados.
Para o efluente A tinha-se um valor médio de SST na entrada de 15,25 mg/L, 8,62
mg/L na saida do MBBRggie1 € 4,86 mg/L na saida do MBBRgg . Para o efluente B
bruto tinha-se um valor médio de SST de 35,80 mg/L, 10,52 mg/L na saida do
MBBRgerie1 € 6,60 mg/L na saida do MBBRgico. Para o efluente C bruto tinha-se um
valor médio de 127,20 mg/L, 41,95 mg/L para saida do MBBRggie1 € Um valor médio
de 25,23 mg/L na saida do MBBRggfiez.

A remocao média de SVT no Regime 1 foi em torno de 21 e 51%, para o
regime 2 as remog0Oes representam uma eficiéncia de 16 e 14%, e para o Regime 3
corresponde a 62 e 76% para os reatores MBBRggrie1 € MBBRgerie2, respectivamente.
Sabe-se que o valor de correspondente ao MBBRge» foOi calculado considerando
entrada e saida final e ndo o valor aplicado do MBBRseriel ao MBBRggfiez-

A concentracdo de solidos volateis totais € um parédmetro importante para
identificar principalmente matéria organica dissolvida e que podera contribuir em
grande parte na assimilagdo pelos micro-organismos e a concentracdo de soélidos
suspensos totais € outro parametro importante e que esta associado a matéria
organica particulada em suspensdo. A maior eficiéncia de remocéo foi obtida para o

efluente C atingindo valores superiores a 80%.

Com o objetivo de verificar o comportamento da concentracdo de solidos e a
influencia deste pardmetro na eficiéncia do processo de tratamento biol6gico por
MBBR a Figura V. 24 apresenta os resultados referentes a razéo entre os soélidos

volateis e os sélidos suspensos totais (Razdo SVT/SST).

171



Regime 1 Regime 2 Regime 3

@ Entrada B MBBRseriel A MBBRserie2
2,40 - A
- A
220 @ A 4 o
2,00 - = A
* *n A *
1,80 - L L A
2 A, A 0’
5 160 - n A, A
%] AA A L 3 m
£ e , u .
5 140- B, oAby "
£ 120 LAY T : A ¢
E *2°, + " * m M
| | | | | * AA "] * °* | | A n A
1,00 R n ., = - s |AS m Aot o %‘. oA pm "i'r‘
N B A A n A | 2 53 gh
0,80 %f’t‘gﬁ;‘rﬂ‘;gg ik A maady  * MRS f.'.'!'i'u':f» L3 "u'AI‘:‘:‘. AN
" .,A.‘A A AA AL, A A LY A BT 'ALA N 20 A
o @1, & Nymip md A . /' LR my o & A
060 | &y ".A"-‘- ] o] B S N d LA [l I Tl ‘!.‘:' .
o JVR, KNS o, N LR « ehm B 4 N, ¢
* . g
040 { A2 oo’o*".\’ S - ** o’ & a " A L
¢ * o o o4 ¢ n® ’. ™
*
0,20 - ** = A
il | | A
0,00

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560
Tempo (dias)

Figura V. 24: Variagdo da razdo SVT/SST para os regimes 1, 2 e 3 no reator
MBBRserie-

Observa-se que a concentracdo da biomassa em suspensdo no efluente do
reator € relativamente baixa, variando na maioria dos regimes investigados. Essa é
uma caracteristica dos MBBRs, ja que a maioria da biomassa presente no reator
encontra-se aderida ao suporte e a variacao dos sélidos em suspensdo ocorreu na
entrada do reator apenas. A relacdo SVT/SST manteve-se na faixa de 0,8 a 1,0 para

todos os trés regimes, indicando que o lodo em suspenséo € pouco mineralizado.

O célculo da producéo especifica de lodo (Y), que é dada pela quantidade de
biomassa gerada no meio (mgSSV) pela quantidade de matéria organica removida no
processo (mgDQOremovida). A Figura V. 25 mostra os valores médios de Y e seus

respectivos desvios padrdo para os regimes investigados.
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Figura V. 25: Producédo especifica de lodo Y (mgSSV/mgDQO dissolvida removida)
observada para a operacdo do MBBRserie nos tres regimes estudados.

Levando-se em conta os desvios observados, foi constatada influéncia da
carga organica volumétrica aplicada na producéo especifica de lodo. Alguns trabalhos
verificaram essa influéncia para reatores de leito fluidizado (TAVARES, 1992 e
SIMOES, 1994). Nos poucos trabalhos encontrados com MBBRs para remocéo de
matéria organica ndo foram encontradas referéncias especificas para a producdo de
lodo. Os valores de Y obtidos neste estudo, para os regimes, se situaram inferiores a
0,12 mgSSV/mgDQO dissolvida removida. Os valores de producéo especifica de lodo
obtidos sao bem inferiores aos obtidos em sistemas de lodos ativados convencionais,
0,4-0,6 mgSSV/mgDQO dissolvida removida (METCALF & EDDY, 1991).

5.4.5.8. Remocéao de fenol no MBBRggie

Os trés diferentes efluentes industriais estudados apresentaram concentracfes
de fenol em diferentes escalas e para os trés efluentes foi observada a sua remocéao.
Na Figura V. 26 sdo apresentados os valores de concentracéo de fenol a montante e

jusante ao MBBRge durante o periodo de operacédo para cada efluente.
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Figura V. 26: Valores de concentracdo de fenol a montante e jusante a0 MBBRggyie
quando alimentado com os efluentes A (1), B(Il) e C (llI).
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O efluente A bruto apresentou uma concentracdo média de fenol de 381,24
mg/L e apis 0s MBBRgie esteve em 1,30 mg/L, o que representa um valor médio de
remocao em torno de 99%. O efluente B apresentou uma concentracdo média de fenol
de 92,57 mg/L e apls 0s MBBRsgie foi de 0,91 mg/L, que representa uma remocgao
média em torno de 99%. J& para o efluente C bruto a concentracdo média de fenol foi
de 27,07 mg/L e apOs 0s MBBRie foi de 0,44 mg/L o que indica uma remocao média
de 97%. Na Figura V. 27 sao apresentados valores de concentracdo de fenol da

entrada e saida do MBBRe para os efluentes A, B e C.

450,0 2,0

B Entrada B MBBRserie 2

MBBRserie2 - Fenol (mg/L)

Entrada - Fenol (mg/L

2
Regimes

Figura V. 27: Valores de concentragdo de fenol da entrada e saida do MBBRgie

quando alimentado com os efluentes A, B e C.

Estes resultados para os trés Regimes comprovam a eficiéncia do MBBRgge
como uma alternativa do controle de polui¢éo de efluentes de refinaria de petréleo na
remocdo de fenol. Estes compostos fendlicos ndo séo refratarios quando se utiliza
tecnologia de tratamento bioldgico principalmente o MBBR e valores de remog&o nesta
escala de proporcdo podem ser encontrados em demais trabalhos que utilizaram esta
tecnologia. Segundo LI et al. (2011) que utilizaram um MBBR laboratorial de
aproximadamente 4L e trabalharam com efluente industrial com concentracdo de fenol
na faixa de 342 a 487 mg/L obtiveram com apenas um reator em torno de 90% de
remocdo e variaram o tempo de detencdo hidraulica de 48 para 32h, visto que
trabalharam com o mesmo reator e havia necessidade também de remocéo de matéria

organica.
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5.4.5.9. Morfologia e caracteristicas da comunidade microbiana

Os processos biologicos de tratamento de efluentes, tal como acontece no
ambiente natural, permitem a convivéncia de diferentes micro-organismos, que
estabelecem relagdes e interagdes diversificadas. Neste trabalho os aglomerados
microbianos formados como biofilmes foram observados por microscopia Optica para

os diferentes reatores biol6gicos de MBBR.

Quando se trata de quantificar a biomassa de maneira global, dois parametros
sdo comumente utilizados: peso seco ou solidos volateis. Estas sédo técnicas simples e
consolidadas para determinar a quantidade de biomassa em suspensao, porém, para
biofilmes ndo ha um procedimento padrdo. Além disso, por estas técnicas nao é
possivel fazer distincdo entre micro-organismos ativos, massa inerte, exopolimeros e

substratos adsorvidos. Assim uma alternativa muito utilizada é a determinacdo de

proteinas e polissacarideos.

Atualmente, com o desenvolvimento e aperfeicoamento das técnicas de
microscopia e biologia molecular e de biologia molecular associados a inser¢cédo da
bioinformatica, muitas sdo as alternativas de caracterizacdo dos micro-organismos
presentes em reatores biolodgicos, como por exemplo, a PCR , a DGGE, clonagem e
sequenciamento e FISH. No entanto, essas técnicas sdo de custo elevado, pois
exigem reagentes e equipamentos especificos.

5.4.5.9.1. Aglomerados microbianos do tipo biofilme

Os biofilmes, conforme j4 apresentado na revisdo bibliografica, sé&o
aglomerados biolégicos com elevada complexidade com células e coldnias
microbianas inseridas em uma matriz polimérica. Embora existam relatos de que ha
mais de um século a adesado microbiana ja causasse interesse e que desde a década
de 70 (COSTERTON et al, 1995) os estudos sobre os biofiimes tenham se

intensificado, ainda hoje existem limitagBes para quantificar e caracterizar o biofilme.

Estas dificuldades incluem a determinacdo da biomassa sem a promocédo de
grandes perdas ou prejuizo a sua estrutura ou do suporte. Em geral, dependendo do
tipo de andlise a ser realizada se empregam diferentes métodos de obtencéo/extragédo

da biomassa.
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Os reatores de leito movel com biofilme operado de forma descontinua e
continua (MBBRpy;: € MBRRo) € 0sS reatores de leito movel com biofilme em série
operados de forma continua (MBBRseie) foram os sistemas que tiveram crescimento
microbiano na forma de biofilmes suportados nas biomedias. No MBBRs. e fOi possivel
comparar os regimes de operacdo do MBBRg para os diferentes tipos de efluentes

industriais em fun¢do da comunidade microbiana.

Neste estudo com o intuito de caracterizacdo e quantificacdo do biofilme foram
avaliados os parametros relacionados ao peso seco e solidos volateis, quantificacao

de polissacarideos e proteinas e observacdes microscépicas.
5.4.5.9. Biomassa aderida ao suporte do MBBRggie

Neste trabalho, fez-se a determinac@o da biomassa seca aderida ao suporte e
das concentracdes de polissacarideos totais e proteinas totais, com o intuito de se

obter uma estimativa da biomassa presente no reator.

Na parte externa das biomedias, devido ao cisalhamento intenso entre as
pecas, estima-se que ndo exista biofilme aderido, de forma que o biofilme é visivel
somente na sua parte interna. Na Figura V. 28 observa-se uma fotografia que mostra a
o biofilme aderido nas paredes internas da biomedias presentes no MBBRgcie1 para os
efluentes B (a) e C (b). Das fotos se observa que o biofiilme mostrou diferentes

espessuras.

(b)

Figura V. 28: Biofilme aderido nos suportes utilizados no MBBRge; alimentado com o

efluente B (a) e o efluente C (b).

Observa-se que a biomedia para o efluente B apresentou um biofilme fino,
enquanto que a biomedia para o efluente C mostra um biofilme mais espesso.
Quando os reatores foral alimentados com o efluente C observou-se um maior

desprendimento do biofilme, que levou a um aumento nos solidos no efluente tratado.
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Este perfil variavel do biofilme para o efluente B se deve principalmente ao aporte de
matéria organica a ser biodegradada, que era inferior em relacdo aos demais
efluentes. O material que desprende das biomedias é descartado do processo
juntamente com o efluente tratado na forma de sélidos suspensos. A variabilidade
observada das espessuras dos biofiimes se deve as diferentes concentracdes de

matéria organica presentes nos diferentes regimes.

Outro fator importante a considerar é o desprendimento “natural” da biomassa
aderida ao suporte, que vem sendo investigado por pesquisadores com o mesmo
interesse que se tem pelos fendmenos associados a adeséo do biofilme. A principio,
segundo CAMMAROTA (1998), o desprendimento se constitui na remoc¢ao de grandes
gquantidades ou secbes inteiras do biofilme e, aparentemente, é um processo discreto
que ocorre ao acaso. Outros autores sugerem que as possiveis causas para este
fenbmeno seriam as taxas de cisalhamento aplicadas e a espessura do biofilme,
sendo que biofilmes muito espessos poderiam ter limitagbes de transferéncia de
oxigénio e de substrato para o seu interior, levando ao enfraguecimento da matriz da
biomassa aderida (CHOlI e MORGENROTH, 2003; HORN et al., 2003; TELGMANN et
al., 2004).

A limitacdo de oxigénio e substratos nas camadas mais profundas do biofilme
pode levar a supressado do biofilme suportado. Neste estudo, observou-se maior

espessura para o efluente C, com o qual ocorreu maior desprendimento.

Mesmo sugerindo uma hip6tese para o desprendimento, ainda nédo é
satisfatoriamente compreendido que fracéo do biofilme que se desprende e como este
desprendimento afeta a estrutura, a estabilidade, a ecologia microbiana e o proprio

desempenho do processo bioldgico (ELENTER et al., 2007).

5.4.5.9.3. Determinacdo do teor de polissacarideos e proteinas no biofilme

O efeito das condigbes operacionais sobre a adesdo e/ou producdo de
exopolimeros nos biofilmes é uma etapa importante da avaliagdo do MBBR. Varios
autores avaliaram esses parametros em sistemas de tratamento bioldgico na tentativa
de se estabelecer as relagBes entre proteinas (PT) e polissacarideos (PLS) e suas

respectivas influéncias nesses sistemas.
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Conforme comentado anteriormente, as muitas varidveis relacionadas a
extracdo, determinacdo dos exopolimeros e a diversidade das -caracteristicas
inerentes a cada unidade de tratamento de efluentes, tornam muito complexa a
comparagéo com os resultados apresentados na literatura. A Tabela V. 14 sumariza os
valores encontrados por alguns autores que usaram a mesma metodologia para
determinacdo destas razdes. Os dados apresentados correspondem aos PLS ligados
e PT totais para sistemas com biomassa em suspensédo (flocos) e biomassa aderida
(biofilme).

Tabela V. 14: Razbes dos parametros SSV, PTN e PLS para flocos e biofilmes,
adaptado de SANT’ANNA JUNIOR. (2007).

PLSlig/SVT | PTtotal/SVT | PLSlig/PTtotal | Reatorou Referéncia
processo
VENDRAMEL
0,09-0,16 0,35-0,60 0,18 -0,40 MBBR (2009)
- Leito VENDRAMEL
Biofilme 0,05 -0,07 0,39 -0,52 0,12 -0,20 Submerso (2004)
Fluxo sobre CAMMAROTA
0,04-035 placas (1998)
Reator de
0,02-0,03 | 0,23-0,38 0,10 batelada | FREREetal
; (2001)
Sequencial
. CAMPOS et al.
0,18-0,32 Air-lift (2002)
Flocos
0,06 -0,08 | 0,17 -0,46 0,10 — 0,24 Lodo MATIAS (2000)
Ativado
Reator de
0,01-0,04 | 012-025 | 008-020 | batelada | DEQRSOLA
; (2006)
Sequencial
Apesar da importancia das substancias poliméricas, principalmente as

extracelulares (EPS), na formacéo de flocos microbianos e biofilmes e o continuo
interesse dos pesquisadores no tema, o entendimento da dinAmica dos EPS nos
consorcios microbianos ainda é limitado e a elucidacdo de sua composicao e fungdes
ainda se faz necesséaria (PARK e HELM, 2008). E importante destacar que foi
calculado para os trés regimes apenas os valores de PLS e PT total e talvez na
comparagdo com alguns sistemas na literatura os valores encontrados podem ser

superiores.
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A Figura V.30 apresenta o0s valores médios para determinacdo dos
polissacarideos (PLS) e proteinas (PT) totais e seus respectivos desvios padrao

relacionados ao biofilme para os efluentes A, B e C N0 MBBRggrie1 € MBBRgerieo.
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Figura V. 29: Concentracbes de polissacarideos (PLS) e proteinas (PT) no biofilme

para os efluentes A, B e C investigados no MBBRggfie.

Observa-se que os regimes apresentaram diferentes valores médios de PLS e
PT em funcéo da concentracdo de matéria organica nos efluentes A, B e C, ou seja, a
concentracao de PLS do regime 1 foi superior ao regime 3 que por sua vez foi superior
ao Regime 2. Em relagcdo a PT o comportamento foi similar ao PLS, seguindo a
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mesma sequéncia. Entretanto, considerando o desvio padrdo observa-se que o 0s

resultados podem ser considerados iguais.

E interessante observar que quando se compara o teor de polissacarideos de
um MBBR que esteja operando a nitrificagdo com outro destinado a remogéo de
matéria organica, constata-se como este Ultimo sistema apresenta concentracdes de
polissacarideos muito mais elevadas. REIS (2007), operando um Unico reator de
MBBR submetido a cargas organicas em torno de 700mg/L, obteve concentracdes de
polissacarideos totais na fase liquida de aproximadamente 60 mg/L, valor que
representa a faixa de concentracéo de polissacarideos totais obtida no MBBRge para

0 primeiro e terceiro regime.

