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O efluente de um complexo industrial, composto de efluente sanitario (91,5%),
efluente pré-tratado da producdo de defensivos agricolas (3,8%) e lixiviado de aterro de
residuos perigosos (4,7%), foi tratado em um reator de leito mével com biofilme (MBBR)
operando com tempo de retencdo hidraulica (TRH) de 6 h. Durante os 90 dias de operacao
com efluente industrial, o reator mostrou-se estavel quanto a remocao de matéria organica
(64 a 89% em termos de DQO) e nitrogénio amoniacal (89 a 98%). Mesmo com variaces
na DQO de entrada (230-721 mg/L), o efluente apresentou DQO sempre abaixo de
100 mg/L na saida. A nitrificacdo ocorreu sem inibi¢do durante toda a operagdo, como
evidenciado pela menor concentracdo de nitrogénio amoniacal (~1,3 mgN-NH4*/L) e a
maior concentragdo de nitrato (~20 mgN-NOz /L) no efluente tratado. Para avaliar a
possibilidade de redso industrial, o efluente do MBBR foi adicionado a agua bruta
alimentada a estacdo de tratamento de agua na proporcao de 1:9. Os resultados indicam
que uma unidade de microfiltracdo ou ultrafiltragdo deve ser acoplada ao pré-tratamento
convencional para a osmose inversa (coagulagédo/floculacéo, decantacéo, filtragdo rapida
e filtro cartucho) para a obtencdo de agua com maior qualidade em termos de SDl s,

turbidez e cor e, assim, possibilitar o retso do efluente do complexo industrial.
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An industrial complex wastewater containing sanitary wastewater (91.5%), pre-
treated wastewater from pesticide production (3.8%) and hazardous waste landfill
leachate (4.7%) was treated in a moving bed biofilm reactor (MBBR) operated at a
hydraulic retention time (HRT) of 6 h. During 90 days of operation, the reactor was stable
regarding the removal of organic matter (64 to 89% in terms of COD) and ammonium
nitrogen (89 to 98%). Even with fluctuations in the feed wastewater COD (230-
721 mg/L), wastewater after biological treatment always presented COD below
100 mg/L. Nitrification took place without inhibition throughout the operation, as shown
by the lower ammonium nitrogen concentration (~1.3 mgN-NH4*/L) and higher nitrate
concentration (~20 mgN-NOs /L) in treated wastewater. In order to assess the possibility
of industrial reuse, the MBBR effluent was added to raw water fed to the water treatment
plant in a 1:9 ratio. Results indicate that a microfiltration or ultrafiltration unit must be
coupled to the conventional reverse osmosis pre-treatment (coagulation/flocculation,
sedimentation, rapid filtration and cartridge filter) in order to produce water with better
quality concerning SDIs, turbidity and color, and thus allow for reclamation of the

industrial complex wastewater.
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1. INTRODUCAO

A &gua representa um recurso de maxima relevancia no desenvolvimento de uma
sociedade sustentavel. Assuntos estratégicos como crescimento econémico, seguranca
energética, alimentacdo e salde humana dependem do correto gerenciamento desse
recurso, capaz de afetar a vida de bilhdes de pessoas.

Com o aumento da populagdo mundial, assim como a expanséo das inddstrias e
a intensificacdo da agricultura, estima-se, por exemplo, que a poluicdo de &guas
superficiais aumentou 30% em termos de carga organica entre 1990 e 2010 na América
Latina. Estima-se, ainda, que 28% da carga organica lancada em aguas superficiais na
América Latina sdo provenientes de atividades industriais (ONU, 2016).

Nesse cendrio, a escassez de gua é vista como 0 maior risco ou 0 maior ponto
de preocupacdo para a populacdo e a economia mundial nos proximos dez anos
(UNESCO, 2017). Idealmente, as aguas superficiais e subterraneas devem ser reservadas
para producdo de agua potavel ou para fins mais nobres, enquanto &guas salobras, agua
do mar e efluentes podem ser tratados para atender a demanda industrial (KIM, 1. S. et
al., 2008; SHANG et al., 2011).

O consumo de agua pela inddstria pode variar de 4% do consumo total no
continente africano, por exemplo, a 54% na Europa, com média de 19% no mundo (FAO,
2016). Além do consumo expressivo desse recurso, a industria apresenta, em especial,
grande potencial poluidor devido a caracteristica dos seus efluentes, que podem conter
produtos toxicos, persistentes e bioacumulativos, como agrotdxicos, compostos
farmacéuticos e metais pesados. Se tratados de forma inadequada, esses residuos podem
causar danos irreversiveis a saude humana e ao meio ambiente.

No Brasil, esta estabelecido o maior mercado de defensivos agricolas do mundo.
Em 2014, a industria de agrotdxicos movimentou 12 bilhdes de ddlares, principalmente
em herbicidas como glifosato e 2,4-D (CARNEIRO et al., 2015; IBAMA, 2014). Como
0s pesticidas s@o, na maioria dos casos, compostos toxicos e resistentes a degradagéo
bioldgica, os efluentes da industria de defensivos agricolas representam elevado risco aos
recursos hidricos e a populagdo, devendo passar por controle e tratamento apropriados.

Quanto a destinacao final de residuos sélidos, a disposicao em aterros € a solucéo

mais popular, econémica e conveniente, tanto para residuos urbanos como industriais



(ABETRE, 2013; O’LEARY, TCHOBANOGLOUS, 2002). Apesar de necessitar de
grandes espacos, € a alternativa de menor custo. Os aterros industriais recebem solidos de
diferentes caracteristicas e quantidades e a sua manipulacéo exige diversas medidas de
seguranca, de modo a mitigar os danos causados pela disposi¢édo dos residuos (WANG,
2004; WILLIAMS, 2005).

Um dos principais problemas relacionados ao funcionamento de aterros em geral
¢ a geracdo de lixiviado, um efluente liquido com alta carga poluidora, podendo conter,
por exemplo, metais pesados e alta concentracdo de matéria organica recalcitrante. Por
iSs0, representa uma ameaca de contaminacdo a aguas superficiais e subterraneas, assim
como ao solo (O’LEARY, TCHOBANOGLOUS, 2002; WILLIAMS, 2005).

Este trabalho visou avaliar o tratamento do efluente de um complexo industrial
localizado no Rio de Janeiro, composto de efluente sanitario, efluente pré-tratado da
unidade de producéo de defensivos agricolas e lixiviado de aterro industrial de residuos
perigosos. Atualmente, com a desativacdo de diversas plantas do complexo, o sistema de
lodos ativados esta operando com 5-10% da capacidade.

Inicialmente, foram investigados processos para o pré-tratamento do lixiviado
(coagulacdo/floculacao, Fenton, oxidagdo com perdxido de hidrogénio e ozonizagdo) com
a finalidade de reduzir a concentragdo de matéria organica ndo biodegradavel e
possivelmente a toxicidade do efluente, de modo que pudesse ser encaminhado ao
tratamento biolégico sem prejuizo a atividade microbiana.

Em seguida, avaliou-se o reator de leito mdvel com biofilme (MBBR) para o
tratamento biol6gico da mistura dos efluentes citados. A aplicagdo do MBBR nesse caso
¢ adequada por representar um sistema robusto, compacto e estavel frente as variacoes de
caracteristicas fisico-quimicas do efluente industrial. O biofilme desenvolvido nas midias
do reator é altamente especializado, favorecendo a degradacdo de compostos
recalcitrantes e a resisténcia a choques tdxicos ou de carga organica elevada, por exemplo.

Por fim, verificou-se a possibilidade de retso industrial do efluente do MBBR
ao simular a sua alimentacdo a estacdo de tratamento de &gua (ETA) existente no
complexo para o tratamento de agua do rio. A unidade € composta pelos seguintes
processos fisico-quimicos: coagulacdo/floculacao, filtro de areia, filtro cartucho e osmose
inversa, produzindo agua para uso industrial, seja nas unidades de producéo de defensivos

agricolas ou nos equipamentos de utilidades.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o tratamento do efluente de um complexo industrial — uma mistura
contendo efluente sanitario, efluente industrial pré-tratado de planta de producédo de
defensivos agricolas e lixiviado de aterro industrial classe | — em reator de leito movel
com biofilme (MBBR) com posterior tratamento fisico-quimico na estacao de tratamento

de 4gua (ETA) visando ao reuso industrial.

2.2 Objetivos especificos

e Auvaliar o desempenho de processos fisico-quimicos (coagulacdo/floculacdo e
oxidacdo com Fenton, peroxido de hidrogénio e ozonizacdo) para 0 pré-
tratamento do lixiviado de aterro industrial classe I;

e Avaliar a eficiéncia do reator de leito mdvel com biofilme (MBBR) para o
tratamento do efluente do complexo industrial em relacdo a remocédo de matéria
organica e nitrogénio amoniacal;

e Avaliar a possibilidade de retso do efluente do MBBR, simulando a sua
alimentacdo a estacdo de tratamento de 4gua (ETA) do complexo industrial, a qual

recebe agua do rio para tratamento.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Industria de defensivos agricolas

Os defensivos agricolas, também denominados pesticidas ou agrotdxicos, sao,
segundo a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) e a Organizacdo das NacGes Unidas
para a Alimentacédo e a Agricultura (FAO), compostos quimicos utilizados para prevenir,
destruir ou controlar qualquer praga, incluindo insetos, roedores, fungos e plantas
indesejadas. Pesticidas sdo empregados na satde publica para matar vetores de doencas,
como mosquitos, e na agricultura, para controlar pragas que prejudicam as plantacdes.
Por sua natureza, os defensivos agricolas sdo potencialmente toxicos a outros organismos,
incluindo humanos, e devem ser manuseados com seguranca e dispostos adequadamente
(FAO, 2014; OMS, 2017).