Apesar de se observar claramente na Figura V.30 a tendéncia de queda na
concentracdo em funcéo da queda da carga alimentada, tanto para as proteinas totais
como para os polissacarideos, relacionar estas concentragfes entre si e com a
concentracdo da biomassa no MBBR.e, permite avaliar de maneira mais acurada o
comportamento dos reatores e comparar com o0s resultados apresentados na

literatura.

Uma forma de se avaliar os sistemas biol6gicos € comparando as relacbes
(PLS/PT) para cada condigdo, conforme é apresentado na Figura V. 30.
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Figura V. 30: Razdo PLS/PT para os trés regimes estudados no MBBRggfie.

No que diz respeito aos resultados apresentados na Figura V. 30 para a razdo
PLS/PT, pode-se inferir que ocorreu leve incremento no teor de PLS em relacédo a PT,

do primeiro para o ultimo regime operacional, tendo no segundo uma queda brusca. A
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faixa de valores para o regime 1 e 3 ficou entre 0,20 e 0,40 e para o regime 2 ficou

inferior dentro de uma faixa de 0,05 a 0,10.

No caso da razdo PLS/PT néo se identificou qualquer perfil no comportamento.
A partir da aplicagdo do teste F para os conjuntos de dados representativos desta
razdo, obteve-se com 95% de certeza que o regime 2 foi 0 Unico a apresentar
diferenca significativa entre as razdes dos regimes 1 e 3. Resulta-se, portanto, que
neste caso ndo € possivel relacionar a variacdo destas substéncias com os

parametros matéria organica.

Utilizando um reator biolégico com membranas submersas, AHN et al. (2007)
avaliaram o teor de exopolimeros, como carboidratos e proteinas, no tratamento de
um efluente sintético com alta carga organica e nitrogenada. Estes autores
identificaram que n&o ocorreram diferengas significativas nas concentragfes das
proteinas e carboidratos associados ao biofilme formado sobre as membranas, em

relacé@o as diferentes taxas de recirculacdo dos efluentes estudados.

TAVARES et al., (1994) e TAVARES et al., (1995) estudaram um biorreator
trifasico de leito fluidizado e encontraram relagcbes PLS/PT para biofilmes iguais a 1,6
e 2,5, que representam valores superiores aos encontrados no MBBRgg .. Entretanto
as cargas aplicadas nestes trabalhos sdo superiores as aplicadas neste estudo.

SIMOES (1994) para monitorar o desenvolvimento de biofimes na membrana
fouling, foi determinado as rela¢des de PLS/PT nos biofilmes e os valores encontrados
por este autor se situaram na faixa 0,22 a 0,41, que sdo valores na mesma faixa dos

obtidos com este trabalho para o regime 1 e 3.

Na revisdo da literatura nenhum estudo com MBBR foi encontrado com o
objetivo de avaliar a influéncia da concentracdo de PT e PS na remoc¢do de matéria
organica. A grande maioria dos trabalhos referenciados na literatura avalia unicamente
a remocdao de nutrientes (N, P), metais, efluentes recalcitrante ou altas concentracdes
salinas de efluentes. Desta forma, ha necessidade de estudo destas influéncias pelo

comportamento do biofilme e as relagfes entre PLS e PT.

Em virtude da dificuldade de se medir a concentracédo de sdlidos aderidos aos
suportes em sistemas com biofilme, particularmente nos reatores de leito moével
empregados neste trabalho, nos quais o biofilme formado foi bastante fino no caso
principalmente do segundo regime, procedeu-se a determinacdo de polissacarideos

também com o intuito de se obter uma estimativa da biomassa presente no reator.
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Na Figura V. 31 pode-se observar a variagéo da quantidade de biofilme aderida
ao suporte. A variacdo observada foi de 100 a 450 gramas de biofilme no reator.
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Figura V. 31: Quantidade de biofilme aderido ao suporte para os trés regimes

avaliados no MBBRgg;ie
5.4.5.9.4. Microcoscopia do biofilme presente nos suportes

Foi realizada a analise de microscopia Optica para identificar os micro-
organismos presentes nos reatores de MBBR reator de leito mével com biofilme
operado de forma descontinua (MBBRyy), reator de leito mével com biofilme operado
de forma continua (MBBR,), reator de leito mével com biofilme em série operados de

forma continua (MBBRggrie).

Neste topico, serdo apresentados os resultados referentes a microscopia Optica
do biofiime do reator de MBBRge, Visto que os demais foram apresentados
sequenciais aos resultados para cada sistema. Para o reator de leito moével com
biofilme em série operados de forma continua (MBBRse) durante todo o periodo de
operacgdo com os trés efluentes foi observada a presenca de protozoarios (fixos e livre-
natantes) além de nematddeos, ocorrendo em maior ou menor densidade conforme as

condicbes de operacao do sistema.

Na Figura V.33 e Figura V. 33 sdo apresentados fotomicrografia de micro-
organismos presentes no MBBR.e alimentado com os diferentes tipos de efluentes da

REDUC.
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(e) ()

Figura V. 32: Fotomicrografia do biofilme suportado nas biomedias do MBBRsere, €M
um aumento de 400X nos trEs regimes estudados: (a) protozoarios fixos ou
pedunculados (b) livre nadante (c) pedunculares (d) ameba (e) coldnias de Epistylis, (f)

rotifero.
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Figura V. 33: Fotomicrografia do biofilme suportado nas biomedias do MBBRggie, €M
um aumento de 400X nos diferentes regimes: (a) rotiferos da classe Bdelloida, (b)
protozoarios ciliados da espécie Uronemas, (c) ameba com teca (d) espécie de
protozoario ciliado ndo caracterizada, mas muito abundante no meio, (e) nematddeos.

185



Na Figura V.33 e Figura V. 33 foram selecionadas diferentes fotomicrografias
com os tipos de micro-organismos encontrados nos reatores alimentados com o0s
diferentes efluentes para possibilitar a identificacdo e apresentacéo da diversidade dos
sistemas, visto que muitos destes organismos foram identificados em todos o0s
reatores. As fotomicrografias (a) e (b) séo referentes ao efluente A; (b) e (c) referentes
ao efluente B e (d) e (e) séo referentes ao efluente C. As fotomicrografias mostram
que a biomassa desenvolvida ndo mostra a presenca de bactérias filamentosas
(caracteristicas da biomassa em suspenséao) e com boa diversidade de protozoarios e

metazoarios.

Os reatores com biomassa fixa (reatores com biofilme) retém os
microrganismos no seu interior, e oferecem condi¢des de adaptacdo a organismos que
apresentam velocidades de crescimento reduzidas, como os rotiferos, que
apresentaram alta densidade no presente estudo. Os rotiferos sdo eficientes no
consumo de bactérias dispersas e pequenas particulas de matéria organica. A sua
presenca no efluente indica um eficiente processo de purificagéo biologica (METCALF
e EDDY, 1991).

A andlise microscopica do biofilme aderido aos suportes do MBBR foi realizada
periodicamente em fungcdo da mudanca do efluente para observar as caracteristicas
da biomassa aderida como a variedade, a densidade e a dindmica da microfauna.
Para a identificacdo da microfauna fez-se uma comparacdo com dados da literatura,
como os apresentados por REIS (2007), BASSIN (2008), VENDRAMEL (2009),
SCHEINEDER (2010) e DIAS (2011), que foram desenvolvidos pelo nosso grupo de
pesquisa e identificaram também os micro-organismos em reatores de leito movel com

biofilme.

Na literatura, varios autores tém relatado diversas vantagens referentes ao
sistema MBBR (CHU et AL, 2011, LI et al., 2011, FERRAI et al., 2010, FERRAI et al.,
2010, AYGUN et al., 2008, CHEN et al., 2007, LUOSTARINEN et al., 2006, SALVETTI
et al., 2006, HOSSEINI e BORGHEI, 2005, SOKOL, 2003, JOU e HUANG, 2003,
RUSTEN et al., 2003 e muitas delas foram confirmadas com este trabalho

desenvolvido.

Os resultados dos parametros de qualidade para os regimes 1, 2 e 3 foram
excelente no controle de polui¢do, contudo, para viabilizar o redso industrial houve a
necessidade de inserir a tecnologia com PSM para criar possibilidade de retso em

caldeira e torre de refrigeracéo, que serdo apresentados na sequiéncia.
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5.5. Processos de Separacdo com Membranas (PSM)

Analisando-se os parametros de qualidade para o efluente tratado pelos
MBBRserie, Observa-se que ha ainda a necessidade de reducdo de alguns parametros
de qualidade para garantir a utilizacdo do efluente tratado, principalmente, como agua
de caldeira e refrigeracdo. A MF (microfiltracéo) é aplicada na remocéo de turbidez, de
particulas, de colbides e de cor de efluentes liquidos e o processo de Ol é utilizados
para a remocao de matéria organica dissolvida, de sais e outros solutos de baixa
massa molar. J& a osmose inversa (Ol) é empregada quando se deseja reter solutos
de baixa massa molar, tais como sais inorganicos dissolvidos e pequenas moléculas
organicas (glicose, por exemplo) e, esta retencdo das mesmas, depende de seu peso
molecular, geometria e carga dos solutos. Desta forma unindo as potencialidade de
ambos os processo foi possivel gerar qualidade distintas de efluentes tratado para

distintas aplicacdes de reuso industrial.

5.5.1. indice de Densidade de Sedimentos — SDI

Como ha interesse na gestdo dos efluentes na refinaria de petréleo apos o
tratamento biolégico foi desenvolvido um processo de separacdo com membranas
com a finalidade de garantir possibilidades de gerar diferentes correntes de efluente
tratado que possa contemplar diferentes necessidades de qualidade de agua de reuso.
Desta forma foi proposto que apds o0 processo bioldégico haveria o polimento do
efluente com um PSM de OIl. Assim, conforme relata ALHADIDI, KEMPERMAN e
SCHIPPERS et al (2011) a determinacdo do SDI é uma possibilidade de estimar o
potencial de incrustacbes na membrana de osmose inversa e € rotineiramente
utilizado para verificar a viabilidade de diferente métodos de tratamentos de efluentes,

dimensionamento de plantas de Ol e monitoramento operacional.

Contudo, para garantir a eficiéncia do tratamento com Ol foi determinado o SDI
do efluente de saida do decantador do MBBR série2, conforme é apresentado no

gréafico da Figura V.34.

187



7,00

6,00 1

5,00

4,00

3,00

2,00

1,00

0,00 x : :

1 2 3 4

Figura V. 34: Determinacbes do SDI para o efluente de saida do decantador do
MBBRsérieZ

indice de densidade de sedimento

O intervalo de tempo para determinacdo nos testes foi de 15 minutos, ou seja,
0 SDI em questéo neste estudo foi 0 SDIjs.

Utilizando-se o sistema de filtragdo para determinagdo do SDI, foi realizado
determinagdo do mesmo com diferentes tipos de alimentag&o, a primeira, utilizando-se
do efluente tratado do reator biol6gico coletado diretamente na saida do decantador
posterior a0 MBBRic2, @ Segunda, utilizando-se o efluente tratado do reator biol6gico
coletado diretamente na saida do decantador posterior ao MBBR série 01 e a terceira
possibilidade de alimentacéo foi o efluente permeado do sistema de MF. Os resultados

para o SDI para as diferentes alimentagfes sdo apresentados na Figura V. 35.
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Figura V. 35: SDI para as diferentes alimentagcbes com efluente de saida do
MBBRseriel, MBBRseriez e permeado da MF.
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Na Figura V. 35 observa-se que os valores de SDI variaram conforme o tipo de
alimentacdo que se utilizou no sistema de determinacdo do SDI. Para o efluente da
saida do MBBRgye: € efluente da saida do MBBRsg 2 apresentaram valores
superiores a 5,0, enquanto o permeado da MF cuja alimentacgéo foi o efluente da saida
do MBBRggie apresentou valores inferiores a 5,0.

Na literatura citam que valores considerados bons aqueles inferiores a 5,0 para
que seja utilizado um PSM de Ol, logo h& possibilidade de utilizar o pré-tratamento
com MF para garantir um efluente que ndo seja um limitante na OI, permitindo um
fluxo médio aceitavel, baixa incrustacdo ha membrana e grau de recuperacao elevado.
Foi realizada analise de microscopia para a biomassa aderida nha membrana para

ambas as situacdes apresentadas na alimentacéo da Ol.

Os resultados apresentados de SDI para os diferentes efluentes tratados no
MBBRserie e o0 valor de SDI encontrado para a MF como pré-tratamento identifica a

necessidade de utilizacdo desta tecnologia como pré-tratamento do efluente.

Esta utilizacdo da MF foi aplicada também por HERZBERG et al. (2010) que
trabalharam com efluente doméstico e avaliaram os efeitos das bioincrustacbes nas
membranas de Ol a partir da aplicagdo da MF como pré-tratamento. J& ha outros
autores, como IVNITSKY et al. (2010), estudaram o tratamento de efluentes terciarios
utilizando a NF em baixa e alta pressédo (5 até 25 bar) e identificaram que este pré-
tratamento foi essencial na reducéo de bioincrustacdo e que a apartir de um longo
periodo esta mesma incrustacdo foi o fator limitante do PSM. Neste trabalho houve
interesse apenas na utilizacdo de tecnologia com menores custos operacionais, visto

gue ja ha agregacao de diferentes tecnologias de controle de poluigéao.

5.5.2. Ensaio de longa duracéo de Ol

Utilizando-se o sistema de OI, foram realizados os ensaios com duas
possibilidades de alimentacdo, uma sendo o efluente C tratado ap0s 0 MBBRggie2 €

outra o efluente tratado apos 0 MBBRgie» € ap0s a MF.

Antes de iniciar os ensaios de longa duracéo, foi realizada a compactacéo da
membrana com agua ultra pura. Este procedimento contribui com a compactacao e

molhabilidade da membrana.
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Os resultados do fluxo de permeado para o sistema de Ol € apresentado na
Figura V. 36.
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Figura V. 36: Curva de queda do fluxo de permeado na Ol quando alimentado com
efluente C o efluente C tratado ap6s o MBBRgye> € efluente C tratado apds o
MBBRsgrie> € apbs a MF.

Observa-se na Figura V. 36 que o fluxo de permeado na Ol para o efluente C
tratado apds 0 MBBRgeie> diminui mais que o fluxo de permeado para o efluente
Ctratado do MBBRsie> Seguido da MF. Isso ocorre devido a incrustacao que acorre na
membrana, sendo maior para o efluente que ndo passou pela MF. Assim, a MF pode
ser uma alternativa para o tratamento prévio do efluente antes de ser encaminhado

para a Ol.

O fluxo médio observado para o efluente C tratado apenas pelo MBBRgge fOi
de 32,3 L/m*h e o do efluente C tratado pelo MBBRie Seguido da MF foi de 42,9
L/m?h. A remocao de soélidos pela MF colaborou para uma menor reducéo do fluxo na
Ol.

Na Figura V.38 sdo apresentadas fotografias da membrana utilizada para o
ensaio de longa duracdo com o efluente C apds 0s MBBRsie € de uma membrana

nova.
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Figura V. 37: Fotografias da membrana utilizada para o ensaio de longa duracdo com

o efluente C apds 0s MBBRgic (@) € de uma membrana nova (b).

Observa-se que a membrana utilizada para o ensaio de longa duragdo com o
efluente C apds 0s MBBRg e apresentou um acumulo de material na sua superficie,
ou seja uma bioincrustacdo com a presencga de micro-organismos e material suspenso

presente no efluente.

A bioincrustacéo foi avaliada ao final do teste de permeacéo de longa duracgéo,

realizando-se a microscopia de epifluorescéncia e microscopia eletrénica de varredura.

5.5.3. Determinacgédo do Grau de recuperagao

Os valores de DQO, COT e NH," com os diferentes graus de recuperacéo pela
Ol sédo apresentados na Tabela V.15.
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Tabela V. 15: Concentracdo de matéria organica (DQO e COT), nitrogénio amoniacal

(NH4"), turbidez, pH e condutividade em fungdo do grau de recuperacéo da Ol para o

efluente C previamente tratado com MF.

DQO COoT + -
Amostra dissolvida (NH7L) Turbidez | pH Con(dgtllwd)ade
m cm
(MgO,/L) (mgCI/L) g U
Efluente C
tratado do 70 2157 | 829 | 1240 |676|  1269,7
MBBRserie
Efluente C
tratado pelo
IleBRserie 65 20151 8116 07314 6,88 1255,1
seguido da
MF
Permeado
com GR 5% ° 191 | 017 | _;qo, | 698 15,3
Permeado
com GR 10% 8 122 | 020 | _q,, | 659 15,2
Permeado
com GR 15% ] 108 | 017 | _44, | 659 15,4
Permeado
com GR 20% 9 103 | 017 | _q,, | 663 15,1
Permeado
com GR 25% 2 117 | 014 | _ oo | 7.08 15,8
Permeado
com GR 50% 4 085 | 018 | _gq, | 733 14,5
Concentrado
da MF 70 17.90 | 858 | _. o, |7.76 1287,5
Conforme se observa na
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Tabela V. 15 é possivel relacionar os diferentes graus de recuperacdo do processo de
Ol e a redugdo dos parametros de qualidade do efluente tratado. Observa-se uma
reducdo de 70 mgO,/L para valores inferiores a 10 mgO,/L para a DQO dissolvida. Em
relacdo a COD observa-se uma reducgdo de 21,6 mgC/L para valores inferiores a 2,0
mgC/L no permeado e o nitrogénio amoniacal foi reduzido a valores inferiores a 1,0
mg/L.

Os valores de turbidez apresentaram reducdo de 12,40 NTU para valores
inferiores a 0,02 NTU, valores estes que sao inferiores ao limite de deteccdo do
metodo utilizado. Os valores de pH se mantiveram em um faixa de neutralidade em
torno de 7,00. Em relacdo a condutividade, observa-se uma reducéo de 1269,7 uS/cm
para valores em torno de 15 uS/cm, o valor da condutividade esta diretamente
relacionado a concentracdo de ions presentes, portanto esses valores sdo esperados.

Essas reducdes eram esperadas ap0s um processo de Ol.

O grau de recuperagdo obtido no processo parece ser baixo, geralmente, se
almeja na industria valores em torno de 75%, entretanto, quando se analisa um
sistema de bancada esse valor é satisfatorio e foi escolhido o valor de até 50% pois se
trabalhou no sistema com pressédo em torno de 30 bar e devido a permeabilidade da
membrana ser em torno de 1 L/m? h bar e o sistemas de Ol estd em escala de
bancada. Contudo, em um sistema de Ol industrial, esse grau de recuperacdo pode

ser aumentado fazendo-se uso de mais de um mdédulo, disposto em série.

5.5.4. Analise de microscopia da biomassa aderida a membrana (bioincrustacéo)

Foram as microscopias de epifluorescéncia e microscopia eletrbnica de
varredura para verificar a bioincrustacdo ao final do teste de permeacdo de longa
duracdo (150 horas). A microscopia de epifluorescéncia é uma técnica importante
porque possibilita verificar a presenca de micro-organismos vivos e mortos na

bioincrustacdo e densidade populacional destes.

Na microscopia por epifluorescéncia foi identificada a viabilidade celular pela
utilizacdo de corantes fluorescentes, onde as células vivas sdo coradas no tom de

verde, e células rompidas ou mortas sdo coradas no tom vermelho.

Na analise de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi identificado os

tipos de microorganismos e a densidade destas populacbes na formacdo de
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aglomeracéo do biofilme na membrana proporcionado pela bioincrustacdo. As andlises
de MEV foram realizadas através de duas técnicas de desidratacdo, utilizando-se do

vacuo e metalizacao apoés desidratagdo em solugéo alcodlica.
5.5.4.1. Microscopia eletrénica da biomassa aderida a membrana
Na

Figura V. 37 e Figura V. 39 sao apresentadas as fotomicrografias de
microscopia eletrbnica de varredura de amostras de membranas submetidas as
diferentes técnicas e procedimento das microscopias relatadas, a fim de avaliar a
bioincrustacdo. As fotomicrografias foram extraidas de diferentes regides da

membrana para garantir uma observagao geral da superficie da membrana plana.
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Figura V. 38: Fotomicrografias de MEV da membrana utilizada na Ol alimentada com o
efluente do MBBRgeie2: (@) € (b) regido no centro da membrana, (c) regido
intermediaria, (d) ruptura da membrana e visdo lateral do biofime formado na

membrana e (e) e (f) regides na extremidade da membrana.
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Figura V. 39: Fotomicrografias em baixa pressdo de MEV da membrana utilizada na Ol
alimentada pelo efluente do MBBRgie» apés a MF: (a) e (b) regido com alguns
protozoarios, (c) e (d) regido no centro da membrana (e) e (f) ruptura da membrana e

espessura do biofilme na membrana.
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A Dbioincrustacdo na membrana plana utilizada no sistema de Ol quando
alimentado com o efluente de saida do MBBRgeieo2, apresenta a formacdo de um

biofilme espesso, com presenca de micro-organismos, conforme observa-se na

Figura V. 38. Foi medida a espessura do biofiime para uma regido da
membrana que apresentou um comprimento de 1,10 um. Além da presenca de micro-

organismos é possivel verificar a presenca de protozoarios.

O processo de metalizacdo da membrana para a realizacdo da MEV danifica os
micro-organismos, principalmente os protozoarios, dilacerando suas estruturas. Desta
forma, observa-se na MEV algumas partes destes protozoarios, porém néo € possivel
identifica-los. O ideal seria utilizacdo da técnica conhecida como MEV ambiental para
observar os micro-organismos em suas estruturas originais e intactas, Entretanto, as
condigbes experimentais utilizadas permitiram apenas observar o biofilme e medir sua

espessura.

Sabe-se que estas variagOes de formacgéo de biofilme na membrana se devem
em grande parte a existéncia de um fluxo de alimentagéo tangencial, que carreia e
concentram organismos em algumas regides, formando estrutura de tapetes, regides
onde ha maior concentragdo de microrganismo e regides de maior espessura de

biofilme, entre outras possibilidades.

Comparando-se as Figura V.39 e Figura V. 39 verifica-se que na primeira ha
um biofilme muito mais denso e com alta concentracdo de micro-organismo, enquanto
gue na segundo ha um biofilme menos espesso. Foi medida a espessura do biofilme

para uma regido da membrana que apresentou um comprimento de 673,6nm.

5.5.4.2. Microscopiade EPI da biomassa aderida a membrana

Nas Figura V. 40 e Figura V. 41 sdo apresentadas as fotomicrografias de
microscopia de epifluorescéncia de amostras de diferentes regides das membranas
utilizadas na Ol, a fim de avaliar a bioincrustacdo. As fotomicrografias foram extraidas

de diferentes regides da membrana para uma observacgéo geral de toda superficie.
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Figura V. 40: Fotomicrografias de EPI da membrana utilizada na Ol alimentada com
efluente do MBBRseie2: () € (b) regi@do no centro da membrana membranas, (c) e (d)

regides intermediaria e (e) e (f) regies na extremidade da membrana.
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Observa-se na Figura V. 40 as fotomicrografias de EPI de diferentes regides da
superficie da membrana utilizada na Ol alimentada com o efluente de saida do
MBBRgerie2. Os pontos escolhidos para serem fotomicrografados representam
diferentes posicdes da superficie da membrana definidas em diferentes dire¢Bes
radiais em relacdo ao centro da membrana planar. Estas escolhas contribuem em uma
andlise de cada regido da membrana e a possibilidade de identificar se o fluxo de

efluente pela membrana provoca irregularidades no biofilme.

Sabe-se que a atuacao do corante nos micro-organismo esta relacionada com
as mudancas de coloracdo quando em contato com o material celular, apresentando
coloracdo verde para micro-organismos ativos e coloracdo vermelha para os micro-
organismos que tiveram morte celular. Desta forma, observa-se em regides mais
internas no biofilme, mais proximas a superficie da membrana uma maior
concentragcdo de micro-organismo que pelas condicbes e parametros submetidos
sofrem rompimento celular e em regides mais externa e na superficie do biofilme a

presenga de micro-organismos Vivos.

Observa-se um biofilme com elevada concentragdo de micro-organismos ativos
em todas as regides do biofilme. No entanto, observa-se uma pequena quantidade de
micro-organismos com morte celular. Esse resultado era esperado, uma vez que a a
concentracdo de matéria organica no efluente apos a microfiltracdo € menor, alem de

ter havido uma remogao de micro-organoismos na MF.

Durante a observacdo microscopica, conforme se alterava o foco e o aumento
para as fotomicrografias da membrana de Ol era observado que havia baixa
concentracdo de bactérias filamentosas e presenca de leveduras, bem como, de
rotiferos e demais protozodrios. O biofilme microbiano apresentou consideravel

variabilidade na espessura apresentando diferencas em cada regido da membrana.
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Figura V. 41: Fotomicrografias de EPI da membrana utilizada na Ol alimentada com o

efluente de saida do MBBRgie> € ap0s a MF: (a) e (b) regido no centro da membrana,

(c) e (d) regibes intermediarias e (e) e (f) regides na extremidade da membrana.
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Observa-se na Figura V. 41 a presenca de micro-organismos na superficie da
membrana, porém em uma menor densidade devido ao pré-tratamento pela MF,
guando comparado com a fotomicrografias de EPI para o efluente do MBBRggie2 SEM @
MF. Portanto, a etapa de MF foi excelente para a reducéo da bioinscrustagéo.

A partir da analise das microscopias de EPIl e MEV pode-se observar que a MF
se apresenta como uma alternativa para o pré-tratamento de sistemas de Ol, uma vez
gque remove, satisfatoriamente, micro-organismos e sélidos em suspensao, diminuindo

a bioincrustacdo na membrana.

5.6. Compilagéo dos resultados do tratamento dos efluentes

Os resultados mostram a viabilidade do redso para fins industriais do efluente
em estudo utilizando processo biolégico por MBBR seguido pelo processo de

separacdo por membranas.

Apoés cada processo, observa-se que ha diferentes possibilidades de retiso em
diferentes etapas do tratamento. Assim, considerando os resultados para os diferentes
processos de tratamento é possivel sistematiza-los conforme apresentado nas Tabela
V.15, Tabela V.16 e Tabela V.17, respectivamente, para os efluentes A, B e C.
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Tabela V. 16: Sistematizagcéo dos resultados para o tratamento do efluente A.

Parametros MBBR Eficiéncia MBBRserie Eficiéncia
5 cont
de qua“dade (%) IVIBBRseriel MBBRseriez (%)
pH 6,20-8,20 - 7,60-8,74 7,23-8,37 -
DQO dissolvida
54 -761 5,8-91,9 104-607 13-495 44,9-98,9
(mg O2/L)
DQO total
67-1628 33,2-98,9 198-929 174-883 32,6-88,9
(mg O2/L)
N-NH,"
19,0-36,8 3,1-52,9 11,2-39,2 4,6-23,6 31,6-84,2
(mg N/L)
Turbidez
- - 18,65-44,37 11,47-27,28
(NTU)
Condutividade
856,23-1343,50 - 106,6-410,0 110,9-415,0
(uS/cm)
Fenol
- - 0,58-1,59 99,5-99,8
(mg/L)
Polissacarideos 36,6-73,4 - 28,16-100,51 | 9,32-23,60 -
(mg/L)
Proteinas
- - 0,13-0,56 0,03-0,19 -
(g/L)
SST
- - 2,30-14,25 2,30-12,04 22,4-85,6
(mg/L)
SVT
- - 3,74-10,68 1,37-9,61 7,1-79,6
(mg/L)

Na Tabela V.15 observa-se que os valores obtidos para DQO e nitrogénio
amoniacal ao final do tratamento com 0 MBBR, Ndo estdo dentro dos padrdes para

descarte.

Entretanto, quando se utiliza o sistema MBBR em série, ha consideravel
aumento nas remocgoes, alcangando remogfes de nitrogénio amoniacal na faixa de
84% diferente dos 52% obtidos com 0 MBBR,. J& em relagdo a DQO obteve-se

valores maximos de 98,9% de remoc¢&o de DQOissolvida
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Tabela V. 17: Sistematizagéo dos resultados para o efluente B.

qua“dade MBBRseriel IVIBBRserieZ (%)
pH 6,07-8,22 5,29-7,44 -
DQO dissolvida 18,2-84,0
51,0-349,6 44,2-189,2
(mg O2/L)
DQO total 29,0-83,7
56,5-368,9 68,7-283,3
(mg Oa/L)
N-NH," 4,30-91,10
5,40-31,19 1,80-16,20
(mg N/L)
Turbidez
22,4-44.8 12,7-26,3
(NTU)
Condutividade
417,6-600,7 410,5-576,3
(US/cm)
Fenol 98,4-99,4
- 0,55-1,39
(mg/L)
Polissacarideos -
3,26-16,15 0,63-4,46
(mg/L)
Proteinas N
0,02-0,29 0,02-0,12
(g/L)
SST 21,13-78,15
2,80-24,85 2,17-15,25
(mg/L)
SVT 21,13-81,47
4,76-23,06 4,30-19,66
(mg/L)
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Tabela V. 18: Sistematizacdo dos resultados para o efluente C.

MBBRserie PSM A
Parametros de Eficiéncia Eficiéncia
qua“dade MBBRseriel MBBRserieZ (%) MF Ol (%)
pH 4,67-8,64 4,13-8,87 - 7,35-7,86 7,54 -
DQO dissolvida
63,3-214,0 66,6-175,8 29,7-80,9 55,0 7,2 86,85
(mg O2/L)
DQO total
73,2-1058,3 59,1-280,6 58,3-94,0 - - -
(mg O,/L)
N-NH,"
1,5-93,5 0,8-99,1 7,0-99,0 0,60 0,06 89,58
(mg N/L)
Turbidez
0,6-79,3 0,5-41,5 <0,02 <0,02
(NTU)
Condutividade
800,2-2398,0 684,1-2574,0 1386,2-1427,1 104,2 92,70
(uS/cm)
Fenol
- 0,07-0,70 94,7-99,2
(mg/L)
COD
5,34 4,76 98,5 3,63 2,24 99,13
(mg C/L)
Polissacarideos
20,80-113,07 4,44-23,67 - - - -
(mg/L)
Proteinas
0,07-0,34 0,02-0,31 - - - -
(g/L)
SST 10.0-
2,0-177,5 1,0-81,0 26,8-98,8 11,0-19,0 '
(mg/L) 20,0
SVT
1,5-93,5 0,8-99,1 7,0-99,0 5,0-7,0 6,0-7,0
(mg/L)

ApoGs cada processo, pode-se avaliar a possibilidade de reuso. O efluente,

apoés passar pelo tratamento biolégico, cujas eficiéncias de remocdo de matéria

orgénica, nitrogénio amoniacal e fenol foram excelentes, poderia ser descartado em

corpos hidricos. Além do mais, 0 uso do MBBRsie poderia substituir as lagoas hoje

usadas pela refinaria REDUC, reduzindo consideravelmente o tempo do tratamento

biol6gico. Deve-se salientar que para o reator MBBRgg ez foi utilizado um tempo de

retencdo hidraulica de 24 horas com o objetivo de se obter um efluente estavel para as

etapas seguintes de separacdo por membranas. Obviamente este tempo ndo seria

aplicado em uma unidade industrial, na qual o tempo de retencdo hidraulico para o
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MBBR erie1 Seria em torno de 4 a 6 horas e o tempo de retengdo hidraulico para o
MBBRgerie2 N@0 ultrapassaria 12 horas. SCHNEIDER (2010) obteve um bom
desempenho com MBBR para um efluente de refinaria de petroleo quando foi
alcancado um tempo de retencéo hidraulica (TRH) de 6 h e as concentra¢cdes médias
de DQO e N-NHj; no efluente tratado foram de 58 + 11 mg.L™ (remog&o de 72 - 95%) e
4,3+ 2,6 mg.L™" (remocéo de 45 - 90%), respectivamente.

Quando a intencéo do tratamento é obter um efluente para reliso em torres de
resfriamento, o uso da MF apés o0 MBBRsgie, € Uma alternativa viadvel, gerando um
efluente com caracteristicas adequadas para esse fim. Ja quando se deseja o redso
em caldeiras, ha a necessidade do uso completo dos processos apresentados, com o
MBBRsie, @ MF € a Ol, uma vez que o padrdo de qualidade para agua de caldeira é
muito restritivo. Portanto, observa-se que apos o tratamento proposto (MBBRggie + MF

+ Ol) o efluente tratado apresentou-se em condi¢des para o reiso em caldeira.

Comparando os trés diferentes regimes, observa-se que o efluente C
apresenta uma melhor representatividade de possibilidade de efluente de uma
refinaria de petréleo e apresentou melhores resultados de remocao de parametros de
qualidade e poderia ser utilizado para redso em caldeiras apds as tecnologias
sugeridas nesta tese. Para os demais os demais efluentes estudados nesta tese
apesar de baixas remocgbes e problemas operacionais que poderdo decorrer nos eu
tratamento, pode-se pensar em reldso especificos em algumas etapas do sistema de
tratamento. Sabe-se que 0 mais importante na pratica do retuso é identificar a
gualidade necessaria da agua e a partir de uma eficiente caracterizacao verificar suas

possibilidades.
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CAPITULO VI

CONCLUSAO

A aplicacdo de mais de uma tecnologia para o controle de poluicdo de
efluentes industrias se apresenta como uma possibilidade viavel ao tratamento de
efluentes considerando o fato que estes tipos de efluentes apresentam uma
variabilidade e complexidade em suas matrizes. Assim, projetar uma estacao de
tratamento industrial para efluentes sem o acoplamento de processos biolégicos e
fisico-quimicos é nado considerar a necessidade destes na complementacdo do
tratamento, potencializando os pontos eficientes do tratamento e considerando as
possibilidades de ndo atendimento de cada tecnologia. Desta forma, o estudo
desenvolvido com estes efluentes industriais de refinaria de petréleo visando ao redso
industrial considerou 0s seguintes processos: processos oxidativos avangados,
tratamento biolégico por meio de reatores de MBBR em série e processo de

separacdo por membranas.