A legislacdo brasileira utiliza o termo agrotoxicos para definir os produtos e
agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos que alteram a composicao da flora
e da fauna, a fim de preservé-las da acdo danosa de seres vivos considerados nocivos.
Também sdo considerados agrotoxicos produtos empregados como desfolhantes,
dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento (BRASIL, 1989).

O mercado brasileiro de agrotoxicos cresceu 190% entre 2002 e 2012, enquanto
0 mercado mundial cresceu 93%. Entre 2000 e 2012, verificou-se no Brasil um aumento
de 288% no uso de agrotdxicos. Com esse crescimento acelerado, em 2008, o Brasil
ultrapassou os Estados Unidos e tornou-se o maior mercado mundial de agrotdxicos
(CARNEIRO et al., 2015).

Em 2010, o mercado brasileiro foi estimado em 7,3 bilhdes de ddlares, ou seja,
19% do mercado mundial, enquanto a industria de defensivos agricolas nos Estados
Unidos movimentou o correspondente a 17% do mercado global. No ano seguinte, o
mercado atingiu 8,5 bilhdes de ddlares no Brasil e, em termos de volume, 852,8 milhdes
de litros de agrotdxicos, ou seja, 12 litros por hectare de area plantada, em sua maioria
destinada ao cultivo de milho, soja, algoddo e cana-de-agucar. J& em 2014, o mercado
nacional de agrotdxicos chegou a 12 bilhdes de dolares (CARNEIRO et al., 2015).



O mercado global de pesticidas, por sua vez, alcancou 58,5 bilhGes de dblares
em 2015 com previsdo de 78,7 bilhdes de dolares para 2021, o que significa um
crescimento de 5,1% ao ano no periodo 2015-2021 (CHEN, 2017).

O consumo mundial de agrotoxicos esta distribuido da seguinte forma: 47,5%
de herbicidas, 29,5% de inseticidas, 17,5% de fungicidas e 5,5% de outros pesticidas (DE
et al., 2014). No Brasil, a distribuicdo do mercado €é similar: 45% de herbicidas, 14% de
fungicidas, 12% de inseticidas e 29% de outras categorias (CARNEIRO et al., 2015).

Os ingredientes ativos de pesticidas mais comercializados no Brasil em 2014 sao
apresentados por classe na Tabela 3.1. Os herbicidas representam o maior consumo,

especialmente o glifosato, muito utilizado para controlar ervas daninhas nas plantacdes.

Tabela 3.1 — Consumo dos principais ingredientes ativos de defensivos agricolas e respectiva participagdo
em relacdo ao total da classe no Brasil em 2014.

Participagcdo em

Classe Ingrediente ativo (micl:c'zgzléggas) relzijc;éo ao total
a classe
Glifosato 195 65,8%
Herbicida 2,4-D 36,5 12,4%
Atrazina 13,9 4,7%
Acefato 26,2 41,9%
Inseticida Clorpirifos 16,5 26,3%
Metomil 9,8 15,7%
Mancozebe 12,3 22,7%
Fungicida Carbedazin 51 9,5%
Tiofanato-metilico 3,9 7,1%

Fonte: IBAMA (2014).

No Brasil, estéo registrados cerca de 430 ingredientes ativos e 1400 formulagdes
de agrotoxicos junto ao Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA)
(CARNEIRO et al., 2015). Na Tabela 3.2 podem ser vistos 0s compostos mais
comercializados no Brasil em 2014 com suas respectivas formulas molecular e estrutural.



Tabela 3.2 — Ingredientes ativos de defensivos agricolas mais comercializados no Brasil em 2014 e
respectivas formulas molecular e estrutural.

Ingrediente ativo Formula molecular Formula estrutural
I H I
Glifosato C3sHsNOsP HO_T\/NV\OH
OH
0
OVH\
2,4-D CsHsCl203 oH
Cl Cl
o
Acefato C4H10NOsPS N IID\S/
Cl
Cl
T
Clorpirifos CoH11CIzNO3sPS P S
o | o
~° Cl
Cl

_ N)\N
Atrazina CgH14CINs )\ )|\ )\
/
N N NN
H H

Fonte: IBAMA (2014).

Os defensivos agricolas podem ser divididos em classes de acordo com alguns
critérios, como o seu alvo de atuacdo, o seu potencial de periculosidade ambiental, o seu
grau de toxicidade e a sua estrutura quimica. Considerando o alvo de atuacdo de cada

pesticida, ou seja, 0 que se deseja controlar ou matar, tem-se a classificacdo da Tabela 3.3.



Tabela 3.3 — Classificagdo dos defensivos agricolas quanto ao alvo de atuagéo.

Classe Alvo Classe Alvo
Acaricidas acaros Herbicidas plantas
Algicidas algas Inseticidas insetos
Avicidas aves Moluscicidas moluscos
Bactericidas bactérias Nematicidas nematoides
Desfolhantes folhas Reguladores de .
Dessecantes plantas crescimento plantas € insetos
Fungicidas fungos Rodenticidas roedores

Fonte: WONG (2004).

Os agrotdxicos podem ser classificados ainda quanto ao potencial de
periculosidade ambiental em classe | — Altamente perigoso, classe 1l — Muito perigoso,
classe I1l — Perigoso e classe 1V — Pouco perigoso. A classificacdo € feita pelo Instituto
Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) com base
em parametros como bioacumulagdo, persisténcia, transporte, toxicidade a diversos
organismos e potencial mutagénico, teratogénico e carcinogénico (BRASIL, 1996).

Quanto a toxicidade, os pesticidas se dividem em classe | — Extremamente
toxico, Il — Altamente toxico, 11l — Medianamente toxico e IV — Pouco toxico. Para
classificar os produtos, o Ministério da Saude, por meio da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA), utiliza critérios como a dose letal 50 (DL50) dérmica e
oral e a concentracdo letal 50 (CL50) inalatoria para ratos, assim como lesdes cutaneas e
oculares nos animais (BRASIL, 1992). J& a Organizacdo Mundial de Saide (OMS)

recomenda a classificagdo toxicoldgica de acordo com a Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Classificacdo dos defensivos agricolas quanto a toxicidade.

DL50 para ratos (mg/kg)
Classe ..
oral dérmica

la Extremamente toxico <5 <50
Ib Altamente toxico 5-50 50-200
Il Moderadamente toxico 50-2000 200-2000
Il Pouco toxico > 2000 > 2000
U Improvavel de causar dano agudo > 5000

Fonte: OMS (2010).
DL50: dose letal a 50% dos animais testados.



Por fim, os defensivos agricolas podem ser classificados quanto a estrutura

quimica, como mostra a Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Classificagdo dos defensivos agricolas quanto a estrutura quimica.

Classe Grupo quimico Exemplos
dinitrofenois Binapacril, Dinocap
organoclorados Dicofol, Tetradifon
Acaricidas organoestanicos | Azocicl'o.tina, C?hexatina |
organofosforados Dimetoato, Piridafentiona, Sofamida
piretroides Acrinatrina, Fenvalerato
pirazdis Fenpiroximato, Piflubumida
dinitrofenois Dinocton, Dinosulfon
ditiocarbamatos Maneb, Zineb, Ziram
o fentalamidas Captafol, Triforina
Fungicidas o )
imidazois Fenapanila, Perfurazoato
organofosforados Edifenfos, Fosetil
triazois Bitertanol, Flutriafol
benzonitrilas Bromoxinil, Diclobenil
carbamatos Bendiocarbe, Clorbufame
dinitroanilinas Nitralin, Profluralin
Herbicidas dinitrofenois Dinoseb, DNOC
organofosforados Glifosato
triazinas Atrazina, Triaziflam
ureias Diurom, Isourom
benzoilureias Diflubenzurom, Teflubenzurom
carbamatos Aldicarbe, Carbaril, Carbofuran
Inseticidas organoclorados DDT, Endosulfan, Lindane
organofosforados Azodrin, Fentoato, Malation
piretroides Bifentrina, Deltametrina, Dimetrina
Moluscicidas carbamatc?s Metiocarbe, T-rimetacarbe
organoestanicos Fentina
Nematicidas carbamatos Benomil, ?)xamil-
organofosforados Cadusafos, Diclofention
cumarinicos Coumafuril, Varfarina

Rodenticidas

indandidnicos

Pindona, Valone

Fontes: PERES e MOREIRO (2003), WOOD (2014) e OMS (2010).



3.1.1 Caracterizagdo dos efluentes liquidos

As plantas de formulacao de defensivos agricolas tém como finalidade processar
os ingredientes ativos, em conjunto com outros compostos inativos, produzindo liquidos,
granulos ou pos para serem comercializados. As unidades operam em batelada e as
operacOes unitarias envolvidas sdo, em geral, mistura, moagem e dissolucdo de sélidos.
Os efluentes liquidos gerados podem ser provenientes da limpeza de equipamentos e
patios, da lavagem de gases e de laboratorios de controle de qualidade (WONG, 2004).