A Refinaria de Duque de Caxias (REDUC) é a maior refinaria em area territorial
e a quarta em producdo de barril do Sistema Petrobras e seus segregados foram
escolhidos para foco neste estudo, visto que dentre o sistema Petrobras é uma das
refinarias mais completas de producdo de insumos do petréleo, devido a sua
localizag&o geografica no Estado do Rio de Janeiro e, principalmente, a necessidade
de reavaliar a tecnologia ambiental utilizada na esta¢c&o de tratamento possibilitando a
utilizacdo de novas tecnologias com reduzido tempo de residéncia. Os trés tipos de
efluentes amostrados na REDUC apresentaram grande variabilidade e complexidade
em sua composicao, que é compativel a caracterizacao dos efluentes encontrados em
outros trabalhos do préprio grupo de pesquisa e 0os demais na literatura referente a

aguas residuarias de refinarias de petrdleo.

Os ensaios de biodegradabilidade e de biodegradacdo apresentaram
resultados que comprovam a biodegradabilidade destes efluentes, salvo algumas
pequenas adaptacdes e controle operacional no tratamento em funcdo da variabilidade
do efluente, seja na implementagéo de algum tipo de tratamento prévio, seja na adi¢éo
de nutrientes e correcdes de alcalinidade. Estes ensaios apresentaram uma boa
evolucdo no crescimento de biomassa, indicando que o uso de tecnologia de
tratamento com reator bioldgico ndo apresentard problemas referentes a inibicdo no

seu crescimento dos micro-organismo, e degradacdo dos parametros relacionados
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com matéria organica carbonicea e nitrogenada dos trés efluentes utilizados,
apresentando valores de eficiéncia em torno méaxima de 70% para a DQO total. Os
experimentos realizados com os efluentes A, B e C apresentaram resultados
satisfatérios quando comparado a remocdo de matéria organica carbonacea e
nitrogenada. De uma forma geral a variabilidade dos parametros ambientais na
alimentacdo dos sistemas foi identificada e, em contra partida, observa-se que na

saida do reator ha estabilidade nas concentra¢cBes destes parametros.

O pré-tratamento com o POA de Fenton ndo foi eficiente no aumento da
biodegradabilidade do efluente A nos ensaios realizados com o reator de lodo ativado
operado de forma descontinua (batelada) - LAy, Assim, optou-se por nao fazer o POA
de Fenton para os demais efluente B e C e, para este estudo com estes efluentes ndo

foi considerado como parte da etapa do processo de tratamento.

A metodologia de utilizag&o de sistemas de MBBR em série foi utilizada a partir
dos resultados obtidos para 0 MBBR.,; alimentado com o efluente A, onde foi
observado resultados de eficiéncia de remocao superiores a 80% para a DQO total e
dissolvida e superiores a 30% para o nitrogénio amoniacal, valor final de concentracdo
de N-NH; que nédo atende os padrbes de qualidade, confirmando a necessidade de
viabilizar dois reatores em série com diferentes tempos de residéncia. O primeiro com
0 objetivo de favorecer a remocao de matéria carbonacea e, o segundo reator de
MBBR, para remoc¢do de matéria nitrogenada identificada e associada ao parametro

nitrogénio amoniacal.

No MBBRge alimentado com o efluente A (regime 1) obteve como resultado
para eficiéncia maxima de remocao os seguintes valores: DQO dissolvida (98,9%),
DQO total (88,9%), fenol (99,8%) e nitrogénio (84,2%). Estes valores de eficiéncia sdo
superiores ao obtidos com o efluente A no MBBR,x 0 que garante a possibilidade
deste efluente tratado ser enquadrado nos padrdes de qualidade e ainda redso no
processo industrial. Quando alimentado com o efluente B (regime 2) foi obtido os
resultado para eficiéncia maxima de remoc¢do os seguintes valores: DQO dissolvida
(84,0%), DQO total (83,7%), fenol (99,4%) e nitrogénio (91,1%). E finalizando, quando
foi alimentado com o efluente C (regime 3) foi obtido os resultados para eficiéncia
méxima de remocdo os seguintes valores: DQO dissolvida (80,9%), DQO total
(94,0%), fenol (99,2%) e nitrogénio (99,2%).

O reator de MBBRye foi capaz de remover fendis, apresentando uma

eficiéncia de remocdo média de 99% durante os regimes, gerando um efluente com
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concentra¢cbes meédia de 1,30 mg/L (regime 1), 0,91 mg/L (regime 2) e 0,44 mg/L
(regime 3)

Analisando os resultados do MBBRgye, Observa-se que a configuracdo
MBBRseie foi excelente para os trés efluentes utlizando-se os TRH de 9h para
remocdo de matéria organica e 24h para remocdo de matéria nitrogenada,
principalmente no terceiro regime. Entretanto, vale destacar que o terceiro regime
apresentou uma estabilidade de concentracdo dos parametros de qualidade na saida
do sistema superior aos demais efluentes para os valores de remocdo de parametros
de qualidade, principalmente, a concentracdo de nitrogénio amoniacal e, em funcdo
disso, foi o efluente C utilizado para os demais ensaios com o PSM, garantindo a

remoc¢ao de demais parametros que garantiram a possibilidade de retso em caldeiras.

De uma forma geral observa-se no MBBRs i uUma estabilidade de
concentrac@o dos parametros de qualidade na saida do sistema para os efluentes, em
maior grau nos efluentes A e B e, para o efluente B, foi percebido menos esta
estabilidade devido a decomposicdo natural do efluente. Contudo, a tecnologia com os
reatores de leito mdvel foi essencial na geracdo de um efluente tratado viavel ao
descarte ou com possibilidade reais de relso na mesma planta industrial, reduzindo
custo e elevando a sustentabilidade industrial. Além do mais, independente da
intencao de redso do efluente, a mudanca da tecnologia utilizada na REDUC com os
sistemas de lagoas para o uso do MBBRge potencializa o tratamento promovendo
maior valor de eficiéncia do processo bem como reduz consideravelmente o tempo de

residéncia do tratamento biolégico de 80 para 33 horas.

Os resultados obtidos com 0 MBBRg e garantem um possibilidade de descarte
e reuso dos efluentes, entretanto, quando a intencdo do tratamento € obter um
efluente com possibilidade de relso industrial em torres de resfriamento, o uso da MF
apos o efluente ser tratado no MBBRgie € uma alternativa viavel com boas eficiéncias
de remocdo dos pardmetros garantindo os seguintes valores de DQO dissolvida
(55,0mg/L), turbidez (<0,02 NTU), COD (3,627 mg/L) e nitrogénio (0,60 mg/L). Muito
embora quando ha interesse no relso em caldeiras tem-se a necessidade do uso
completo dos processos, uma vez que o padrao de qualidade para esse tipo de agua
de caldeira € muito restritivo. Portanto, observa-se que ap0s o tratamento proposto
(MBBRseie + MF + Ol) 0 efluente tratado apresentou-se os seguintes valores de DQO
dissolvida (7,2 mg O,/L), turbidez (<0,02 NTU), COD (2,244 mg C/L) e nitrogénio (0,06
mg N-NH,/L).
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Com bases nos resultados é possivel concluir que o emprego da microfiltragéo
como pré-tratamento da osmose inversa € tecnicamente viavel quando h& muito
material em suspenséo e foi essencial para o Efluente C. Considerando o desejo ao
reiso do efluente industrial tratado pelo MBBRsgie €m torres de resfriamento ou
caldeiras, 0 uso do processo de separagdo por membranas é uma alternativa viavel,
gerando um efluente com caracteristicas bem similares aos recomendados para este

aplicacéao.

Assim, o estudo desenvolvido evidencia a possibilidade de utilizacdo de
diferentes tecnologias acopladas e baseado na caracterizacdo dos parametros de
qualidade do efluente em cada etapa do tratamento indica as possibilidades de relso
em diferentes processos industriais em uma refinaria de petroleo. Este estudo foi
importante para viabilizar uma tecnologia ambiental como alternativa de tratamento de
efluente visando o seu reulso, garantindo, além do enquadramento destes efluentes
nas legislagbes que tangem ao langcamento de efluentes, a certeza de beneficios

ambientais, econdbmicos e sociais.

Os resultados obtidos neste estudo s&o excelentes para o controle de poluicédo
dos segregados da refinaria de Duque de Caxias e direcionam que h& possibilidade de
implementagéo da tecnologia de tratamento com MBBR em série nas demais refinaria
do sistema Petrobras, garantindo o controle da poluicdo, reducdo de demandas de
mananciais, sustentabilidade industrial e responsabilidade ambiental.

6.1. Sugestdes de trabalho futuros

\

Visando a continuidade da investigacdo e contribuicbes ao aumento da
eficiéncia nos processos de tratamento verificados com o efluente industrial nos trés

regimes, sugere-se a realizacdo de novas pesquisas, priorizando:

e Determinacdes mais detalhadas da composi¢cdo de parametros de qualidade
nao contemplados neste estudo como ions inorgéanicos, hidrocarbonetos, éleos

e graxas;

e Caso se consiga determinar as provaveis substancias causadoras do efeito
inibitério ao tratamento bioldgico, poder-se-ia verificar quais sdo as correntes

direcionadas a estacdo que contém tais substancias. Assim, é possivel se
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pensar no isolamento dessas correntes, direcionado-as para um tratamento

especial e prévio ao tratamento bioldgico;

Avaliar demais condi¢cbes e aplicacbes do POA de fenton e identificar quais
substancias geradas na reagdo foram responsaveis pela reducdo na
degradacéo do efluente frente ao processo bioldgico.

Identificacdo e caracterizacdo dos micro-organismos presentes tanto no
MBBRserie quanto na membrana da MF e Ol por meio de técnicas avancadas,

como as de biologia molecular e estudar os comportamentos desta biomassa,

Realizacdo de novos ensaios de Ol e MF utilizando-se pressfées mais baixas e
grau de recuperagdo no minimo de 75% e desenvolver um estudo focado na

avaliacdo econdmica deste reuso;

Desenvolvimento de andlise de viabilidade econémica para o0 processo
MBBRserie + MF + Ol comparando os consumos detalhados com langamento de
efluentes e captacdo de agua na refinaria;

Avaliacdo da toxicidade do efluente tratado por meio de bioensaios com Danio
rerio, Daphnia similis ou Artemia spp para a determinagédo de efeitos cronicos
e/ou agudos. Esses resultados sao importantes quando o efluente tiver que ser
descartado em um corpo receptor e ocorrer a necessidade para avaliar o

comportamento da toxidade em fungéo do numero de ciclos no reuso;

Desenvolver ensaios em uma planta piloto visando a sua implantacdo na
unidade industrial, reduzindo acdes de preservagdo e obtendo resultados que

complementaréo aos ensaios de bancada realizados neste estudo.
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CAPITULO VIII
ANEXOS

Neste Capitulo serdo apresentadas as determinacdes analiticas desenvolvidas
ao longo de todo o periodo de estudo deste trabalho relacionados as determinagdes
analiticas de parametros de qualidade dos efluentes, ensaio experimentais, processos
quimicos e procedimento de ajuste e calibracao.

E importante destacar que os procedimentos analiticos foram realizado em
respeito as técnicas e procedimento relatados na literatura, bem como as
necessidades estatisticas para garantia de resultados confidveis e possiveis de
aplicacdo em etapas de escalonamento do processo de engenharia quimica

necessaria na aplicagédo deste estudo.

Inicialmente, sdo apresentados resultados analiticos na constru¢éo das curvas
analiticas, dados referentes as diversas e inidmeras analises desenvolvidas para
caracterizacdo dos efluentes domésticos e industriais e os ensaios de biodegradacao

e biodegradabilidade.

Em seguida, os resultados para os ensaios com o0 processo oxidativo avancado
(POA) de Fenton e os resultados dos ensaios de biodegradabilidade associando a
avaliacdo da aplicacdo do POA.

Na sequencia deste capitulo sdo apresentadas as consideracdes referentes ao
monitoramento e operacionalizagdo do reator de MBBR e 0s resultados dos ensaios
analiticos a montante e a jusante aos reatores alimentados com correntes dos
diferentes tipos de efluentes industriais provenientes da refinaria REDUC. Os
resultados serdo apresentados separadamente para os reatores operado em batelada,
continuo e continuo em série. Para melhor identificacdo dos resultados, os mesmo
foram organizados na sequéncia: MBBR a3, MBBR o, MBBR e, Para o sistema de
MBBR em série (MBBR i) S840 apresentados os resultados referentes a alimentagéo

com o efluente A, B e C.
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ANEXO I: Curvas e calibracdo utilizadas nas determinacdes analiticas
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Figura VIII. 1: Curva Analitica tipica para DQO de concentragdo superior a 100mg/L.
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Figura VIII. 2: Curva Analitica tipica para DQO de concentra¢éo de 0-100mg/L.
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Figura VIII. 3: Curva Analitica tipica para determinacéo de nitrogénio amoniacal
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Figura VIII. 4: Curva Analitica tipica para determinacéo de fenol.
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Figura VIII. 5: Curva Analitica tipica para determinacg&o de polissacarideos.
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Figura VIII. 6: Curva Analitica tipica para determinacdo de proteinas totais
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ANEXO II: Ensaio de biodegradacéao e biodegradabilidade

Tabela VIII. 1: Valores da concentracdo de DQO bruta do efluente e Eficiéncia de
remocdo em funcdo do tempo de operacao do sistema para o reator biolégico de lodo
ativado alimentado pelo diferentes efluentes da REDUC.

Tempo DQO Bruta (mg O2/L) Eficiéncia (%)
(horas) Efluente Efluente
A B C A B C
0 776,6 284,1 578,3 - - -
2 672,4 253,3 468,3 13,4 67,4 39,7
4 630,8 247,4 414,9 18,8 68,1 46,6
6 573,3 208,3 318,3 26,2 73,2 59,0
24 210,8 163,3 289,9 72,9 79,0 62,7

Tabela VIII. 2: Volume de lodo gerado no ensaio de biodegradabilidade dos efluentes

industriais e doméstico em funcéo do tempo de operacgéo do reator biologico.

Volume de lodo biolégico (mL)
Tempo Esgoto
dias
(dias) Efluente A Efluente B Efluente C Domastico
0 200 200 200 200
1 300 250 220 220
2 280 230 210 220
3 340 210 205 230
400,0
A OB mC m Esgoto
350,0 -
= |
E 300,0
S 250,0 -
S
© 200,0 -
©
(3]
£ 150,0 -
>
2 100,0 -
50,0 -
0,0
0 1 2 3

Tempo (dias)

Figura VIII. 7: Volume de lodo gerado no ensaio de biodegradabilidade dos efluentes

industriais e doméstico em funcao do tempo de operacao do reator bioldgico.
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ANEXO IlIl: Processo Oxidativo Avancado por Fenton

Tabela VIII. 3: Planejamento Experimental com o niveis varidveis para os diversos

parametros.
Experimentos C H,0, Fe pH
1 0 1 1 0 2
2 0 0,5 0,5 0 1
3 0 0 0 0 0
4 0 -0,5 -0,5 0 -1
5 0 -1 -1 0 -2
6 0 0,5 1 0 1,5
7 0 0 0,5 0 0,5
8 0 -0,5 0 0 -0,5
9 0 -1 -0,5 0 -1,5
10 0 1 -1 0 0
11 0 0 1 0 1
12 0 -0,5 0,5 0 0
13 0 -1 0 0 -1
14 0 1 -0,5 0 0,5
15 0 0,5 -1 0 -0,5
16 0 -0,5 1 0 0,5
17 0 -1,0 0,5 0 -0,5
18 0 1,0 0 0 1
19 0 0,5 -0,5 0 0
20 0 0,0 -1 0 -1
21 0 -1,0 1 0 0
22 0 1,0 0,5 0 1,5
23 0 0,5 0 0 0,5
24 0 0,0 -0,5 0 -0,5
25 0 -0,5 -1 0 -1,5

Tabela VIII. 4: Valores de Concentracdo de COD em funcdo da eficiéncia de remocao
para o reator de POA/Fenton.

Tempo Eficiéncia de
Amostras (minutes) TOC Remocéo (%)
Entrada 410,7
1 373,2 9,14
> 392,8 4,36
3 30 370,2 9,88
4 353,8 13,87
5 343,9 16,28
1 374,3 8,86
2 388,8 5,33
3 60 372,0 9,42
4 347,7 15,35
5 338,0 17,71
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Tabela VIII. 5: Valores obtidos para a concentragéo de carbono total e inorganico para

calculo do COD utilizando equipamento Shimadzu para o reator de POA/Fenton

Amostra | Carbono Total | Desvio-padréao ICarbAor_lo Desvio padrao con
norganico (mg/L)

Entrada 414.,8 0,078 4,07 0,042 410,7
1 3745 0,906 1,328 0,024 373,2

2 393,3 2,102 0,479 0,014 392,8

3 372,7 0,551 2,53 0,011 370,2

4 367,1 1,143 13,35 0,665 353,8

5 347,7 2,444 3,821 0,153 343,9

1 375,9 0,039 1,563 0,264 374,3

2 389,3 0,906 0,467 0,041 388,8

3 374,3 0,473 2,255 0,078 372,0

4 361,1 2,654 13,4 0,685 347,7

5 341,4 1,695 3,401 0,097 338,0

243



ANEXO IV: Reatores bioldgicos

Tabela VIII. 6: Reator de lodo ativado operado em batelada - LAbat

Efluente A pré-tratado
. Efluente A Bruto com POA ge Fenton
Tempo (dias) DQO (mg/L) DQO (mg/L)
Entrada Saida Entrada |Saida
1 806,1 109,4 197,2 31,7
2 861,7 139,3 146,1 21,6
3 857,1 139,3 201,6 68,2
4 899,3 131,6 302,7 93,8
5 866 157,1 337,1 167,1
6 893,8 122,7 398,2 127,1
7 820,4 142,7 384,9 178,2
8 852,7 138,2 426 237,1
9 840,4 151,6 512,7 279,3
10 852,7 1704 547,7 342,7
11 822,7 1449 557,1 308,2
12 889,3 187,1 569,3 381,6
13 898,2 157,1 582,7 356
14 874,9 159,3 563,8 299,3
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Tabela VIII. 7: Determinac¢des analiticas do MBBR; alimentado com o efluente A

Tgmpo Data pH Condutividade (uS/cm) DQO total (mg/L) | DQO dissolvida (mg/L) | N-NHs (mg/L)
(a9 Entrada | Saida| Entrada Saida Entrada Saida Entrada Saida Entrada | Saida
1 1/2/2010 | 7,84 | 7,62 | 1012,20 925,30 1063,1 929,8 717,5 591,7 39,0 |[31,00
3 3/2/2010 | 7,59 | 6,50 985,30 958,23 1017,6 679,8 981,7 868,3 35,1 |34,00
5 5/2/2010 | 7,90 | 8,20 | 1023,20 1011,30 1188,7 510,9 531,67 250,83 34,5 35,20
8 8/2/2010 6,44 6,62 912,20 925,30 1322,0 590,9 665,28 645,78 33,7 28,30
10 10/2/2010| 7,01 | 7,50 | 1085,30 958,23 1362,0 1352,0 760,83 770,22 33,1 |[34,40
12 12/2/2010| 6,90 | 7,56 | 1065,20 1015,00 1577,6 854,2 807,50 793,56 32,0 |[32,10
15 15/2/2010 X X X X 1443,7 1183,3 717,50 591,67 29,9 36,80
17 17/2/2010| 8,12 | 7,85 | 1085,30 958,23 1972,1 1736,7 981,67 868,33 34,9 30,80
19 19/2/2010| 7,26 6,20 1065,20 1015,00 1072,1 501,7 531,67 250,83 27,3 33,60
22 20/2/2010| 7,84 7,62 1012,20 925,30 1208,7 985,0 600,00 492,50 29,2 34,10
24 22/2/2010, 7,59 6,50 985,30 958,23 1530,4 1181,7 760,83 590,83 28,1 33,30
26 24/2/2010, 7,90 8,20 1023,20 1011,30 1623,7 1521,7 807,50 760,83 29,0 29,50
29 26/2/2010| 6,78 | 6,68 987,65 876,98 1757,1 845,0 874,17 422,50 28,8 23,30
31 1/3/2010 7,97 7,39 789,08 1023,94 1745,2 1615,0 1140,00 807,50 28,5 23,10
33 3/3/2010 | 7,93 | 7,32 954,34 1032,00 1425,2 333,3 674,17 166,67 259 21,80
36 5/3/2010 7,74 7,62 1012,20 925,30 1408,7 408,3 700,00 204,17 34,3 21,20
38 8/3/2010 | 7,89 | 6,50 985,30 958,23 1136,2 1628,3 1180,00 814,17 39,3 |21,60
40 10/3/2010| 7,90 | 8,20 | 1023,20 1011,30 1327,1 145,0 659,17 72,50 37,2 20,80
43 12/3/2010| 7,34 7,62 1012,20 925,30 1085,4 161,7 538,33 80,83 35,5 21,35
45 15/3/2010| 6,59 | 6,50 985,30 958,23 957,1 165,0 474,17 82,50 36,7 |21,27
47 17/3/2010| 7,67 7,20 1023,20 1011,30 868,7 180,0 430,00 90,00 40,0 22,37
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50 19/3/2010| 7,84 7,62 1012,20 925,30 1704,3 161,7 949,17 80,83 295 21,95
52 22/3/2010| 7,69 6,50 985,30 958,23 1708,7 195,0 850,00 97,50 33,3 |22,22
54 24/3/2010| 7,90 8,20 1023,20 1011,30 1480,4 181,7 735,83 90,83 28,3 19,00
57 26/3/2010| 7,84 | 7,62 912,20 1225,30 1654,2 258,3 899,17 129,17 36,8 |24,46
59 29/3/2010| 7,59 | 7,50 | 1185,30 1058,23 1854,2 365,0 1096,67 182,50 35,0 |21,45
61 31/3/2010, 8,50 | 8,12 | 1023,70 1343,50 1478,7 136,7 735,00 68,33 41,2 |25,30
64 2/4/2010 | 5,67 6,93 1208,90 854,76 2292,1 155,0 1141,67 77,50 40,7 | 21,79
66 5/4/2010 | 8,62 X 1112,50 954,65 1705,4 218,3 848,33 109,17 53,9 |25,86
68 7/4/2010 7,65 7,56 943,23 789,32 1060,4 201,7 525,83 100,83 34,5 22,95
71 9/4/2010 | 7,62 | 6,93 | 1208,90 882,01 597,5 116,1 223,33 96,67 35,1 |24,77
73 12/4/2010| 7,69 | 7,49 962,50 954,65 838,6 82,8 250,83 55,83 41,2 | 26,69
75 14/4/2010| 7,65 6,97 983,23 989,32 935,6 103,3 671,67 54,17 36,2 24,10
78 16/4/2010| 7,62 | 6,93 | 1208,90 942,01 995,8 126,7 869,17 68,33 35,2 |24,41
80 19/4/2010 X X X X 952,5 83,3 550,83 99,17 36,6 |24,88
82 20/4/2010| 7,92 | 7,93 | 1008,90 896,70 1058,3 83,3 681,67 91,67 34,6 |24,64
85 21/4/2010 X X X X 1040,0 83,3 680,00 87,50 38,2 |22,38
87 23/4/2010, 6,80 7,09 1056,40 996,45 941,7 100,0 901,67 89,17 36,7 24,25
89 26/4/2010, 7,37 7,63 1178,30 1111,50 1148,3 0,0 851,67 20,83 38,4 24,27
92 28/4/2010, 7,35 7,50 1188,30 1145,80 975,8 860,8 209,17 156,67 32,0 21,31
94 30/4/2010, 7,38 | 7,66 | 1182,80 1235,50 1140,0 586,7 351,67 91,67 32,6 |22,03
96 2/5/2010 X X X X 698,3 233,3 582,50 70,83 37,9 |25,20
99 3/5/2010 | 7,23 7,32 1081,80 923,80 1138,3 67,5 612,50 68,33 36,5 |27,60
101 5/5/2010 7,34 7,69 1011,70 972,70 1115,0 84,2 861,67 73,33 35,2 23,40
103 7/5/2010 7,14 X 839,90 1008,40 958,3 100,8 565,83 85,00 36,8 25,60
106 10/5/2010| 7,27 7,90 1107,70 X 560,8 67,5 601,67 68,33 34,5 |22,95
108 12/5/2010| 7,64 8,05 1065,50 1008,50 625,8 86,7 622,50 75,00 35,1 23,50
110 14/5/2010| 7,82 7,67 1015,70 981,70 936,7 81,7 546,67 95,83 43,6 26,69
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113 17/5/2010 X X X X 514,2 67,5 569,17 68,33 36,2 24,10
115 19/5/2010| 7,77 7,58 1109,70 1158,50 621,7 84,2 616,67 72,50 36,2 28,70
117 20/5/2010| 7,55 | 7,70 | 1003,50 1090,30 893,3 102,5 724,17 66,67 36,6 | 24,88
120 21/5/2010| 8,56 8,20 985,30 1020,00 514,2 117,5 614,17 68,33 44,6 | 24,64
122 24/5/2010| 7,86 | 7,80 | 1081,40 927,60 621,7 116,7 611,67 72,50 39,5 | 19,50
124 26/5/2010| 7,76 | 7,87 985,20 856,35 960,0 137,5 815,83 85,00 37,6 | 24,25
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Tabela VIII. 8: Determinacdes analiticas de DQO total e dissolvida para 0 MBBRsie alimentado com o Efluente A.

Tempo Data DQO total (mg/L) Eficiéncia (%) DQO dissolvida (mg/L) Eficiéncia (%)
(dias) Entrada | MBBRsgrie 1 | MBBRgric 2 | MBBRs¢rie 1 | MBBRGeric » | Entrada | MBBRGgric 1 | MBBRserie 2 | MBBRGgric 1 | MBBRGeric 2
1 7/6/2010 | 1585 929 825 41,4 48,0 1071 594 456 44.6 57,4
3 10/6/2010 | 1976 431 632 78,2 68,0 1335 258 326 80,7 75,6
5 12/6/2010 | 1310 801 883 38,8 32,6 885 508 495 42,6 44,0
8 15/6/2010 | 1411 755 816 46,5 42,1 953 476 450 50,1 52,8
10 17/6/2010 | 1649 549 741 66,7 55,1 1114 337 399 69,8 64,2
12 19/6/2010 | 1718 470 366 72,7 78,7 1161 284 146 75,6 87,4
15 | 22/6/2010 | 1585 929 528 41,4 66,7 1071 594 255 44,6 76,2
17 | 24/6/2010 | 1976 431 328 78,2 83,4 1335 258 120 80,7 91,0
19 | 26/6/2010 | 1310 949 871 27,5 33,5 885 607 487 31,4 44.9
22 | 29/6/2010 | 1411 311 281 78,0 80,1 953 176 88 81,5 90,7
24 1/7/2010 | 1649 401 297 75,7 82,0 1114 237 99 78,7 91,1
26 3/7/2010 | 1718 470 366 72,7 78,7 1161 284 146 75,6 87,4
29 6/7/2010 | 1817 420 316 76,9 82,6 1227 250 112 79,6 90,8
31 8/7/2010 | 1914 518 414 72,9 78,4 1293 316 178 75,6 86,2
33 10/7/2010 | 1521 420 316 72,4 79,2 1027 250 112 75,6 89,1
36 13/7/2010 | 1559 459 355 70,6 77,2 1053 276 138 73,8 86,9
38 15/7/2010 | 2121 577 473 72,8 77,7 1433 356 218 75,2 84,8
40 17/7/2010 | 1498 398 294 73,4 80,4 1012 235 97 76,8 90,4
43 | 20/7/2010 | 1320 219 301 83,4 77,2 892 114 102 87,2 88,5
45 | 22/7/2010 | 1225 204 280 83,3 77,2 827 104 88 87,4 89,4
47 | 24/7/2010 | 1159 266 162 77,0 86,0 783 146 80 81,3 89,8
50 | 27/7/2010 | 1928 383 279 80,1 85,5 1302 225 87 82,7 93,3
52 | 29/7/2010 | 1781 385 429 78,4 75,9 1203 226 189 81,2 84,3
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54 31/7/2010 | 1612 367 263 77,2 83,7 1089 214 76 80,3 93,0
57 3/8/2010 1854 309 281 83,3 84,9 1252 175 88 86,0 92,9
59 5/8/2010 1850 306 291 83,5 84,3 1250 173 95 86,2 92,4
61 7/8/2010 1611 363 260 77,4 83,9 1088 212 74 80,5 93,2
64 10/8/2010 | 1917 520 416 72,9 78,3 1295 318 180 75,5 86,1
66 12/8/2010 | 1778 254 235 85,7 86,8 1202 125 13 89,6 98,9
68 14/8/2010 | 1301 292 201 77,6 84,6 879 102 96 88,4 89,1
71 17/8/2010 853 282 193 66,9 77,4 577 101 37 82,6 93,6
73 19/8/2010 894 306 202 65,8 77,4 604 173 35 71,4 94,2
75 21/8/2010 | 1517 417 313 72,5 79,4 1025 248 110 75,8 89,3
78 24/8/2010 | 1809 413 309 77,2 82,9 1222 245 107 79,9 91,2
80 26/8/2010 | 1338 238 301 82,2 77,5 904 127 102 86,0 88,7
82 28/8/2010 | 1532 283 179 81,5 88,3 1035 157 19 84,8 98,1
85 31/8/2010 | 1529 429 325 71,9 78,7 1033 256 118 75,2 88,6
87 2/9/2010 1857 609 505 67,2 72,8 1255 378 240 69,9 80,9
89 4/9/2010 1783 239 301 86,6 83,1 1205 128 102 89,4 91,5
92 7/9/2010 832 368 264 55,8 68,3 562 215 77 61,8 86,3
94 9/9/2010 1043 305 201 70,8 80,7 705 172 34 75,6 95,1
96 11/9/2010 | 1385 285 287 79,4 79,3 936 159 92 83,1 90,1
99 14/9/2010 | 1429 329 225 77,0 84,2 966 189 51 80,5 94,7
101 16/9/2010 | 1798 402 298 77,6 83,4 1215 238 100 80,4 91,8
103 18/9/2010 | 1360 260 304 80,9 77,6 919 142 104 84,6 88,7
106 21/9/2010 | 1413 313 209 77,8 85,2 955 178 40 81,4 95,8
108 23/9/2010 | 1444 344 240 76,2 83,4 976 199 61 79,6 93,8
110 25/9/2010 | 1332 232 291 82,6 78,2 900 123 95 86,4 89,4
113 28/9/2010 | 1365 265 278 80,6 79,7 922 145 86 84,3 90,6
115 30/9/2010 | 1436 335 291 76,6 79,7 970 193 96 80,1 90,1
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117 2/10/2010 | 1595 347 243 78,2 84,7 1077 201 63 81,4 94,2
120 5/10/2010 | 1432 332 303 76,8 78,8 967 190 104 80,3 89,3
122 7/10/2010 | 1428 328 372 77,0 73,9 965 188 150 80,5 84,4
124 9/10/2010 | 1730 482 378 72,1 78,1 1169 292 154 75,0 86,8
127 | 12/10/2010 | 1367 252 258 81,6 81,1 923 136 73 85,3 92,1
129 | 14/10/2010 | 1411 296 250 79,0 82,3 953 166 68 82,6 92,9
121 6/10/2010 | 1780 516 277 71,0 84,5 1203 315 86 73,8 92,9
123 8/10/2010 | 1342 227 274 83,1 79,6 907 119 84 86,8 90,8
125 | 10/10/2010 | 1395 280 454 79,9 67,4 943 155 206 83,5 78,2
127 | 12/10/2010 | 1426 311 250 78,2 82,4 963 176 68 81,7 93,0
130 | 15/10/2010| 1314 198 213 84,9 83,8 888 100 42 88,7 95,2
132 | 17/10/2010 | 1347 446 232 66,9 66,9 910 123 200 86,5 78,0
134 | 19/10/2010 | 1417 302 236 78,7 83,4 958 170 58 82,2 94,0
137 | 22/10/2010 | 1576 461 174 70,7 88,9 1065 278 16 73,9 98,5
139 | 24/10/2010 | 1413 298 543 78,9 61,6 955 168 266 82,4 72,2
141 | 26/10/2010 | 1410 295 253 79,1 82,0 953 165 70 82,6 92,7
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Tabela VIII. 9: Determinacdes analiticas de parametros fisico-quimicos para 0 MBBRsie alimentado com o Efluente A.