Normalmente, a limpeza das linhas de producdo € a principal fonte de efluentes
liquidos, uma vez que ocorre periodicamente, ao fim de cada batelada, a fim de evitar
contaminacdo cruzada entre os diferentes produtos fabricados na mesma planta. A
limpeza é feita normalmente com o solvente utilizado na formulacdo e agua, logo, o
efluente pode conter ingredientes ativos, assim como solventes utilizados nos pesticidas
(WONG, 2004).

Os poluentes comumente encontrados no efluente da producdo de pesticidas séo
compostos aromaticos volateis, halometanos, cianetos, halo-éteres, fendis, aromaticos
polinucleares, metais pesados, etanos e etenos clorados, nitrosaminas, ftalatos,
dicloropropano e dicloropropeno, pesticidas, alcadienos e 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-
dioxina (TCDD). O efluente pode apresentar valores elevados de DQO
(14,0 — 1.220.000 mg/L), COT (53,2 — 79.800 mg/L), DBO (até 60.000 mg/L) e sélidos
suspensos (2,0 — 4.090 mg/L) (WONG, 2004).

Os pesticidas de nova geracdo sdo altamente solGveis em agua, representando
risco aos recursos hidricos a medida que contaminam aguas subterraneas e superficiais.
Esses compostos sdo geralmente tdxicos, quimicamente estaveis e dificilmente
mineralizados, além de recalcitrantes, ou seja, resistentes ao tratamento bioldgico. Os
agrotoxicos representam, portanto, uma classe de compostos persistentes e
bioacumulativos (ZAPATA et al., 2009).

O Instituto Estadual do Ambiente (INEA), no Rio de Janeiro, limita a
concentracdo de pesticidas organofosforados e carbamatos presentes no efluente liquido
a ser lancado em 0,1 mg/L por composto e 1,0 mg/L no total, somando todos os pesticidas
analisados individualmente (RIO DE JANEIRO, 1986).



3.1.2 Processos de tratamento dos efluentes liquidos

Diversos autores estudaram o tratamento de efluentes liquidos da industria de
defensivos agricolas, uma vez que sdo potencialmente toxicos e pouco biodegradaveis,
podendo trazer problemas ao meio ambiente e a saide humana. A Tabela 3.6 apresenta
os artigos publicados nos ultimos anos envolvendo os possiveis tratamentos para esse tipo
de efluente.

A maioria dos trabalhos investiga os processos Fenton e foto-Fenton como
alternativa de tratamento, devido principalmente a sua simplicidade, uma vez que podem
ser realizados a pressdo atmosférica e temperatura ambiente, e ao baixo custo envolvido
guando comparado com outros processos oxidativos avancados. O tratamento com foto-
Fenton normalmente apresenta maior eficiéncia de degradacdo de compostos
recalcitrantes em relagdo ao Fenton, seja com luz solar ou lampada UV.

MOREIRA et al. (2012) mostraram que o processo Fenton demora 475 min para
alcancar 56% de remocdo de COD, enquanto o foto-Fenton utilizando luz solar leva
120 min para atingir a mesma remocdo, ou seja, reduz o tempo necessario em 75%. O
estudo de CHENG et al. (2015) apontou que o processo foto-Fenton com lampada de
mercurio apresenta reducdo de DQO 24% maior em relagdo ao Fenton nas mesmas
condicdes, evidenciando a maior eficiéncia do tratamento assistido com luz.

Quando comparado a outros tipos de tratamento, como TiO2/UV e H20,/UV, o
foto-Fenton também se mostrou mais vantajoso. O trabalho de MOREIRA et al. (2012)
indica que o foto-Fenton é o mais eficiente para a degradacdo do efluente contendo
defensivos agricolas como 2,4-D, atrazina, bentazona, isoproturom, MCPA, s-
metolacloro, imidacloprida, dimetoato, diurom, simazina, entre outros. JA CARRA et al.
(2014) obtiveram o foto-Fenton como tratamento mais eficiente para a degradacdo de
acetamiprida.

Outros autores ainda comprovaram a eficiéncia do processo foto-Fenton para a
degradacéo de diferentes compostos como malation (ZHANG, PAGILLA, 2010) e uma
mistura sintética contendo oxamil, metomil, imidacloprida, dimetoato e pirimetanil
(ZAPATA etal., 2009). Além disso, o processo Fenton precedido de coagulacdo mostrou-
se adequado para o tratamento do efluente de uma industria de pesticidas (PLIEGO et al.,
2014) e a fotocatalise para o tratamento de um efluente sintético contendo cloreto de
mepiquat (STAN et al., 2012).
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Tabela 3.6 — Reviséo dos estudos de tratamento do efluente liquido da indUstria de defensivos agricolas (continua).

Referéncia Ul o Con_cgn_tragao Tratamento Resultados Condicdes
efluente inicial
ZAPATA S COD = ) £ . Ealt — . — .
et al. (2009) sintético 200 mg/L Foto-Fenton —15-50% COD pH 2,8; Fe<" = 20 mg/L; H202 = 400 mg/L; luz solar
NF 0,06 mg/L malation  NF: NF90; AP = 1120 kPa
ZHANG e : : : Ea2t — 401
Foto-Fenton 0,08 mg/L malation  Foto-Fenton: pH 3; H2O2:Fe“" = 40:1;
PAGILLA  sintético ~ oMIL : P = T2
(2010) malation malation:H20; = 1:100;
135 min; lampada UVC (254 nm)
10 mg/L
STAN et al. sintético cloreto de TiO2/UV 0,54 mg/L.cIoreto de 0,5 g/L TiO, P-25; 180 min; pH 3; lampada UVA
(2012) . mepiquat
mepiquat
Foto-Fenton: pH 3; Fe?* = 0,02 mmol/L; 45 min
BADAWY . . DQO = Foto-Fenton + 6 H202 = 0,4 mmol/L; lampada de mercurio
et al. (2006) industrial 3617 mg/L lodos ativados ~99.2%DQO Lodos ativados: TRH = 6h:
efluente:esgoto doméstico = 4:1
Fenton: H202 = 97 mmol/L; Fe** = 40 mmol/L; pH 3
CHEN industrial DQO = Fenton + MBBR DQO <500 mg/L  Precipitagcdo com Ca(OH); até pH 7,5
et al. (2007) 33700 mg/L ’
MBBR: 3 kgDQO/m3d; TRH = 24h
COD = Foto-Fenton: pH 2,8; Fe?* = 20 mg/L; luz solar
ZAPATA industrial 200-500 Foto-Fenton + COD =60 mg/L IBR: dois reatores em série com recirculacao
et al. (2010) ma/L IBR

TRH = 20h; suporte: Pall Ring; pH 7
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Tabela 3.6 — Reviséo dos estudos de tratamento do efluente liquido da industria de defensivos agricolas (continuacgéo).

Tipode Concentracédo

Referéncia ofluente — Tratamento Resultados Condicoes
IBR —41-56% COD IBR: pH 6,5-7,5; suporte: anéis de polipropileno;
uv —17% COD pré-tratamento para todos processos oxidativos
TiO2/UV —23% COD UV: luz solar
DQO = 1662- . . .
MOREIRA _ 1960 mg/L | H202/UV —50% COD* TiO2: 200 mg/L TiO2 P-25
etal. (2012) industrial oD - 515 TiO2/H202/UV —50% COD H>0>: 500 mg/L
596 r_ng/L i Fenton —56% COD Fenton: pH 2,8; Fe?* = 140 mg/L; H20, = 500 mg/L;
Foto-Fenton —56% COD 475 min
Foto-Fenton: pH 2,8; Fe?* = 140 mg/L;
H202 = 500 mg/L; 120 min; luz solar
DQO = Foto-Fenton: pH 3; H202:Fe?* = 50:1; H.0,:DQO = 2:1
AFFAM . o 3350 mg/L Foto-Fenton + —99,3% DQO lampada UVA (365 nm); 120 min
etal. (2014) COT = RBS —99,4% COT RBS: OD >3 mg/L; TRH = 12h
2960 mg/L efluente:esgoto doméstico = 3:1
uv 90 min” UV: lampada UVC (254 nm)
H202/UV 45 min” H202/UV: H.0, = 50 mg/L
Foto-Fenton 20 min Foto-Fenton: Fe?* = 1 mg/L; H,02 = 50 mg/L
etC;IA.\TZFéZ) industrial acle?a(l)m%%/r? da PS/UV 30 min lampada UVC (254 nm)
PS/Fe?*/UV 30 min PS/UV: PS = 100 mg/L

(tempo para
degradacéo completa)

PS/Fe?*/UV: PS = 50 mg/L; Fe** = 1 mg/L
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Tabela 3.6 — Revisdo dos estudos de tratamento do efluente liquido da indUstria de defensivos agricolas (concluséo).