Dias de Turbidez (NTU) pH Condutividade (uS/cm)
operacao Data Entrada | MBBRgrie 1 | MBBRgesic 2 | Entrada | MBBRsgrie 1 | MBBRserie 2 | Entrada | MBBRsgrie 1 | MBBRsgrie 2
1 7/6/2010 | 38,60 25,73 15,83 8,74 8,51 8,37 272,0 255,1 259,5
3 10/6/2010 | 63,43 42,29 26,01 7,60 8,10 7,45 250,0 235,4 239,8
5 12/6/2010 | 66,55 44,37 27,29 7,80 7,57 7,43 277,0 262,0 266,4
8 15/6/2010 | 42,56 28,37 17,45 8,45 8,22 8,08 358,2 341,9 346,3
10 17/6/2010 | 55,75 37,17 22,86 8,48 8,25 8,11 275,4 259,0 263,4
12 19/6/2010 | 62,13 41,42 25,48 7,60 7,67 7,23 259.7 245,1 249,4
15 22/6/2010 | 42,31 28,21 17,35 8,30 8,07 7,93 279,3 263,3 267,7
17 24/6/2010 | 45,26 30,17 18,56 8,45 8,22 8,08 335,2 318,9 323,3
19 26/6/2010 | 38,24 25,49 15,68 8,74 8,51 8,37 368,3 351,4 355,8
22 29/6/2010 | 35,69 23,79 14,63 7,60 7,43 7,23 367,5 352,9 357,3
24 1/7/2010 | 39,87 26,58 16,35 8,30 8,07 7,93 426,6 410,6 415,0
26 3/7/2010 42,35 28,23 17,36 8,41 7,43 8,04 324,3 308,1 312,4
29 6/7/2010 | 48,27 32,18 19,79 8,74 8,51 8,37 278,7 261,8 266,2
31 8/7/2010 66,52 44,35 27,28 7,95 7,72 7,58 269,0 253,7 258,1
33 10/7/2010 | 27,98 18,65 11,47 8,30 8,07 7,93 358,0 342,0 346,3
36 13/7/2010 | 39,25 26,17 16,09 8,45 7,32 8,08 367,6 351,3 355,7
38 15/7/2010 | 42,36 28,24 17,37 8,30 8,07 7,93 394,3 378,3 382,6
40 17/7/2010 | 45,97 30,65 18,85 8,74 8,51 8,37 356,3 3394 343,8
43 20/7/2010 | 43,25 28,83 17,73 7,60 7,43 7,23 268,7 254,1 258,5
45 22/7/2010 | 52,67 35,11 21,60 8,30 8,07 7,93 269,9 253,9 258,2
47 24/7/2010 | 62,37 41,58 25,57 8,42 8,19 8,05 324,3 308,0 3124
50 27/7/2010 | 37,28 24,85 15,29 8,30 8,07 7,93 232,1 216,1 220,5
52 29/7/2010 | 43,67 29,11 17,91 8,45 8,22 8,08 237,1 220,8 225,2
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54 | 31/7/2010 | 52,39 | 34,93 21,48 8,45 8,22 8,08 239,2 | 222,9 227,3
57 3/8/2010 | 62,38 | 41,59 25,58 8,74 8,51 8,37 2522 | 2354 2397
59 5/8/2010 | 45,37 | 30,25 18,60 7,60 7,80 7,23 2652 | 250,6 255,0
61 7/8/2010 | 42,39 | 28,26 17,38 8,30 8,07 7,93 207,7 | 2817 286,1
64 | 10/8/2010 | 43,67 | 29,11 17,91 8,45 8,22 8,08 298,3 | 282,0 286,4
66 | 12/8/2010 | 46,87 | 31,25 19,22 7,74 7,51 7,37 2298 | 2150 219,3
68 | 14/8/2010 | 49,27 | 32,85 20,20 7,60 7,53 7,23 3055 | 290,9 295,3
71 | 17/8/2010 | 52,37 | 34,91 21,47 8,30 7,43 7,93 3507 | 3347 3391
73 | 19/8/2010 | 49,31 | 32,87 20,22 8,45 8,12 8,08 307,9 | 291,6 296,0
75 | 21/8/2010 | 54,37 | 36,25 22,29 8,74 8,51 8,37 3353 | 3184 322,8
78 | 24/8/2010 | 47,91 | 31,94 19,64 7,60 7,62 7,23 2395 | 224.9 229 3
80 | 26/8/2010 | 53,76 | 35,84 22,04 8,30 8,07 7,93 264,2 | 2482 252,6
82 | 28/8/2010 | 63,50 | 42,33 26,04 8,45 8,22 8,08 288,9 | 272,6 277,0
85 | 31/8/2010 | 42,80 | 28,53 17,55 8,30 8,07 7,93 2035 | 2775 281.9
87 2/9/2010 | 37,54 | 25,03 15,39 8,73 8,50 8,36 278,6 | 261,8 266,2
89 4/9/2010 | 38,24 | 25,49 15,68 7,60 7,32 7,23 2335 | 218,9 223,3
92 7/9/2010 | 39,40 | 26,27 16,16 8,30 8,07 7,93 2290 | 213,0 2174
94 9/9/2010 | 39,25 | 26,17 16,09 8,45 7,77 8,08 2036 | 277.3 2817
96 | 11/9/2010 | 37,80 | 25,20 15,50 8,49 8,26 8,32 2554 | 239,0 2434
99 | 14/9/2010 | 55,27 | 36,85 22,66 8,74 8,51 8,37 2158 | 199,0 203,3
101 | 16/9/2010 | 46,54 | 31,03 19,08 7,60 7,62 7,23 2199 | 2053 209.7
103 | 18/9/2010 | 32,54 | 21,69 13,34 8,30 8,07 7,93 246,9 | 230,9 235,3
106 | 21/9/2010 | 39,28 | 26,19 16,11 8,45 8,25 8,08 2265 | 2102 214.6
108 | 23/9/2010 | 36,25 | 24,17 14,86 8,71 8,48 8,34 209,7 | 282,9 287,3
110 | 25/9/2010 | 38,37 | 25,58 15,73 8,77 8,34 8,40 2404 | 2234 227,8
113 | 28/9/2010 | 39,28 | 26,19 16,11 7,60 7,42 7,23 2819 | 267.3 2717
115 | 30/9/2010 | 46,54 | 31,03 19,08 8,02 7,79 7,65 2494 | 233,9 238,3
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117 | 2/10/2010 | 43,27 | 28,85 17,74 8,45 8,43 8,08 286,1 | 269,8 2742
120 | 5/10/2010 | 44,95 | 29,97 18,43 8,57 8,34 8,20 2730 | 2565 260,9
122 | 7/10/2010 | 39,26 | 26,17 16,10 7,60 7,37 7,23 246,4 | 2318 236,2
124 | 9/10/2010 | 46,57 | 31,05 19,10 8,30 8,07 7,93 257,9 | 2419 246,3
127 |12/10/2010| 44,38 | 29,59 18,20 8,45 8,22 8,08 2194 | 203,1 207,5
129 | 14/10/2010] 4361 | 29,07 17,88 8,74 8,51 8,37 3013 | 2844 288.8
121 | 6/10/2010 | 39,27 | 26,18 16,10 7,60 7,37 7,23 3010 | 2864 290.8
123 | 8/10/2010 | 39,57 | 26,38 16,22 8,30 8,07 7,93 250,2 | 2342 238,6
125 |10/10/2010| 42,19 | 28,13 17,30 8,46 8,23 8,09 2084 | 282, 286,5
127 |12/10/2010] 43,68 | 29,12 17,91 7,88 7,65 7,51 3217 | 3065 310,9
130 | 15/10/2010| 44,97 | 29,98 18,44 8,74 8,51 8,37 1234 | 1066 110,9
132 |17/10/2010| 48,37 | 32,25 19,83 7,60 7,37 7,23 213,6 | 199,0 203,3
134 |19/10/2010| 53,47 | 35,65 21,92 8,30 8,07 7,93 260,4 | 244,4 248,8
137 | 22/10/2010] 55,67 | 37,11 22,83 8,47 8,24 8,10 2045 | 2782 282,6
139 |24/10/2010| 44,85 | 29,90 18,39 8,27 8,13 7,90 2844 | 2684 272,8
141 | 26/10/2010] 4837 | 32,25 19,83 7,60 7,37 7,23 268.6 | 2540 258 3
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Tabela VIII. 10: Determinagfes analiticas de sélidos (SST e SVT) para 0 MBBRge alimentado com o Efluente A

Dias de SST (mg/L) Eficiéncia (%) SVT (mg/L) Eficiéncia (%)
operacao bata Entrada | MBBRs¢rie 1 | MBBRserie 2 | MBBRsgrie 1 | MBBRgerie 2 | Entrada | MBBRegrie 1 | MBBRGerie 2 | MBBRserie 1 | MBBRgerie 2
1 03/11/2010 | 32,23 7,13 7,97 27,8 60,6 12,87 9,29 5,07 27,8 60,6
2 05/11/2010 | 25,27 3,75 9,45 67,6 47,3 14,70 4,76 7,74 67,6 47,3
9 12/11/2010 8,92 4,59 2,59 14,2 40,4 23,27 19,97 13,86 14,2 40,4
10 13/11/2010 | 75,27 4,49 6,81 16,3 28,7 27,56 23,06 19,66 16,3 28,7
16 19/11/2010 | 95,52 24,74 1,64 6,1 21,1 21,44 20,14 16,91 6,1 21,1
18 21/11/2010 | 21,15 13,88 7,44 27,5 33,7 24,50 17,76 16,23 27,5 33,7
23 26/11/2010 | 69,36 12,50 15,25 52,5 58,6 17,76 8,43 7,36 92,5 58,6
25 28/11/2010 | 51,85 17,67 5,86 41,0 72,3 17,15 10,11 4,76 41,0 72,3
27 30/11/2010 | 33,71 27,59 11,98 50,8 77,4 18,99 9,35 4,30 50,8 77,4
30 03/12/2010 | 54,17 11,87 17,67 9,1 24,7 18,93 17,21 14,25 9,1 24,7
32 05/12/2010 | 22,74 10,29 10,92 45,4 70,3 26,09 14,25 7,76 45,4 70,3
34 07/12/2010 | 19,78 9,66 6,91 46,2 59,8 23,33 12,56 9,38 46,2 99,8
37 10/12/2010 | 21,47 18,20 4,91 55,2 78,8 31,14 13,94 6,60 55,2 78,8
39 12/12/2010 | 22,53 30,75 9,97 44,7 71,1 28,50 15,78 8,25 44,7 71,1
41 14/12/2010 | 23,79 4,70 6,28 48,3 63,9 23,72 12,26 8,55 48,3 63,9
44 17/12/2010 | 21,47 14,40 11,34 64,9 79,7 40,53 14,25 8,23 64,9 79,7
46 19/12/2010 | 17,25 20,21 12,61 23,6 56,4 20,46 15,62 8,92 23,6 56,4
48 21/12/2010 | 22,32 39,09 8,71 33,9 50,8 22,00 14,55 10,83 33,9 50,8
o1 24/12/2010 | 24,21 11,13 5,65 42,4 67,6 24,02 13,85 7,79 42,4 67,6
53 26/12/2010 | 25,48 7,44 5,96 56,6 78,3 27,05 11,75 5,86 56,6 78,3
55 28/12/2010 | 33,71 8,39 4,80 40,0 81,5 25,69 15,42 4,76 40,0 81,5
58 31/12/2010 9,45 8,29 12,29 29,0 67,2 23,81 16,91 7,80 29,0 67,2
60 02/01/2011 | 26,96 11,87 2,17 33,9 54,1 20,15 13,31 9,26 33,9 54,1
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62 04/01/2011 | 11,13 3,22 5,75 43,7 67,9 24,63 13,88 7,91 43,7 67,9
65 07/01/2011 | 15,35 5,44 6,07 47,3 73,4 29,19 15,39 7,77 47,3 73,4
67 09/01/2011 | 17,46 5,33 9,76 38,1 38,2 22,42 13,88 13,85 38,1 38,2
69 11/01/2011 | 32,23 6,91 7,76 41,9 71,3 27,05 15,73 7,76 41,9 71,3
72 14/01/2011 | 23,58 12,61 8,92 23,4 57,4 22,00 16,85 9,38 23,4 57,4
74 16/01/2011 | 23,16 9,45 13,24 31,4 69,2 25,69 17,61 7,91 31,4 69,2
76 18/01/2011 | 17,88 3,75 3,96 34,7 78,1 30,74 20,06 6,72 34,7 78,1
81 23/01/2011 | 26,96 6,81 6,91 4.4 35,4 16,95 16,20 10,96 4,4 35,4
83 25/01/2011 | 18,31 2,80 2,17 62,2 71,3 27,05 10,22 7,76 62,2 71,3
86 28/01/2011 | 78,86 7,44 4,91 69,7 75,8 25,63 7,76 6,21 69,7 75,8
88 30/01/2011 | 7,55 3,22 5,96 37,2 57,9 22,11 13,89 9,32 37,2 57,9
89 31/01/2011 | 53,96 3,54 4,59 36,7 68,8 22,00 13,92 6,87 36,7 68,8
95 06/02/2011 | 53,12 11,87 5,54 39,9 64,3 23,09 13,88 8,23 39,9 64,3
97 08/02/2011 | 33,71 4,17 5,54 47,2 67,6 29,19 15,41 9,46 47,2 67,6
100 11/02/2011 | 55,86 4,28 5,23 0,0 44,9 16,91 16,91 9,32 0,0 449
102 13/02/2011 | 41,94 24,85 3,96 24,6 54,2 20,64 15,56 9,46 24,6 54,2
104 15/02/2011 | 36,45 5,54 4,17 6,9 68,5 24,74 23,04 7,80 6,9 68,5
109 20/02/2011 | 18,73 3,86 2,91 60,3 60,3 31,20 12,39 12,38 60,3 60,3
111 22/02/2011 | 32,44 4,17 2,69 46,7 46,8 26,13 13,92 13,89 46,7 46,8
116 27/02/2011 | 29,70 2,80 4,70 35,5 62,4 24,62 15,87 9,26 35,5 62,4
118 01/03/2011 | 78,01 5,44 6,07 35,6 70,2 26,15 16,85 7,80 35,6 70,2
121 04/03/2011 | 37,29 11,03 4,70 47 4 72,3 30,88 16,23 8,55 47,4 72,3
123 06/03/2011 | 25,69 18,31 2,48 475 75,7 27,05 14,20 6,56 47,5 75,7
125 08/03/2011 | 75,06 15,46 3,96 47,2 62,4 24,62 12,99 9,26 47,2 62,4
128 11/03/2011 | 62,29 4,80 5,12 54,8 74,6 30,72 13,89 7,80 54,8 74,6
130 13/03/2011 | 43,83 9,13 7,13 27,1 60,5 16,95 12,36 6,70 27,1 60,5
132 15/03/2011 | 46,37 4,07 3,96 35,5 70,2 23,09 14,89 6,87 35,5 70,2
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134 17/03/2011 | 44,89 7,76 4,91 16,2 61,4 20,18 16,91 7,79 16,2 61,4
137 20/03/2011 | 61,56 18,52 4,17 47,3 68,1 29,19 15,38 9,30 47,3 68,1
138 21/03/2011 | 35,40 8,60 3,33 51,3 59,6 24,60 11,98 9,93 o513 99,6
1 03/11/2010 | 32,23 7,13 7,97 27,8 60,6 12,87 9,29 5,07 27,8 60,6
2 05/11/2010 | 25,27 3,75 9,45 67,6 47,3 14,70 4,76 7,74 67,6 47,3
9 12/11/2010 8,92 4,59 2,59 14,2 40,4 23,27 19,97 13,86 14,2 40,4
10 13/11/2010 | 75,27 4,49 6,81 16,3 28,7 27,56 23,06 19,66 16,3 28,7
16 19/11/2010 | 95,52 24,74 1,64 6,1 21,1 21,44 20,14 16,91 6,1 21,1
18 21/11/2010 | 21,15 13,88 7,44 27,5 33,7 24,50 17,76 16,23 27,5 33,7
23 26/11/2010 | 69,36 12,50 15,25 52,5 58,6 17,76 8,43 7,36 52,5 58,6
25 28/11/2010 | 51,85 17,67 5,86 41,0 72,3 17,15 10,11 4,76 41,0 72,3
27 30/11/2010 | 33,71 27,59 11,98 50,8 77,4 18,99 9,35 4,30 50,8 74
30 03/12/2010 | 54,17 11,87 17,67 9,1 24,7 18,93 17,21 14,25 9,1 24,7
32 05/12/2010 | 22,74 10,29 10,92 45,4 70,3 26,09 14,25 7,76 45,4 70,3
34 07/12/2010 | 19,78 9,66 6,91 46,2 59,8 23,33 12,56 9,38 46,2 59,8
37 10/12/2010 | 21,47 18,20 4,91 55,2 78,8 31,14 13,94 6,60 55,2 78,8
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Tabela VIII. 11: Determinagdes analiticas de Nitrogénio amoniacal (N-NH3) para o

MBBRseie alimentado com o Efluente A

Dias de N-NH3 (mg/L) Eficiéncia (%)
operaco Data I irada| MBBRwre 1 | MBBRwre 2 | MBBRagro 1 | MBBReore 2
1 7/6/2010 | 398 24,3 16,6 39,0 58,2
3 10/6/2010 | 35,9 20,4 19,6 432 453
5 12/6/2010 | 35,3 19,8 20,8 44.0 41,0
8 15/6/2010 | 34,5 19,0 13,9 45,0 59,7
10 17/6/2010 | 33,9 18,4 20,0 458 409
12 19/6/2010 | 32,8 17.3 17,7 473 46.0
15 22/6/2010 | 30,7 15,2 22,4 50,6 26,9
17 24/6/2010 | 35,7 20,2 16,4 43,5 54,0
19 26/6/2010 | 281 12,6 19,2 55,2 316
22 29/6/2010 | 30,0 145 19,7 517 34,2
24 1/7/2010 | 28,9 13,4 18,9 537 34,5
26 3/7/2010 | 29,8 143 15,1 521 493
29 6/7/2010 | 29,6 14,1 8,9 52.4 69,9
31 8/7/2010 | 29,3 13,8 87 53,0 70,3
33 10/7/2010 | 26,7 11,2 7.4 58,1 72,2
36 13/7/2010 | 35,1 19,6 6.8 44,2 80,6
38 15/7/2010 | 40,1 24.6 7.2 38,7 82,0
40 17/7/2010 | 38,0 225 6.4 40,8 83,1
43 20/7/2010 | 36,3 20,8 7.0 427 80,8
45 221712010 | 37,5 22,0 6,9 41,4 81,7
47 24172010 | 40,8 253 8,0 38,0 80,5
50 2772010 | 30,3 14,8 7.6 51,2 75,1
52 29/7/2010 | 34,0 18,5 7.8 45,6 77,0
54 31/7/2010 | 29,0 135 46 53.4 84.2
57 3/8/2010 | 37.6 22.1 10,1 41,3 73,2
59 5/8/2010 | 35,7 20,2 7.1 43.4 80.3
61 7/8/2010 | 42,0 26,5 10,9 36,9 74,0
64 10/8/2010 | 415 26,0 7.4 37.4 82,2
66 12/8/2010 | 54,7 39,2 115 28.4 79.0
68 14/8/2010 | 35,2 19,7 8.6 44.0 757
71 17/8/2010 | 35,9 20,4 10,4 43,2 71,1
73 19/8/2010 | 41,9 26,4 123 37,0 70,7
75 21/8/2010 | 369 21,4 9,7 42,0 73,8
78 24/8/2010 | 36,0 20,5 10,0 431 72,1
80 26/8/2010 | 37,3 218 10,5 41,5 71,9
82 28/8/2010 | 35,4 19,9 10,2 438 71,1
85 31/8/2010 | 38,9 23.4 8,0 39,8 79,5
87 2/9/2010 | 37,5 22,0 9,8 413 73,7
89 4/92010 | 39,2 23,7 9,9 396 74.8
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92 7/9/2010 32,8 17,3 6,9 47,3 78,9
94 9/9/2010 33,4 17,9 7,6 46,5 7,1
96 11/9/2010 38,6 23,1 10,8 40,1 72,0
99 14/9/2010 37,3 21,8 13,2 41,6 64,6
101 16/9/2010 36,0 20,5 9,0 43,1 75,0
103 18/9/2010 37,6 22,1 11,2 41,3 70,2
106 21/9/2010 35,2 19,7 8,6 44,0 75,7
108 23/9/2010 35,9 20,4 9,1 43,2 74,6
110 25/9/2010 44,4 28,9 12,3 34,9 72,3
113 28/9/2010 36,9 21,4 9,7 42,0 73,8
115 30/9/2010 37,0 21,5 14,3 41,9 61,3
117 2/10/2010 37,3 21,8 10,5 41,5 71,9
120 5/10/2010 45,4 29,9 10,2 34,2 77,4
122 7/10/2010 40,3 24,8 5,1 38,5 87,3
124 9/10/2010 38,4 22,9 9,8 40,4 74,3
127 12/10/2010 34,5 19,0 17,6 44,9 49,1
129 14/10/2010 40,6 251 23,6 38,2 41,8
121 6/10/2010 35,6 20,1 13,6 43,5 61,8
123 8/10/2010 44,6 29,1 17,7 34,8 60,4
125 10/10/2010 46,0 30,5 18,4 33,7 60,0
127 12/10/2010 44,0 28,5 12,2 35,2 72,3
130 15/10/2010 47,6 32,1 13,5 32,6 71,6
132 17/10/2010 36,1 20,6 18,2 42,9 49,6
134 19/10/2010 37,8 22,3 14,6 41,0 61,4
137 22/10/2010 36,8 21,3 14,5 42,1 60,6
139 24/10/2010 39,2 23,7 15,1 39,5 61,6
141 26/10/2010 40,2 24,7 20,3 38,6 49,4
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Tabela VIII. 12: Determina¢des analiticas de fenol para 0 MBBRsie alimentado com o
Efluente A.

Dias de Fenol (mg/L) Eficiéncia (%)
operagao Data Entrada | MBBRgeie 2 MBBRsgrie

3 10/6/2010 | 350,59 1,28 99,6
19 26/6/2010 | 453,27 1,59 99,6
36 13/7/2010 | 351,24 0,58 99,8
52 29/7/2010 | 280,76 1,29 99,5
68 14/8/2010 | 367,68 1,35 99,6
85 31/8/2010 | 447,25 1,28 99,7
101 16/9/2010 | 362,54 1,43 99,6
117 2/10/2010 | 467,24 1,31 99,7
123 8/10/2010 | 362,60 1,45 99,6
139 24/10/2010| 371,34 1,50 99,6

Tabela VIII. 13: Determinac¢des analiticas de polissacarideos e proteinas totais para o
MBBRserie alimentado com o Efluente A.

Dias de Polissacarideos Proteinas (g/L)
operag&o bata I\/IBBRsérie 1 IVIBBRserie 2 MBBRsérie 1 MBBRserie 2

8 15/6/2010 89,70 9,32 0,56 0,116
24 1/7/2010 93,49 20,33 0,22 0,09
40 17/7/2010 52,32 22,24 0,17 0,09
o7 3/8/2010 65,71 23,60 0,40 0,12
73 19/8/2010 28,16 11,01 0,13 0,06
89 4/9/2010 44,13 14,91 0,16 0,19
106 21/9/2010 82,27 21,77 0,16 0,15
122 7/10/2010 100,51 23,60 0,19 0,06
127 12/10/2010 76,41 25,48 0,13 0,03
141 26/10/2010 88,54 16,58 0,26 0,15
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Tabela VIII. 14: Determinag8es analiticas de DQO Bruta e Filtrada para o MBBRserie alimentado com o Efluente B

Tempo Data DQO total (mg/L) Eficiéncia (%) DQO dissolvida (mg/L) Eficiéncia (%)
(dias) Entrada | MBBRs¢rie 1 | MBBRggric 2 | MBBRGgrie 1 | MBBRserie 2 | Entrada | MBBRsgie 1 | MBBRserie 2 | MBBRgerie 1 | MBBRserie 2
1 3/11/2010 | 382,8 161,7 90,2 57,8 76,4 257,5 107,7 58,8 58,2 77,2
2 5/11/2010 | 440,5 103,9 117,7 76,4 73,3 296,4 68,6 77,3 76,8 73,9
9 12/11/2010| 451,0 367,8 148.6 18,5 67,1 353,6 246,9 98,2 30,2 72,2
10 13/11/2010| 426,4 186,9 1547 56,2 63,7 286,9 1247 102,3 56,5 64,3
16 19/11/2010| 538,1 368,9 283,3 31,4 47,4 362,4 247,7 189,2 31,7 47,8
18 21/11/2010| 438,1 186,9 185,3 57,3 57,7 2948 1247 123,0 57,7 58,3
23 26/11/2010| 301,5 56,5 68,7 81,2 77,2 202,5 36,6 44,2 81,9 78,2
25 28/11/2010| 399,0 114,8 92,9 71,2 76,7 268,4 76,0 60,6 71,7 77,4
27 30/11/2010| 400,2 139.,4 135,0 65,2 66,3 269,2 92,6 89,0 65,6 66,9
30 3/12/2010 | 330,0 85,9 79,1 74,0 76,0 221,8 56,5 51,2 74,5 76,9
32 5/12/2010 | 4155 128,4 97,0 69,1 76,7 279,5 85,2 63,3 69,5 77,3
34 7/12/2010 | 372,1 106,8 94,1 71,3 74,7 250,2 70,6 61,4 71,8 75,5
37 10/12/2010| 165,8 77,8 94,0 53,1 43,3 110,8 51,0 61,3 54,0 44,7
39 12/12/2010| 331,8 98,3 83,2 70,4 74,9 223,0 58,1 54,0 73,9 75,8
41 14/12/2010| 385,4 148,5 119,6 61,5 69,0 259,2 85,2 75,2 67,1 71,0
44 17/12/2010| 526,7 102,5 87,4 80,5 83,4 354,7 67,7 56,9 80,9 84,0
46 19/12/2010| 515,2 106,4 84,2 79,3 83,7 346,9 70,4 58,8 79,7 83,1
48 21/12/2010| 541,7 123,4 123,0 77,2 77,3 364,8 81,8 80,9 77,6 77,8
51 24/12/2010| 576,4 501,7 259,1 12,9 55,0 388,2 349,6 132,9 10,0 65,8
53 26/12/2010| 533,4 335,6 184,0 37,1 65,5 359,2 225,2 122,1 37,3 66,0
55 28/12/2010| 575,2 306,3 148,0 46,8 74,3 387,5 205,4 97,8 47,0 74,8
58 31/12/2010| 573,9 319,0 174,6 44,4 69,6 386,5 2140 115,8 44,6 70,0
60 2/1/2011 579,4 210,4 123,9 63,7 78,6 390,3 140,6 81,5 64,0 79,1
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62 4/1/2011 | 497.6 243,7 163,4 51,0 67,2 335,0 163,1 108,2 51,3 67,7
65 7/1/2011 | 512,7 192,5 123,0 62,4 76,0 345,2 128,5 80,9 62,8 76,6
67 9/1/2011 | 5494 269,6 151,2 50,9 72,5 370,0 180,6 100,0 51,2 73,0
69 11/1/2011 | 502,5 246,2 133,8 51,0 73,4 338,3 164,8 88,2 51,3 73,9
72 14/1/2011 | 534,9 321,0 177,6 40,0 66,8 360,2 215,3 117,8 40,2 67,3
74 16/1/2011 | 556,8 273,3 172,1 50,9 69,1 375,0 183,1 114,1 51,2 69,6
76 18/1/2011 | 496,4 405,4 184,4 18,3 62,9 334,2 272,4 122,4 18,5 63,4
81 23/1/2011 | 410,0 199,9 127,0 51,2 69,0 275,8 133,5 83,6 51,6 69,7
83 25/1/2011 | 327,4 158,6 133,8 51,6 59,1 220,0 105,6 88,2 52,0 59,9
86 28/1/2011 | 363,2 191,2 117,2 47,3 67,7 2442 127,7 77,0 47,7 68,5
88 30/1/2011 | 242,3 116,1 91,8 52,1 62,1 162,5 76,9 59,8 52,7 63,2
89 31/1/2011 | 165,8 97,4 95,5 41,3 42,4 110,8 64,2 62,3 42,0 43,8
95 6/2/2011 | 305,5 2215 136,1 27,5 55,5 205,2 148,1 89,7 27,8 56,3
97 8/2/2011 | 263,3 126,5 95,5 51,9 63,7 176,7 83,9 62,3 52,5 64,7
100 11/2/2011 | 264,5 112,4 99,7 57,5 62,3 177,5 74,4 65,2 58,1 63,3
102 13/2/2011 | 233,4 198,5 151,5 14,9 35,1 156,5 132,6 100,2 15,3 36,0
104 15/2/2011 | 182,0 155,1 121,3 14,8 33,4 121,8 103,2 92,6 15,3 24,0
109 20/2/2011 | 200,9 163,3 1427 18,7 29,0 164,6 122,3 94,2 25,7 42,8
111 22/2/2011 | 279,0 134,4 114,1 51,8 59,1 187,3 89,3 74,9 52,3 60,0
116 27/2/2011 | 197,6 151,4 127,3 23,4 35,6 132,3 100,8 83,8 23,8 36,7
118 1/3/2011 | 212,4 101,1 99,9 52,4 53,0 142,3 66,8 65,3 53,1 54,1
121 4/3/2011 | 250,3 193,6 139,1 22,7 44,4 167,9 129,3 91,8 23,0 45,3
123 6/3/2011 | 202,6 185,2 128,9 15,3 36,4 135,7 103,5 74,9 23,7 44.8
125 8/3/2011 | 234.6 186,1 157.0 20,7 33,1 157,3 124,2 103,9 21,0 34,0
128 11/3/2011 | 256,9 197,3 129,0 23,2 49,8 172,4 131,8 85,0 23,6 50,7
130 13/3/2011 | 196,0 172,9 121,3 12,5 38,1 131,3 115,2 107,3 12,2 18,2
132 15/3/2011 | 258,0 109,6 110,7 57,5 57,1 173,1 72,5 72,6 58,2 58,1
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134 17/3/2011 | 175,4 97,4 83,5 44,5 52,4 117,3 64,2 54,2 45,2 53,8
137 20/3/2011 | 2112 | 1537 100,0 27,2 52,6 1415 | 102,3 65,4 27,7 53,8
138 21/3/2011 | 1923 | 153,8 123,0 20,0 36,0 1152 | 102,4 94,5 11,2 18,0
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Tabela VIII. 15: Determinagfes analiticas de parametros fisico-quimicos para o MBBRserie alimentado com o Efluente B.

Tempo Data Turbidez (NTU) pH Condutividade (uS/cm)
(dias) Entrada | MBBRsgric 1 | MBBRseric 2 | Entrada | MBBRggrie 1 | MBBRgerie » | Entrada | MBBRggric 1 | MBBRGeric 2
1 3/11/2010 | 40,5 23,0 13,0 6,98 6,70 5,92 572,3 600,7 576,3
2 5/11/2010 | 34,3 19,4 11,0 6,35 6,07 5,29 4177 446,1 4217
9 12/11/2010| 33,3 18,9 10,7 7,56 7,28 6,50 421,3 449,6 4252
10 13/11/2010| 36,0 20,4 11,6 6,38 6,10 5,32 4137 4420 417,6
16 19/11/2010| 23,5 13,4 7.6 6,52 6,24 5,46 4133 441,6 4172
18 21/11/2010| 37,5 21,3 12,1 7,39 7,11 6,33 420,8 449,2 4248
23 26/11/2010| 34,7 19,7 11,2 7,24 6,96 6,18 421,9 450,2 4258
25 28/11/2010| 27,5 15,6 8,9 6,57 6,29 5,51 4228 451,2 426,7
27 30/11/2010| 36,8 20,9 11,9 8,21 7,93 7,15 413,6 4420 4175
30 3/12/2010 | 33,3 18,9 10,7 7,29 7,01 6,23 406,6 435,0 410,5
32 5/12/2010 | 35,7 20,2 11,5 6,35 6,07 5,29 422.6 451,0 426,5
34 7/12/2010 | 23,6 13,4 7,6 7,28 7,00 6,22 4275 455,9 4314
37 10/12/2010| 45,3 25,7 14,6 8,27 7,99 7,21 4285 456,9 4324
39 12/12/2010| 38,3 21,7 12,3 8,24 7,96 7,18 516,3 544,7 520,2
41 14/12/2010| 25,6 14,5 8,2 8,27 7,99 7,21 4179 446,3 421,8
44 17/12/2010| 32,6 18,5 10,5 8,23 7,95 7,17 4221 450,5 426,1
46 19/12/2010| 33,5 19,0 10,8 6,74 6,46 5,68 4175 4459 4214
48 21/12/2010| 37,0 21,0 11,9 7,35 7,07 6,29 413,8 4422 417,8
51 24/12/2010| 29,4 16,7 9,5 7,94 7,66 6,88 4126 441,0 416,6
53 26/12/2010| 29,0 16,4 9,3 7,28 7,00 6,22 413,6 4420 4175
55 28/12/2010| 36,6 20,8 11,8 7,39 7,11 6,33 4175 4459 4214
58 31/12/2010| 37,6 21,3 12,1 7,31 7,03 6,25 421,6 449,9 4255
60 2/1/2011 | 38,5 21,9 12,4 8,50 8,22 7,44 428.,6 457,0 432.6
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62 4/1/2011 29,4 16,7 9,5 7,37 7,09 6,31 429,0 457,4 4329
65 7/1/2011 22,4 12,7 7,2 7,39 7,11 6,33 414,0 4423 4179
67 9/1/2011 38,3 21,8 12,3 7,73 7,45 6,67 430,6 459,0 434,5
69 11/1/2011 | 43,2 24,5 13,9 7,19 6,91 6,13 413,8 442,2 417,8
72 14/1/2011 | 44,2 251 14,2 7,49 7,21 6,43 418,1 446,5 422,0
74 16/1/2011 | 32,5 18,5 10,5 7,28 7,00 6,22 389,3 417,6 393,2
76 18/1/2011 | 33,7 19,1 10,8 7,37 7,09 6,31 429,6 458,0 433,6
81 23/1/2011 | 37,9 21,5 12,2 8,27 7,99 7,21 414,1 442,5 418,1
83 25/1/2011 | 33,2 18,9 10,7 7,29 7,01 6,23 413,0 4414 416,9
86 28/1/2011 | 29,6 16,8 9,5 7,37 7,09 6,31 417,8 446,2 421,8
88 30/1/2011 | 28,4 16,1 91 7,82 7,54 6,76 423,9 452,2 427,8
89 31/1/2011 | 29,4 16,7 9,5 7,73 7,45 6,67 421,8 450,2 425,7
95 6/2/2011 33,3 18,9 10,7 7,61 7,33 6,55 422,5 450,9 426,5
97 8/2/2011 37,3 21,2 12,0 7,82 7,54 6,76 419,9 448,3 423,8
100 11/2/2011 | 44,4 25,2 14,3 8,27 7,99 7,21 421,3 449,6 425,2
102 13/2/2011 | 44,8 25,4 14,4 6,50 6,22 5,44 413,7 442,0 417,6
104 15/2/2011 | 29,7 16,9 9,6 7,80 7,52 6,74 498,3 526,7 502,3
109 20/2/2011 | 46,3 26,3 14,9 7,65 7,37 6,59 420,8 449,2 424.,8
111 22/2/2011 | 29,6 16,8 9,5 7,61 7,33 6,55 4219 450,2 425,8
116 27/2/2011 | 33,9 19,2 10,9 7,50 7,22 6,44 422,8 451,2 426,7
118 1/3/2011 37,9 21,5 12,2 7,29 7,01 6,23 433,6 462,0 437,5
121 4/3/2011 45,4 25,7 14,6 8,37 8,09 7,31 426,6 455,0 430,5
123 6/3/2011 29,9 17,0 9,6 8,30 8,02 7,24 482,6 471,0 446,5
125 8/3/2011 28,7 16,3 9,3 8,47 8,19 7,41 477,5 475,9 451,4
128 11/3/2011 | 33,6 19,1 10,8 7,29 7,01 6,23 448,5 476,9 502,4
130 13/3/2011 | 39,6 22,5 12,7 7,81 7,53 6,75 536,8 465,2 501,2
132 15/3/2011 | 37,5 213 12,1 6,57 6,29 5,51 537,9 466,3 441,8
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134 17/3/2011 | 38,3 21,7 12,3 8,30 8,02 7,24 462,1 470,5 446,1
137 20/3/2011 | 35,6 20,2 11,5 7,87 7,59 6,81 457,5 465,9 441,4
138 21/3/2011 | 38,3 21,7 12,3 7,61 7,33 6,55 433,84 | 432,21 437,76
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Tabela VIII. 16: Determinacdes analiticas de parametros SST e SVT para 0 MBBRsie alimentado com o Efluente B.