Tipode Concentracédo

Referéncia ofluente — Tratamento Resultados Condicoes
PLIEGO . . DOO = Coaqgulacio + Coagulacao: policloreto de ferro
etal. (2014) Industrial 30-1(()% mg/L ento ~91% DRO Fenton: H,0; estequiométrico
—48,7% DQO Fenton: pH 5; Fe?* = 0,6 mmol/L; H20, = 40 mmol/L;
Foto-Fenton —64,0% DQO 120 min
CHENG . . DQO = MWEUV/Fenton —77,9% DQO Foto-Fenton: pH 5; Fe?* = 0,6 mmol/L; 120 min;
etal. (2015) industrial 163 mg/L H202 = 40 mmol/L; 1ampada de mercdrio
MWEUV/Fenton: pH 5; Fe?* = 0,8 mmol/L; 120 min
H202 = 100 mmol/L; lampada com
gerador de micro-ondas
DQO = FeCAG/H20.: FeCAG = 15 g/L
AFFAM industrial 3350 mg/L FeCAG/H20: + —-99,6% DQO H202 = 300 mg/L; 120 min
etal. (2016) COT = —99,6% COT RBS: OD >3 mg/L; TRH = 12h, pH 7,0;
2960 mg/L efluente:esgoto doméstico = 3:1
DQO = MBBR: dois reatores em série (andxico + aerobio) com
o . + + recirculacéo; 0,72 kgDQO/m3d
C?Zc())fé)al industrial 3?37(;89%'_ MBI —99.2%COD MF: 0,45 pm; 2 bzr -
207 mg/L

Ol: membrana de poliamida; 1,5, 2 e 2,5 MPa

COD: carbono organico dissolvido; COT: carbono organico total; DQO: demanda quimica de oxigénio; FeCAG: carvao ativado granular impregnado com ferro; IBR: reator
de biomassa imobilizada; MBBR: reator de leito moével com biofilme; MF: microfiltracdo; MWEUV: Microwave Electrodeless Ultraviolet (radiacdo ultravioleta a partir de
Iampada de descarga sem eletrodo ativada por micro-ondas); NF: nanofiltracdo; OD: oxigénio dissolvido; Ol: osmose inversa; PS: persulfato; RBS: reator de batelada sequencial;
TRH: tempo de retencdo hidraulica.

“valor aproximado obtido de gréfico.
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Apesar de eficientes e simples, 0S processos oxidativos apresentam custo
relativamente alto se aplicados isoladamente. Por isso, é desejavel combiné-los com
processos bioldgicos como lodos ativados, MBBR ou RBS. A oxidacdo quimica pode ser
utilizada como pré ou pos-tratamento para o tratamento bioldgico: como pre-tratamento,
tem como principal fungdo aumentar a biodegradabilidade do efluente, e como pos-
tratamento, mineralizar ou degradar compostos resistentes ao processo biolégico.

MOREIRA et al. (2012) estudaram o processo foto-Fenton como polimento apds
um reator de biomassa imobilizada (IBR). Ja o processo oxidativo como pré-tratamento
foi investigado por diversos autores. BADAWY et al. (2006) trabalharam com o sistema
foto-Fenton + lodos ativados, obtendo 99,2% de remogédo de DQO no total, e CHEN et
al. (2007) utilizaram o processo Fenton seguido de MBBR para reduzir a DQO de
33.700 mg/L para 500 mg/L.

ZAPATA et al. (2010) estudaram o sistema foto-Fenton + IBR para degradacéo
de um efluente industrial contendo imidacloprida, dimetoato, pirimetanil, tiacloprido,
carbofuran, metalaxil, espinosina A, bupirimato, fenamifos, azoxistrobina, malation e
tebufenozida. Ao final do tratamento, obtiveram uma concentracdo de COD igual a
60 mg/L, comprovando a eficiéncia do processo foto-Fenton em aumentar a
biodegradabilidade dos compostos recalcitrantes.

Outro estudo mostrou que a combinacdo foto-Fenton + RBS para a degradacéo
dos compostos clorpirifés, cipermetrina e clorotalonil presentes em um efluente industrial
da industria de defensivos agricolas pode remover 99,3% de DQO no total (AFFAM et
al., 2014). Os mesmos autores testaram ainda o processo RBS precedido por
FeCAG/H20., o qual possibilitou uma redugdo de DQO de 99,6% (AFFAM et al., 2016).

De modo geral, os trabalhos mostram que o sistema de tratamento integrado com
processos oxidativos e bioldgicos pode ser altamente eficaz para a degradacdo de
compostos recalcitrantes como os pesticidas, além de que pode ser vantajoso realizar o
tratamento conjunto do efluente industrial pré-tratado com esgoto doméstico na etapa

bioldgica.

3.2 Aterro de residuos perigosos

A disposicdo em aterros tem sido o método mais viavel para o tratamento de
residuos solidos em termos econdmicos e ambientais por todo o mundo, tanto para

residuos solidos urbanos, como para residuos industriais e perigosos. Os aterros sao
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projetados e operados para representar um método seguro e permanente de disposi¢do de
residuos (O’LEARY, TCHOBANOGLOUS, 2002; PAVELKA et al., 1993).

No Brasil, em levantamento feito junto a empresas privadas especializadas em
tratamento de residuos, estimou-se que, em media, 76% dos residuos sélidos industriais
séo dispostos em aterros, 18% s&o enviados para coprocessamento em fornos de cimento,
3% passam por incineragdo ou outros tratamentos térmicos e 3% por tratamento bioldgico
ou outras tecnologias (ABETRE, 2013).

Na cidade do Rio de Janeiro, por exemplo, um estudo apontou que cerca de 70%
dos residuos sélidos industriais ndo reciclaveis tem o aterro como destino final, enquanto
15% s&o incinerados e outros 15% seguem para coprocessamento (RIO DE JANEIRO,
2015).

A maior vantagem associada aos aterros € o baixo custo comparado com
tecnologias alternativas, assim como a grande variedade de residuos que pode ser tratada.
Além disso, outros processos de tratamento de residuos podem ser responsaveis pela
geracdo de subprodutos sélidos, os quais sdo destinados aos aterros industriais. E o caso,
por exemplo, da incineracdo, que produz pequena quantidade relativa de cinzas (WANG,
2004; WILLIAMS, 2005).

Apesar do baixo custo envolvido, o projeto e a operacao de aterros, em especial
de residuos perigosos, exigem o desenvolvimento de tecnologias avancadas para
minimizar os riscos a saude humana e ao meio ambiente decorrentes da contaminacdo do
solo, do ar e das &guas subterraneas (O’LEARY, TCHOBANOGLOUS, 2002; WANG,
2004; WILLIAMS, 2005).

No Brasil, os aterros de residuos industriais sdo divididos em trés classes, de
acordo com o tipo de residuos que recebem: | — Perigosos, Il A — Ndo perigosos nédo
inertes ou Il B — N&o perigosos inertes. Os residuos solidos séo classificados de acordo
com a norma NBR 10004 da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).

Para ser classificado como perigoso — classe I, o residuo deve, em funcdo de suas
propriedades fisicas, quimicas ou infectocontagiosas, representar risco a satde publica ou
ao meio ambiente, quando gerenciado de forma inadequada, ou apresentar caracteristicas
de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade ou patogenicidade, ou constar
nos anexos A ou B da norma (ABNT, 2004).

Os anexos incluem substancias perigosas como solventes, lodos provenientes de
estacOes de tratamento de efluentes liquidos, pés e fibras de amianto, lampadas com vapor

de mercdrio, cinzas provenientes de incineracdo e 6leos usados ou contaminados.
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Também sdo considerados perigosos residuos derivados da preservacdo de madeira, da
producdo de tintas, pigmentos inorganicos, quimicos organicos e inorganicos, explosivos,
pesticidas, produtos farmacéuticos e veterinarios, do refino de petroleo, siderdrgicas e
metaldrgicas (ABNT, 2004).

Os defensivos agricolas sdo, em sua maioria, considerados toxicos e, por isso, 0s
residuos da sua producdo séo classificados como perigosos e séo tratados por incineragao.
A Tabela 3.7 indica alguns pesticidas que conferem periculosidade aos residuos. A
producao desses compostos é responsavel pela geracao de residuos perigosos, como lodos
provenientes do tratamento de efluentes liquidos, sais gerados ao longo do processo,
residuos sélidos de etapas de filtragcdo, evaporacdo, centrifugacao, residuos de fundo de

destilacdo, pds dos filtros de mangas e adsorventes usados (ABNT, 2004).

Tabela 3.7 — Defensivos agricolas que conferem periculosidade aos residuos.

Aldicarb Carbofuran Dimetoato Endothall

Aldrin Carbosulfan Dimetilan Endrin

Amitrol Dazomet Dinoseb Hidrazida maleica
Carbendazim Dieldrin Endosulfan Kepone

Fonte: ABNT (2004).

Os residuos classe 11, ndo perigosos, sdo subdivididos em ndo inertes — Il A —e
inertes — Il B. A norma classifica como inerte o residuo que, quando em contato com agua
destilada ou deionizada, a temperatura ambiente, ndo tem nenhum de seus constituintes
solubilizados a concentracdes superiores aos padrdes de potabilidade da 4gua, constantes
no anexo G da norma. Por fim, a classe Il A abrange os residuos que nédo sdo classificados
como perigosos nem inertes (ABNT, 2004).

Como exemplos de residuos ndo perigosos, pode-se citar: residuos de
restaurantes (restos de alimentos), residuos de papel e papeldo, plastico polimerizado,
borracha, madeira, materiais téxteis, minerais ndo-metalicos e bagago de cana (ABNT,
2004).

Em termos de geracdo de residuos no Brasil, aqueles classificados como
perigosos sdo minoria. Em 2008, 6 milhdes de toneladas de residuos industriais foram
tratadas por empresas privadas especializadas em tratamento de residuos no Brasil, dos
quais 26%, ou seja, 1,6 milhdo de toneladas correspondem a residuos perigosos (classe 1)
(ABETRE, 2013).
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Entre 1996 e 2000, foram geradas aproximadamente 6 milhdes de toneladas por
ano de residuos solidos industriais no estado do Rio de Janeiro, sendo 5% de residuos
perigosos. Ja no estado de Sdo Paulo, em 1996, o total de residuos solidos industriais
chegou a cerca de 27 milhdes de toneladas, com os residuos perigosos representando
apenas 2% do total (ABETRE, 2003).