Tempo i SST (mg/L) Eficiéncia (%) SVT (mg/L) Eficiéncia (%)
(dias) Entrada | MBBRsgrie 1 | MBBRserie 2 | MBBRsgrie 1 | MBBRGgric 2 | Entrada | MBBRegric 1 | MBBRgerie 2 | MBBRGerie 1 | MBBRGgric 2
1 03/11/2010 | 32,23 7,13 7,97 27,8 60,6 12,87 9,29 5,07 27,8 60,6
2 05/11/2010 | 25,27 3,75 9,45 67,6 47,3 14,70 4,76 7,74 67,6 47,3
9 12/11/2010 | 8,92 4,59 2,59 14,2 40,4 23,27 19,97 13,86 14,2 40,4
10 13/11/2010 | 75,27 4,49 6,81 16,3 28,7 27,56 23,06 19,66 16,3 28,7
16 19/11/2010 | 95,52 24,74 1,64 6,1 21,1 21,44 20,14 16,91 6,1 21,1
18 21/11/2010 | 21,15 13,88 7,44 27,5 33,7 24,50 17,76 16,23 27,5 33,7
23 26/11/2010 | 69,36 12,50 15,25 52,5 58,6 17,76 8,43 7,36 52,5 58,6
25 28/11/2010 | 51,85 17,67 5,86 41,0 72,3 17,15 10,11 4,76 41,0 72,3
27 30/11/2010 | 33,71 27,59 11,98 50,8 77,4 18,99 9,35 4,30 50,8 77,4
30 03/12/2010 | 54,17 11,87 17,67 9,1 24,7 18,93 17,21 14,25 9,1 24,7
32 05/12/2010 | 22,74 10,29 10,92 45,4 70,3 26,09 14,25 7,76 45,4 70,3
34 07/12/2010 | 19,78 9,66 6,91 46,2 59,8 23,33 12,56 9,38 46,2 59,8
37 10/12/2010 | 21,47 18,20 4,91 55,2 78,8 31,14 13,94 6,60 55,2 78,8
39 12/12/2010 | 22,53 30,75 9,97 44,7 71,1 28,50 15,78 8,25 44,7 71,1
41 14/12/2010 | 23,79 4,70 6,28 48,3 63,9 23,72 12,26 8,55 48,3 63,9
44 17/12/2010 | 21,47 14,40 11,34 64,9 79,7 40,53 14,25 8,23 64,9 79,7
46 19/12/2010 | 17,25 20,21 12,61 23,6 56,4 20,46 15,62 8,92 23,6 56,4
48 21/12/2010 | 22,32 39,09 8,71 33,9 50,8 22,00 14,55 10,83 33,9 50,8
51 24/12/2010 | 24,21 11,13 5,65 42,4 67,6 24,02 13,85 7,79 42,4 67,6
53 26/12/2010 | 25,48 7,44 5,96 56,6 78,3 27,05 11,75 5,86 56,6 78,3
55 28/12/2010 | 33,71 8,39 4,80 40,0 81,5 25,69 15,42 4,76 40,0 81,5
58 31/12/2010 | 9,45 8,29 12,29 29,0 67,2 23,81 16,91 7,80 29,0 67,2
60 02/01/2011 | 26,96 11,87 2,17 33,9 54,1 20,15 13,31 9,26 33,9 54,1
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62 04/01/2011 | 11,13 3,22 5,75 43,7 67,9 24,63 13,88 7,91 43,7 67,9
65 07/01/2011 | 15,35 5,44 6,07 47,3 73,4 29,19 15,39 7,77 47,3 73,4
67 09/01/2011 | 17,46 5,33 9,76 38,1 38,2 22,42 13,88 13,85 38,1 38,2
69 11/01/2011 | 32,23 6,91 7,76 41,9 71,3 27,05 15,73 7,76 41,9 71,3
72 14/01/2011 | 23,58 12,61 8,92 23,4 57,4 22,00 16,85 9,38 23,4 57,4
74 16/01/2011 | 23,16 9,45 13,24 31,4 69,2 25,69 17,61 7,91 31,4 69,2
76 18/01/2011 | 17,88 3,75 3,96 34,7 78,1 30,74 20,06 6,72 34,7 78,1
81 23/01/2011 | 26,96 6,81 6,91 4,4 35,4 16,95 16,20 10,96 4,4 35,4
83 25/01/2011 | 18,31 2,80 2,17 62,2 71,3 27,05 10,22 7,76 62,2 71,3
86 28/01/2011 | 78,86 7,44 4,91 69,7 75,8 25,63 7,76 6,21 69,7 75,8
88 30/01/2011 | 7,55 3,22 5,96 37,2 57,9 22,11 13,89 9,32 37,2 57,9
89 31/01/2011 | 53,96 3,54 4,59 36,7 68,8 22,00 13,92 6,87 36,7 68,8
95 06/02/2011 | 53,12 11,87 5,54 39,9 64,3 23,09 13,88 8,23 39,9 64,3
97 08/02/2011 | 33,71 4,17 5,54 47,2 67,6 29,19 15,41 9,46 47,2 67,6
100 11/02/2011 | 55,86 4,28 5,23 0,0 44,9 16,91 16,91 9,32 0,0 44,9
102 13/02/2011 | 41,94 24,85 3,96 24,6 54,2 20,64 15,56 9,46 24,6 54,2
104 15/02/2011 | 36,45 5,54 4,17 6,9 68,5 24,74 23,04 7,80 6,9 68,5
109 20/02/2011 | 18,73 3,86 291 60,3 60,3 31,20 12,39 12,38 60,3 60,3
111 22/02/2011 | 32,44 4,17 2,69 46,7 46,8 26,13 13,92 13,89 46,7 46,8
116 27/02/2011 | 29,70 2,80 4,70 35,5 62,4 24,62 15,87 9,26 35,5 62,4
118 01/03/2011 | 78,01 5,44 6,07 35,6 70,2 26,15 16,85 7,80 35,6 70,2
121 04/03/2011 | 37,29 11,03 4,70 47,4 72,3 30,88 16,23 8,55 47,4 72,3
123 06/03/2011 | 25,69 18,31 2,48 47,5 75,7 27,05 14,20 6,56 47,5 75,7
125 08/03/2011 | 75,06 15,46 3,96 47,2 62,4 24,62 12,99 9,26 47,2 62,4
128 11/03/2011 | 62,29 4,80 512 54,8 74,6 30,72 13,89 7,80 54,8 74,6
130 13/03/2011 | 43,83 9,13 7,13 27,1 60,5 16,95 12,36 6,70 27,1 60,5
132 15/03/2011 | 46,37 4,07 3,96 35,5 70,2 23,09 14,89 6,87 35,5 70,2
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134 17/03/2011 | 44,89 7,76 4,91 16,2 61,4 20,18 16,91 7,79 16,2 61,4
137 20/03/2011 | 61,56 18,52 4,17 47,3 68,1 29,19 15,38 9,30 47,3 68,1
138 21/03/2011 | 35,40 8,60 3,33 51,3 59,6 24,60 11,98 9,93 51,3 59,6
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Tabela VIII. 17: Determinacdes analiticas de Nitrogénio amoniacal (N-NHs) para o

MBBReie alimentado com o Efluente B.

Tempo Data N-NH3 (mg/L) Eficiéncia (%)
(dias) Entrada | MBBRs¢rie 1 | MBBRserie 2 | MBBRsgric 1 | MBBRserie 2
1 3/11/2010 | 22,00 16,30 7,65 25,9 65,2
2 5/11/2010 | 18,10 12,40 15,00 31,5 17,1
9 12/11/2010| 17,50 11,80 16,20 32,6 7.4
10 13/11/2010| 16,70 11,00 9,30 34,1 44,3
16 19/11/2010| 16,10 10,40 15,40 35,4 4,3
18 21/11/2010| 15,00 9,30 13,10 38,0 12,7
23 26/11/2010| 12,90 10,52 9,24 18,4 28,4
25 28/11/2010| 17,90 12,20 11,80 31,8 34,1
27 30/11/2010| 10,30 9,60 9,40 6,8 8,7
30 3/12/2010 | 12,20 6,50 15,10 46,7 -23,8
32 5/12/2010 | 11,10 5,40 14,30 51,4 -28,8
34 7/12/2010 | 12,00 6,30 10,50 47,5 12,5
37 10/12/2010| 11,80 6,10 4,30 48,3 63,6
39 12/12/2010| 11,50 5,80 4,10 49,6 64,3
41 14/12/2010| 18,90 13,20 10,30 30,2 455
44 17/12/2010| 17,30 11,60 2,20 32,9 87,3
46 19/12/2010| 14,52 12,36 2,60 14,9 82,1
48 21/12/2010| 20,20 14,50 1,80 28,2 91,1
51 24/12/2010| 18,50 12,80 2,35 30,8 87,3
53 26/12/2010| 19,72 14,02 2,27 28,9 88,5
55 28/12/2010| 23,02 17,32 3,37 24,8 85,4
58 31/12/2010| 12,52 6,82 2,95 455 76,4
60 2/1/2011 | 16,26 10,56 3,22 35,1 80,2
62 4/1/2011 | 11,28 5,58 4,14 50,5 63,3
65 7/1/2011 | 19,81 14,11 5,46 28,8 72,4
67 9/1/2011 | 17,98 12,28 2,45 31,7 86,4
69 11/1/2011 | 24,22 18,52 6,30 23,5 74,0
72 14/1/2011 | 23,73 18,03 2,79 24,0 88,2
74 16/1/2011 | 36,89 31,19 6,86 15,5 81,4
76 18/1/2011 | 17,47 11,77 3,95 32,6 77,4
81 23/1/2011 | 20,20 14,50 1,80 28,2 91,1
83 25/1/2011 | 18,50 12,80 2,35 30,8 87,3
86 28/1/2011 | 19,72 14,02 2,27 28,9 88,5
88 30/1/2011 | 23,02 17,32 3,37 24,8 85,4
89 31/1/2011 | 12,52 6,82 2,95 455 76,4
95 6/2/2011 | 16,26 10,56 3,22 35,1 80,2
97 8/2/2011 | 11,28 5,58 3,56 50,5 68,4
100 11/2/2011 | 19,81 14,11 5,46 28,8 72,4
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102 13/2/2011 | 17,98 12,28 2,45 31,7 86,4
104 15/2/2011 | 24,22 18,52 6,30 23,5 74,0
109 20/2/2011 | 23,73 18,03 2,79 24,0 88,2
111 22/2/2011 | 24,56 18,86 6,86 23,2 72,1
116 27/2/2011 | 17,47 11,77 3,95 32,6 77,4
118 1/3/2011 | 16,26 10,56 8,56 35,1 47,4
121 4/3/2011 | 11,28 5,58 3,58 50,5 68,3
123 6/3/2011 | 19,81 14,11 12,11 28,8 38,9
125 8/3/2011 | 11,98 6,28 5,28 47,6 55,9
128 11/3/2011 | 14,22 8,52 6,52 40,1 54,1
130 13/3/2011 | 13,73 8,03 6,03 41,5 56,1
132 15/3/2011 | 16,89 11,19 9,19 33,7 45,6
134 17/3/2011 | 11,5 5,80 4,80 49,6 58,3
137 20/3/2011 | 12,72 7,02 5,02 44,8 60,5
138 21/3/2011 | 18,2 14,3 10,2 21,8 43,9
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Tabela VIII. 18: Determina¢des analiticas de fenol para 0 MBBRsie alimentado com o
Efluente B.

Dias de Fenol (mg/L) Eficiéncia (%)
operacéo Data Entrada MBBRgerie 2 MBBRggrie
18 21/11/2010| 85,36 1,29 98,5
37 10/12/2010| 95,36 0,68 99,3
53 26/12/2010| 102,54 0,74 99,3
69 11/1/2011 | 85,70 1,39 98,4
88 30/1/2011 | 92,78 0,55 99,4
109 20/2/2011 | 115,97 0,99 99,1
128 11/3/2011 | 70,29 0,73 99,0

Tabela VIII. 19: Determinac¢des analiticas de polissacarideos e proteinas totais para o

MBBRic alimentado com o Efluente B.

Dias de Polissacarideos Proteinas (g/L)
operagio| " [ MBBRues | MBBRure | MBBRure 1 | MBBR:ore 2
1 3/11/2010 16,15 2,06 0,02 0,085
25 28/11/2010 5,52 14,46 0,06 0,04
41 14/12/2010 9,46 2,19 0,08 0,04
58 31/12/2010 3,26 0,63 0,14 0,07
74 16/1/2011 12,03 1,23 0,10 0,02
95 6/2/2011 6,93 2,73 0,29 0,07
116 27/2/2011 10,92 2,35 0,11 0,05
132 15/3/2011 4,66 1,73 0,05 0,12
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Tabela VIII. 20: Determinagfes analiticas de DQO Bruta e Filtrada para o MBBRserie alimentado com o Efluente C.

Tempo S DQO total (mg/L) Eficiéncia (%) DQO dissolvida (mg/L) Eficiéncia (%)
(dias) Entrada MBBRsérie 1 MBBRserie 2 IVIBBRsérie 1 IVIBBRserie 2 Entrada MBBRsérie 1 MBBRserie 2 IVIBBRserie 1 IVIBBRserie 2
2 1/4/2011 706 79 91 88,8 87,1 196 63 98 67,7 49,8
5 4/4/2011 601 102 144 83,1 76,0 187 114 111 38,9 40,6
7 6/4/2011 363 117 152 67,7 58,3 183 102 119 44,6 35,0
9 8/4/2011 1013 119 117 88,3 88,5 250 157 176 37,4 29,7
12 11/4/2011 | 1074 170 89 84,2 91,7 220 95 93 56,8 57,6
14 13/4/2011 875 164 102 81,3 88,3 487 119 97 75,5 80,0
16 15/4/2011 | 1098 1058 175 3,6 84,1 397 137 110 65,4 72,3
19 18/4/2011 | 1246 1027 137 17,6 89,0 292 151 109 48,5 62,7
21 20/4/2011 | 1284 303 125 76,4 90,3 395 141 125 64,4 68,4
26 25/4/2011 825 256 281 69,0 66,0 468 171 124 63,6 73,6
28 27/4/2011 719 238 179 66,9 75,1 389 176 128 54,8 67,1
30 29/4/2011 931 175 161 81,2 82,8 645 126 168 80,5 73,9
33 2/5/2011 942 264 167 72,0 82,2 566 137 173 75,8 69,5
35 4/5/2011 942 515 173 45,3 81,7 528 201 166 62,0 68,6
40 9/5/2011 849 143 124 83,2 85,4 476 149 135 68,6 71,7
42 11/5/2011 922 547 133 40,6 85,6 542 151 105 72,2 80,6
44 13/5/2011 807 231 133 71,4 83,6 523 144 123 72,5 76,5
a7 16/5/2011 706 377 154 46,6 78,2 438 138 124 68,4 71,7
49 18/5/2011 642 203 137 68,4 78,6 356 133 123 62,7 65,5
51 20/5/2011 736 194 127 73,7 82,7 415 125 117 69,9 71,8
54 23/5/2011 817 166 83 79,7 89,9 254 101 73 60,4 71,3
56 25/5/2011 682 382 237 44,0 65,2 553 213 196 61,5 64,5
61 30/5/2011 607 208 100 65,7 83,5 299 118 97 60,5 67,4
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