Estima-se que no municipio do Rio de Janeiro sejam geradas 413.500 t/ano de
residuos sélidos industriais, das quais 12% corresponde a residuos perigosos (classe 1),
representando uma taxa de geracdo de 135 t/dia de residuos perigosos pelas industrias da
cidade. Quanto ao restante, 57% sdo estimados residuos ndo perigosos e nao inertes
(classe Il A) e 31% residuos ndo perigosos e inertes (classe Il B) (RIO DE JANEIRO,
2015).

Embora sejam gerados em menor quantidade, os residuos perigosos exigem
atencdo especial. O projeto, a construcdo e a operacdo de aterros de residuos perigosos
devem seguir as normas NBR 8418 e NBR 10157 da ABNT (1983, 1987). Nelas estdo
estabelecidos critérios para a localizacdo do aterro, considerando a topografia do local, a
geologia e tipos de solo existentes, assim como a vegetacao, a proximidade de recursos
hidricos e de nucleos populacionais. Além disso, ndo devem ser aceitos residuos
inflaméveis ou reativos sem pré-tratamento, como neutralizacdo, diluicdo,
encapsulamento, vitrificacdo, ou com menos de 15% de sélidos totais (em massa) (ABNT,
1983, 1987).

O aterro de residuos perigosos deve possuir sistema de monitoramento de aguas
subterraneas, de modo a assegurar a qualidade da dgua. Também deve possuir uma
camada impermeabilizante na base — normalmente utilizam-se mantas de polietileno de
alta densidade, de modo que o residuo e o liquido percolado ndo entrem em contato com
o solo natural. Acima da impermeabilizacdo, deve ser instalado o sistema de drenagem
para a coleta e a remocao do lixiviado, o qual deve seguir para um sistema de tratamento
adequado. Apos o fechamento das células do aterro, deve ser feita a impermeabilizacédo
superior (ABNT, 1983, 1987).

3.2.1 Caracterizacdo do lixiviado

Os aterros produzem um efluente liquido denominado lixiviado, resultante da
percolacdo de &gua da chuva pelos residuos e também da sua prépria biodegradacdo. O

lixiviado pode conter solidos, componentes soluveis dos residuos e produtos da
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degradacéo do lixo por diversos micro-organismos. A sua composi¢do quimica varia com
a idade do aterro, atividades realizadas no local, como a cobertura e o material utilizado,
condigdes climaticas, como o volume de chuvas, e caracteristicas fisico-quimicas do lixo
depositado (O’LEARY, TCHOBANOGLOUS, 2002; PAVELKA et al., 1993;
WILLIAMS, 2005).

O lixiviado de residuos perigosos apresenta normalmente um grande nimero de
compostos com concentracdes bastante distintas, é toxico e resistente a degradacédo
bioldgica. Esse efluente apresenta alto potencial poluidor, podendo exibir valores
extremos de pH e alta concentracdo de matéria orgénica, biodegradavel ou ndo, sais
inorganicos, solidos suspensos, amdnia, metais pesados, compostos inorganicos
suspensos e dissolvidos, acidos humicos e fulvicos (GOTVAIN et al., 2009; ISMAIL,
TAWFIK, 2016; WILLIAMS, 2005).

GHASSEMI et al. (1984) avaliaram o lixiviado de 11 aterros de residuos
perigosos, concluindo que 0s compostos organicos encontrados em maior concentragao
foram: acido acético (576 mg/L), diclorometano (270 mg/L), &cido butirico (65 mg/L),
1,1-dicloroetano (35 mg/L) e triclorofluormetano (4,59 mg/L) enquanto os inorganicos
foram: ferro, célcio, magnésio, cadmio e arsénio.

PAVELKA et al. (1993) realizaram um trabalho semelhante, analisando
amostras do lixiviado de 10 aterros que recebiam residuos perigosos em diferentes regides
dos Estados Unidos, com diferentes tempos de operacdo, tipos de residuos e condicdes
climaticas. Os compostos organicos volateis mais frequentes e com maior concentracdo
foram: metil etil cetona (0,240 — 490 mg/L), acetona (0,120 — 450 mg/L) e metil isobutil
cetona (0,081 — 300 mg/L).

Outros compostos volateis comumente detectados, mas em baixa concentracao,
foram: tolueno, metanol, alcool butilico e isobutilico. Dentre os compostos semi-volateis,
0s mais encontrados foram o &cido ftalico (0,17 — 270 mg/L) e fenol (0,23 — 200 mg/L).
Ja quanto a presenca de metais, foram observados com maior frequéncia: arsénio, niquel,
zinco e bario (PAVELKA et al., 1993). A Tabela 3.8 mostra os principais metais
encontrados pelos dois autores e suas respectivas concentragdes minima e maxima no

lixiviado de aterro de residuos perigosos.
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Tabela 3.8 — Metais encontrados no lixiviado de aterro de residuos perigosos.
Concentracdo  Concentracgéo

Metal minima méaxima

(mg/L) (mg/L)
Célcio 0,15 820
Magnésio 0,83 610
Ferro <0,030 491
Cadmio 0,007 126
Arsénio 0,001 120
Aluminio <0,050 78,0
Niquel <0,05 19,0
Zinco 0,010 12,0
Chumbo <0,003 11,7
Bario 0,030 9,70
Cobre <0,010 1,62
Cromo <0,0097 0,87
Mercdrio <0,0002 0,04

Fontes: GHASSEMI et al. (1984) e PAVELKA et al. (1993).

3.2.2 Processos de tratamento do lixiviado

Os principais desafios no tratamento do lixiviado envolvem a presenca de
moléculas orgénicas com alta masa molar, de dificil remocéo, e os efeitos inibitérios de
metais e sais organicos e inorganicos aos micro-organismos do lodo ativado (ISMAIL,
TAWFIK, 2016).

De uma maneira geral, o tratamento bioldgico é mais utilizado do que o fisico-
quimico, embora ndo seja capaz de remover todos os poluentes do lixiviado, devido as
suas caracteristicas recalcitrantes. Além disso, os dois tratamentos ndo apresentam alta
eficiéncia quando utilizados separadamente (ISMAIL, TAWFIK, 2016). Por isso, é usual
a combinacdo de técnicas distintas combinadas para o tratamento desse efluente,
lembrando que os métodos de tratamento podem variar consideravelmente de um
lixiviado para outro, pois 0s aterros possuem na grande maioria dos casos caracteristicas
muito distintas (GOTVAJN et al., 2009).

Na literatura, encontram-se poucos estudos a respeito do tratamento do lixiviado

de aterros industriais, alguns trabalhos sdo resumidos na Tabela 3.9.
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Tabela 3.9 — Reviséo dos estudos de tratamento de lixiviado de aterro de residuos industriais (continua).

Tipo de DQO  N-NH4* Remocdo Remocao

Referéncia residuo (mg/l)  (mgL) Tratamento DQO N-NH/* Condicdes
Lodos ativados: TRH = 24h;
SETIADI e Residuos 1800 - 107,8-— . 0 0 B .
FAIRUS (2003) perigosos 2036 114.8 Lodos ativados + MF 31,3% 98% TRS = 32 dias
MF: AP = 0,3 bar
UASB 10%" <0 UASB: TRH = 23h
Fenton + UASB 60%" <0 Fenton: pH 3,5; 15 min;
ISMAIL e Residuos 59,0 15g8_ UASB + DHS 509%" 80%" H,0,:Fe?* = 5:1;
TAWFIK perigosos 410 20’2 8 0 on*
(2016) (inorgénicos) ) Fenton + UASB + DHS 80% 95% 25 mL/L H20,
DHS 52% 92% DHS: TRH =17h
Fenton + DHS 85% 97%
Lodos ativados 67% >09%  Lodos ativados: TRH =24 — 72h;
Residuos Ozonizacdo 58% N/D pH 7,3
KAT(;('JEl"Bft al. (e‘ﬁ;fggzoge 82%15 35 Fenton 549 N/D  Ozonizacio: 30 mgOs/L; pH 7.9; 4h
6leo de xisto) Lodos ativados + Fenton 78% >99%  Fenton: pH 3; 24h;
Fenton + lodos ativados 79% N/D 1 gDQO: 1 gH202: 0,2 gFe?*
Evaporacdo: 45 mmHg; 40°C
DI PALMA 3 Ol: 60 bar; pH 6,4
0 0,
et al. (2002) N/D 19900 3926 Evaporacéo + Ol 99,9% 99,6%
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Tabela 3.9 — Reviséo dos estudos de tratamento de lixiviado de aterro de residuos industriais (conclusdo).

Referéncia EE%SS (r[r)glf) I:lmNg;_llj Tratamento ReDmCS)Cg)ao Fﬁf{ﬁfg Condicg6es
pH 3,2; 2h; H.02:Fe? = 14:1
PEetT;LlJ(Zzgg%"' R%ﬂﬂ;gi;sao 10915 2880 Fenton 50%  N/D
Arraste com ar 35% 80% Arraste com ar: pH 11; 50h
Adsorcdo com CAG 40%" N/D  CAG:10g/L; 5h
Coagulacao/floculacéo 51% 6% Coagulacao/floculacéo: pH 6;
GOTVAIN Resid_uos nao 1200 — 1568 — Fenton 86% 58% 1000 mgFeCls/L
etal. (2009) F:J:?lﬁg 3400 2792 Lodos ativados 80% 0 Fenton: pH 4; 30 min; 3 M H,02
H,0,:Fe?* = 10:1

Lodos ativados: 30% lixiviado +
70% efluente sintético

DQO: demanda quimica de oxigénio; CAG: carvdo ativado granular; DHS: Downflow Hanging Sponge (sistema com suporte de espuma para filtros biolégicos);
MF: microfiltracdo; Ol: osmose inversa; TRH: tempo de retenc¢do hidraulica; TRS: tempo de retengdo de sdlidos; UASB: reator anaerébio de fluxo ascendente.

N/D: informagéo ndo disponivel.
“valor aproximado obtido de grafico.
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Para o tratamento do lixiviado de aterros de residuos perigosos, 0os melhores
resultados sdo alcancados quando combinados o0s processos fisico-quimicos,
especialmente os oxidativos, e os bioldgicos. ISMAIL e TAWFIK (2016) propuseram um
tratamento com alta eficiéncia utilizando o processo Fenton acoplado com o sistema DHS,
um tipo de suporte utilizado em filtros bioldgicos. O tratamento com Fenton + DHS
proporcionou remogéo de 85% de DQO e 97% de nitrogénio amoniacal.

Da mesma forma, KATTEL et al. (2016) demonstraram que o tratamento mais
eficiente para o lixiviado de aterro de residuos perigosos é a combinacdo de processo
oxidativo com bioldgico. Os autores estudaram o sistema Fenton + lodos ativados,
obtendo 79% de reducgéo de DQO. Com o tratamento em ordem inversa, obtiveram 78%
de eficiéncia em termos de remocdo de DQO e mais de 99% em termos de nitrogénio
amoniacal. Apesar de as eficiéncias de remocao de DQO serem muito proximas, o sistema
com o tratamento bioldgico antes do oxidativo é preferivel devido a reducéo de custos,
umavez que € necessaria menor quantidade de insumos quando o Fenton é utilizado
como pos-tratamento (KATTEL et al., 2016).

PETRUZZELLI etal. (2007) e GOTVAJN et al. (2009) exploraram o tratamento
do lixiviado de aterro de residuos ndo perigosos com o processo Fenton, obtendo remocéo
de DQO de 50% e 86%, respectivamente. Coagulacdo/floculacdo — 51% de remocéo de
DQO - e lodos ativados — 80% de remocdo de DQO — também foram testados, porém nao

foi observada remocéo de nitrogénio amoniacal (GOTVAJN et al., 2009).

3.3 ReUso industrial

A demanda de agua para as atividades industriais deve aumentar nas proximas
décadas, considerando o crescimento da populacdo mundial e o desenvolvimento
acelerado da industria. J& foi previsto, inclusive, que o volume de efluentes industriais
deve dobrar até 2025. A escassez de agua, portanto, € vista como 0 maior risco ou 0 maior
ponto de preocupacdo para a populacéo e a economia mundial nos préoximos dez anos
(UNESCO, 2017).

A industria € responsavel pela retirada de 768 km3/ano de agua dos corpos
hidricos em todo o mundo, o equivalente a 19% do volume total retirado para todas as
atividades. O maior volume € destinado a agricultura, cerca de 2.769 km3/ano ou 69%.
Em paises mais industrializados, como na Europa e na América do Norte, a indulstria

chega a representar por volta de 54% da retirada total de agua dos corpos hidricos (FAO,
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2016). Da vazdo de agua captada para a industria, apenas 16% é consumida, engquanto
84%, ou seja, aproximadamente 650 km?/ano, sdo despejados como efluente nos cursos
d’agua (UNESCO, 2017).

No Brasil, estima-se que 350 m3/s (ou 11 km3/ano) de agua sdo retirados dos
corpos d’agua para a industria, o que representa 15% da vazao total retirada para todas as
atividades (irrigacéo, abastecimento publico, inddstria e produgdo animal). A vazdo de
consumo para as atividades industriais € de aproximadamente 20% em relacéo a retirada.
Ou seja, 80% da agua captada é despejada novamente nos corpos hidricos como efluente.
Isso representa cerca de 280 m?/s (ou 8,8 km?/ano) de langamento de efluentes industriais
no Brasil (AGENCIA NACIONAL DE AGUAS, 2016).

Particularmente na industria de defensivos agricolas, a vazdo de consumo
estimada ¢ de 32% da vazdo de agua retirada do corpo d’agua, o que significa que a maior
parte da 4gua captada retorna como efluente para o meio ambiente. Para a produgdo dos
pesticidas, o coeficiente de consumo estimado é de 3,3 m3 de &gua por tonelada de
produto, ja a captacdo é de 10,3 m3 de agua por tonelada de produto (BRASIL, 2011a).

Da agua captada para a agricultura, a industria e o abastecimento publico em
todo 0 mundo, mais de 95% é proveniente de dguas superficiais ou subterraneas (FAO,
2016). Esses recursos, no entanto, ja apresentam sinais de esgotamento como escassez e
alto indice de poluicdo, devendo ser preferencialmente utilizados para o fornecimento de
agua potavel. Para atender a demanda industrial, a dgua proveniente de efluentes
industriais ou domésticos pode ser utilizada como alternativa (KIM, I. S. et al., 2008;
SHANG et al., 2011).

O tratamento de efluentes para redso industrial minimiza os impactos ambientais
e torna a atividade industrial mais sustentavel. Algumas empresas, inclusive,
implementam estratégias de reuso para possibilitar a obtencdo de determinadas
certificacdes relacionadas a sustentabilidade. Porém, a principal motivacdo do redso da
agua na industria é econdmica, uma vez que € possivel reduzir os custos associados ao
tratamento de &gua e efluentes (JIMENEZ, ASANO, 2008; UNESCO, 2017; USEPA,
2012).

A implementacéo do redso na industria permite economia financeira ao reduzir
a vazdo de efluente lancado, assim como a vazdo de agua retirada dos corpos hidricos.
Além disso, o tratamento empregado é desenvolvido para atender as necessidades
especificas de cada industria, de modo que o tratamento e 0s seus custos sao otimizados.

Como os padrdes de qualidade para langamento em corpos hidricos estabelecidos na
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legislacdo ndo precisam ser seguidos no caso de relso total, os riscos de multas pelos
Orgdos ambientais também sdo minimizados (KIM, 1. S. et al., 2008; UNESCO, 2017).

Nesse cenario, o efluente tratado, ao invés de ser visto como um rejeito, passou
a ser considerado um recurso. O mercado de tratamento de agua e efluentes para a
indUstria deve crescer 50% até 2020 com o desenvolvimento de novas tecnologias e
alternativas para o tratamento terciario de efluentes visando ao retuso (UNESCO, 2017;
VIGNESWARAN et al., 2005).

Algumas barreiras que devem ser superadas sdo o tempo de retorno elevado para
0 investimento ou mesmo a falta de retorno econdmico em alguns casos. Além disso,
podem ser observados maiores gastos com manutencdo e energia e variagdes na
quantidade e qualidade da agua disponivel nos sistemas de redso (SHANG et al., 2011;
UNESCO, 2017).

Quando se trabalha com efluentes para producéo de agua de redso, é necessario
prever fontes alternativas de 4gua devido a possiveis flutuaces de qualidade e quantidade
dos efluentes na industria. Deve ser armazenado volume suficiente de &gua com qualidade
apropriada para o tratamento para ser utilizado quando o efluente apresentar
condutividade ou turbidez muito elevadas, por exemplo. A fonte de gua reserva pode ser
agua potavel ou superficial (SHANG et al., 2011).

3.3.1 Tecnologias de tratamento terciario de efluentes

O efluente secundério, apds tratamento convencional, deve passar por
tratamento terciario ou avancado para se tornar apto ao reso. A aplicacdo da agua de
retso define a qualidade necessaria da &gua e o tipo de tratamento terciario adequado para
cada industria. A agua para alimentacdo de caldeiras, por exemplo, deve ser de alta
qualidade, com baixa concentracdo de sais para evitar corrosao e incrustagdes. J& a agua
de reposicéo para torres de resfriamento pode ser de menor qualidade e requer tratamento
mais simples (ASANO et al., 2007; VIGNESWARAN et al., 2005).

Diversos tipos de tratamentos ou combinac@es de tratamentos sdo possiveis para
0 redso da agua, sendo que os tratamentos avancados sdo, em sua grande maioria, fisico-
quimicos. Aplicados ap0s o tratamento bioldgico, sdo responsaveis por remover
concentrages residuais de particulas em suspenséo, material coloidal, s6lidos dissolvidos
e poluentes especificos, como micropoluentes, para viabilizar o retso da agua (ASANO
etal., 2007; KIM, I. S. et al., 2008).
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O tratamento secundario pode ser composto de um sistema convencional de
lodos ativados ou sistemas mais modernos como o reator de leito movel com biofilme
(MBBR) ou o biorreator com membranas (MBR), que produzem efluente secundario ja
com menos solidos suspensos. O processo biologico normalmente é responsavel pela
remoc¢do de matéria organica e nitrogénio (nitrificacdo/desnitrificacdo). O fésforo pode
ser removido em etapa posterior por precipitacdo quimica (ASANO et al., 2007).

O biorreator com membranas (MBR), por exemplo, une o tratamento biologico
com a separacdo por membranas de microfiltracdo ou ultrafiltracdo. Com isso, aumenta-
se a eficiéncia de remogdo de biomassa, matéria organica e nutrientes, assim como se
reduz o volume de lodo produzido e o espaco necessario na planta. O MBR pode ser
utilizado como Unico tratamento quando a agua de relso pode ter menor qualidade, como
para lavagem de pisos e automdveis. Quando é necessaria dgua de maior qualidade, sdo
acoplados processos como a nanofiltragdo ou a osmose inversa na sequéncia (KIM, 1. S.
et al., 2008).

O tratamento terciario convencional consiste em coagulacdo/floculacao,
filtracdo, sedimentacdo e cloracdo. No entanto, nas Ultimas décadas tém se destacado os
processos de separagdo por membranas, como microfiltracdo, ultrafiltracéo,
nanofiltracdo, osmose inversa, pervaporacao, dialise e eletrodialise (ASANO et al., 2007;
KIM, I. S. et al., 2008; VIGNESWARAN et al., 2005).

Para o efluente secundario se tornar apto ao redso, pode passar por coagulacéo,
filtracdo rapida, microfiltracdo ou ultrafiltracdo para remoc¢do de material suspenso e
coloidal, dependendo das exigéncias da aplicacdo pretendida. Os s6lidos dissolvidos, por
sua vez, podem ser retidos com nanofiltracdo, osmose inversa ou eletrodialise. Ainda
podem ser removidos alguns componentes especificos ou residuais por meio de processos
como adsorcdo com carvao ativado, oxidacdo avancgada ou troca idnica. Por fim, é feita
a desinfeccdo com cloro, 0zénio ou radiagdo UV, e a agua de reliso pode ser encaminhada
para utilizacdo na industria (ASANO et al., 2007).

Durante a operacdo, no entanto, € necessario monitorar a qualidade da agua de
re(so para evitar problemas como corrosdo, formagdo de espuma, incrustacdes e
formacéo de biofilme no processo. Os parametros monitorados devem ser, por exemplo,
concentracdo de matéria organica, amonia, fosforo, sélidos suspensos e dissolvidos na
agua. Ainda pode ser necessario acompanhar a concentracdo de patdgenos, compostos

organicos volateis e micropoluentes (KIM, 1. S. et al., 2008).
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A osmose inversa, muito utilizada para produzir agua de relso com baixa
condutividade, tem como principal problema operacional a incrustacdo das membranas
devido a formacéo de biofilme. O biofilme se desenvolve facilmente quando ha matéria
organica e nutrientes em quantidades significativas na agua. Na andlise de quatro sistemas
de osmose inversa para relso em operacdo na Holanda, foi observado que tanto os
processos operando com aguas superficiais como aqueles com efluente enfrentam como
principal desafio a precipitacdo de sais e a formacao de biofilme nas membranas (SHANG
etal., 2011).

Por isso, a agua deve passar por pré-tratamento adequado de modo que a osmose
inversa tenha um bom desempenho. O melhor pré-tratamento deve ser estudado e
investigado em cada situacéo, mas pode envolver microfiltracdo e ultrafiltracdo para reter
material particulado, coagulacdo, para remover matéria organica, fosforo e silica e carvéo
ativado granular para reduzir turbidez, DQO e COT (SHANG et al., 2011).

3.3.2 Principais aplicacdes da dgua de reso

Na industria, a &gua de retiso pode ser direcionada para o sistema de resfriamento
e a alimentacdo de caldeiras ou para uso em unidades especificas de cada processo.
Originalmente, o tratamento de efluentes para reuso foi implementado para a reposicédo
de agua em torres de resfriamento nas industrias de papel e celulose e téxtil, responsaveis
pelo consumo de grandes quantidades de agua (USEPA, 2012).

Atualmente, a utilizacdo em sistemas de resfriamento € a aplicagdo mais comum
de redso na industria, uma vez que a demanda de &gua é elevada, a qualidade da agua é
relativamente baixa, a implementacdo é simples e comum a diversos tipos de industria.
Nas industrias de petréleo e carvdo, por exemplo, o maior consumo de agua € para
resfriamento (ASANO et al., 2007; JIMENEZ, ASANO, 2008).

Um dos principais desafios na operacdo de torres de resfriamento é o
desenvolvimento de micro-organismos devido a presenca de matéria organica, nitrogénio
e fosforo na agua. Os micro-organismos podem formar biofilmes nos trocadores de calor
e nas proprias torres de resfriamento, seja no recheio ou nos distribuidores, prejudicando
a transferéncia de calor e diminuindo a eficiéncia do processo. Além disso, a formagéo
de biofilme pode causar entupimentos e a corrosdo de superficies metélicas (BLUM,
2003; USEPA, 2012).
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Outro problema recorrente sdo as incrustacdes pela precipitacdo de sais
(scaling), quando a gua possui elevada alcalinidade e concentragdo de calcio, magnésio,
sulfato, fosfato ou silica e sdo formados sais como fosfato de calcio, silica e sulfato de
calcio. Para evitar a sua formacéo e controlar as incrustacdes, pode-se adicionar agentes
quimicos ou alterar os ciclos de concentracdo (ASANO et al., 2007; USEPA, 2012).

Para evitar os possiveis problemas operacionais citados, a agua de reposicéo
(make-up) dos sistemas de resfriamento com recirculacdo deve atender alguns padrdes de

qualidade, conforme a Tabela 3.10.

Tabela 3.10 — Pardmetros de qualidade recomendados para a agua de reposi¢do de sistemas de
resfriamento com recirculagéo.

Parametro Unidade Limite
pH - 6,0a9,0
DQO mg/L 75
DBO mg/L 25a30
N-NH4* mg/L 1,0
SST mg/L 30a100
SDT mg/L 500
Turbidez UNT 50
Cloro residual mg/L 1,0
Coliformes fecais unidades/mL 200
Dureza mgCaCOa/L 130 a 650
Alcalinidade mgCaCOs/L 20a 350
Célcio mg/L 50
Magnésio mg/L 0,5
Bicarbonatos mg/L 25
Silica mg/L 50
Aluminio mg/L 0,1
Ferro mg/L 0,5
Manganés mg/L 0,5
Fosfatos mg/L 4
Sulfatos mg/L 200
Cloretos mg/L 500

Fontes: ASANO et al. (2007), BLUM (2003) e USEPA (2012).
DQO: demanda quimica de oxigénio; DBO: demanda bioguimica de oxigénio;
SST: sélidos suspensos totais; SDT: solidos dissolvidos totais.

27



3.4 Reator de leito mével com biofilme (MBBR)

De maneira geral, o tratamento bioldgico de efluentes pode ser realizado em
reatores com biomassa em suspensao, como o tratamento convencional de lodos ativados,
ou biomassa aderida. Os reatores com biomassa aderida ou reatores com biofilme incluem
os tradicionais filtros bioldgicos e os reatores bioldgicos rotativos de contato. Além disso,
os reatores de leito fixo submerso, leito moével, como o MBBR (Moving Bed Biofilm
Reactor), leito fluidizado e o reator de lodo granular. Ainda sdo possiveis processos
hibridos, que apresentam tanto biomassa suspensa como aderida (GONCALVES, 2007;
MORGENROTH, 2008).

Nos reatores com biomassa aderida, 0s micro-organismos sao retidos no reator
por meio da formacdo de biofilme em um suporte inerte, que pode ser um leito de areia,
um disco, pedras ou materiais plasticos. Normalmente, ndo estd previsto o reciclo da
biomassa como no tratamento convencional de lodos ativados. O crescimento do biofilme
e 0 tempo de retencdo celular sdo limitados pelo desprendimento de biomassa das
camadas mais externas, fazendo com que seja mantido um biofilme ativo e estavel no
reator (DAVIS, 2010; MORGENROTH, 2008).

Os principios de remocdo de matéria organica, nitrogénio e fosforo sdo
essencialmente 0s mesmos em sistemas com biomassa em suspensao e aderida. Quando
a biomassa estd aderida, no entanto, o processo de degradacdo € limitado pela
transferéncia de massa pelas camadas do biofilme. O transporte de substratos e produtos
pelo biofilme determina a sua composicdo, que ndo é, portanto, uniforme no que diz
respeito a diversidade de micro-organismos presentes (MORGENROTH, 2008; WEF,
2010).

Em sistemas aerobios, a transferéncia de oxigénio para as células é a etapa
limitante para a degradacéo bioldgica de matéria organica. Por isso, as bactérias na parte
mais externa do biofilme séo responsaveis pela maior parte do consumo de substrato.
Devido as limitagdes de difusdo do oxigénio, o biofilme pode ter zonas aerdbias, andxicas
e anaerObias, em que atuam micro-organismos distintos com diferentes reacdes
metabdlicas (GONCALVES, 2007; MORGENROTH, 2008; WEF, 2010).

As bactérias na parte mais interna do biofilme, por outro lado, estdo mais
protegidas e ndo se desprendem facilmente. Esse ambiente proporciona o
desenvolvimento de micro-organismos que requerem tempo de retencéo celular elevado,
como as bactérias nitrificantes (MORGENROTH, 2008; ZDEGAARD, 2006).
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Os reatores com biofilme, quando comparados com os reatores com biomassa
suspensa, s80 mais compactos, pois a concentracdo de biomassa no reator é geralmente
maior. A etapa de separacdo solido-liquido também demanda uma area menor, ja que a
concentracdo de solidos suspensos na saida do reator é pelo menos dez vezes menor no
sistema com biofilme em relacdo ao de lodos ativados (VAN HAANDEL, VAN DER
LUBBE, 2012; @DEGAARD, 2006).

Com isso, os reatores com biomassa aderida ainda proporcionam maior
flexibilidade na escolha da tecnologia de separacéo solido-liquido. Como alternativa a
decantagéo, pode-se empregar a flotacdo ou a filtracdo, por exemplo. Uma vez que a
concentracdo de sélidos suspensos é menor, a qualidade do efluente final € menos
dependente da eficiéncia da separacdo sélido-liquido, o que torna o tratamento com
biofilme um processo mais estavel (SDEGAARD, 2006).

Como ndo é necessario o reciclo de biomassa, o tempo de retencdo celular é
elevado e a biomassa aderida € mais especializada e ativa, ou seja, possui maior
concentracdo de micro-organismos relevantes para o tratamento, além de estar mais
protegida devido a estrutura do biofilme. Deste modo, os reatores com biomassa aderida
sd0 mais estaveis e resistentes a variagdes de pH, temperatura e choques de toxicidade,
além de degradarem compostos organicos recalcitrantes e resistentes a degradacdo no
sistema de lodos ativados (GONCALVES, 2007; WEF, 2010; ZDEGAARD, 2006).

Em contrapartida, algumas desvantagens relacionadas aos reatores com biofilme
sdo: o entupimento frequente dos filtros bioldgicos, as falhas mecénicas dos reatores
biol6gicos rotativos de contato, a distribuicdo ineficiente, a formagdo de caminhos
preferenciais e o entupimento do leito fixo submerso e a instabilidade hidraulica dos
reatores de leito fluidizado, que sdo de dificil operacdo (VAN HAANDEL, VAN DER
LUBBE, 2012; GDEGAARD, 2006).

Os reatores de leito mével tém a vantagem de ndo apresentar problemas de
distribuicdo, caminhos preferenciais e entupimento do leito, como ocorre nos reatores de
leito fixo. O custo operacional, no entanto, € maior devido a energia necessaria para
manter o leito em movimento, e o alto custo das midias utilizadas como suporte pode ser
uma desvantagem (GONCALVES, 2007; VAN HAANDEL, VAN DER LUBBE, 2012).

O reator de leito movel com biofilme (MBBR — Moving Bed Biofilm Reactor)
foi criado na Universidade Norueguesa de Ciéncia e Tecnologia (NTNU) no fim da
década de 1980. Em 1989, foi patenteado e comercializado pela Kaldnes, que se tornou

AnoxKaldnes em 2004. Desde 2007, a AnoxKaldnes pertence a Veolia Water
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Technologies (VAN HAANDEL, VAN DER LUBBE, 2012; WEF, 2010; DEGAARD,
2006).

Estima-se que o numero de plantas utilizando a tecnologia comercializada pela
AnoxKaldnes dobrou entre 2006 e 2012, quando foram registradas mais de 600 plantas
em operagdo ou em constru¢cdo em mais de 50 paises. Ja em 2015, a AnoxKaldnes
registrou mais de 700 referéncias de aplicacdo do MBBR (VAN HAANDEL, VAN DER
LUBBE, 2012; VEOLIA WATER TECHNOLOGIES, 2015; @DEGAARD, 2006).

Atualmente, outras empresas também sdo fornecedoras de reatores MBBR e
tecnologias semelhantes, embora a principal seja a AnoxKaldnes. Alguns exemplos sdo:
Aqgwise, Degrémont, Eimco, Entex, Headworks e Siemens (VAN HAANDEL, VAN
DER LUBBE, 2012; WEF, 2010).

Dentre as possiveis aplicacbes do MBBR, estdo: tratamento de esgoto e efluentes
industriais, tratamento biolégico de dgua potavel e tratamento de efluentes de piscicultura
para reuso. O MBBR ja foi empregado para tratar concentrado de osmose inversa,
efluente da industria de alimentos e bebidas, papel e celulose, mineracdo, 6leo e gés e
quimicos e farmacéuticos (VEOLIA WATER TECHNOLOGIES, 2010; @DEGAARD,
2006).

3.4.1 Principais aspectos e parametros do MBBR

No reator de leito mdvel com biofilme, a biomassa cresce aderida a suportes
plasticos com densidade proxima a da agua, os quais circulam livremente pelo reator. Os
suportes ou midias devem proporcionar elevada area superficial de modo a promover o
crescimento do biofilme. Para que as midias ndo sejam carregadas com o efluente, a saida
¢ dotada de peneiras, normalmente horizontais e cilindricas ou retangulares e planas
(VAN HAANDEL, VAN DER LUBBE, 2012; @DEGAARD, 2006).

O MBBR original ndo prevé reciclo de lodo, logo a concentragdo de biomassa
suspensa no reator é bastante reduzida e corresponde apenas a biomassa excedente que se
desprendeu do biofilme ou s6lidos suspensos presentes na alimentacéo. A agitacdo deve
ser suficiente para garantir o movimento constante das midias em suspensdo e também
para evitar o crescimento excessivo do biofilme (VAN HAANDEL, VAN DER LUBBE,
2012; GDEGAARD, 2006).

E possivel utilizar o reator MBBR tanto para processos aerébios como anéxicos

e anaerdbios. Nos reatores aerdbios, ar € injetado por meio de difusores no fundo do
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reator, de modo a garantir o aporte necessario de oxigénio e a livre circulagdo das midias.
Para cumprir este objetivo, as bolhas devem ser médias (cerca de 4 mm) e ndo finas como
no sistema de lodos ativados. Nos reatores aerobios, as peneiras normalmente séo
horizontais e cilindricas. Ja nos sistemas andxicos e anaerobios, utiliza-se um agitador
mecanico vertical, horizontal ou inclinado e as peneiras séo retangulares e planas (VAN
HAANDEL, VAN DER LUBBE, 2012; @DEGAARD, 2006). A Figura 3.1 mostra o

aspecto basico dos dois sistemas.

Figura 3.1 — Reator de leito mdvel com biofilme (MBBR) aerdbio (1) e an6xico ou anaerdbio (2).
Fonte: BDEGAARD (2006).

A midia original desenvolvida para o MBBR ¢ a K1, ilustrada na Figura 3.2.
Comercializada pela AnoxKaldnes, ainda é uma das mais utilizadas nos reatores
atualmente. As pecas sdo feitas de polietileno com densidade de 0,95 g/cm?3 e area
superficial especifica de 500 m#/m3. Essa area corresponde a superficie protegida ou
interna da midia, onde o biofilme se desenvolve, ja que na superficie externa pouca
biomassa permanece aderida devido a agitacdo do meio e a colisdo entre as midias (VAN
HAANDEL, VAN DER LUBBE, 2012).

Figura 3.2 — Midia K1 fornecida pela AnoxKaldnes para 0 MBBR.
Fonte: GDEGAARD (2006).
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O biofilme deve ser fino e estar distribuido uniformemente de modo a nédo
bloquear os orificios da midia, o que prejudicaria o transporte de substrato e oxigénio.
Para que isso seja possivel, a agitacdo deve proporcionar turbuléncia suficiente para
limitar a espessura do biofilme (VAN HAANDEL, VAN DER LUBBE, 2012).

Outras midias foram desenvolvidas para otimizar o tratamento em termos de
eficiéncia e custo. As principais midias comercializadas pela AnoxKaldnes s&o listadas
na Tabela 3.11 com as suas respectivas caracteristicas. Os biochips possuem espessura
bastante reduzida em relacdo ao diametro, similar a uma moeda, e diversos pequenos
orificios, como uma peneira. Com isso, proporcionam area superficial especifica bastante
elevada em relacdo as midias tipo K e sdo utilizados especialmente para promover micro-
organismos de crescimento lento como as bactérias nitrificantes e anammox (VAN
HAANDEL, VAN DER LUBBE, 2012).

Tabela 3.11 — Caracteristicas das principais midias fornecidas pela AnoxKaldnes para 0o MBBR.

Area superficial Didmetro  Espessura

M especifica” (m2/m3) (mm) (mm)
K1 500 9 7
K3 500 25 12
BiofilmChip P 900 48 2
BiofilmChip M 1200 48 2

Fonte: WEF (2010).
“considerando apenas a superficie protegida ou interna da midia.

Para que as midias possam circular livremente pelo reator, a fracdo de
enchimento ndo deve ultrapassar 70% do volume do reator, sendo usuais valores entre 50
e 65%. Durante a operacdo, se for necessario aumentar a capacidade de tratamento, é
possivel aumentar a fracdo de recheio ao adicionar midias ao reator, o que confere grande
flexibilidade ao MBBR (VAN HAANDEL, VAN DER LUBBE, 2012; @DEGAARD,
2006).

A fracdo utilizada e a midia selecionada determinam a superficie disponivel para
0 crescimento do biofilme, um parametro chave para o tratamento bioldgico com
biomassa aderida. A carga organica, portanto, é preferencialmente expressa em termos de
gDQO/m2d (GDEGAARD, 2006).

A concentracdo de biomassa aderida no reator pode variar de 1 a 8 kg/m3 em

termos de sélidos suspensos totais no volume do reator. A concentracdo € similar ou
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pouco superior a do sistema de lodos ativados, porém a carga organica volumétrica
aplicada no MBBR ¢ significativamente maior devido ao menor volume do reator. A
biomassa, portanto, € mais especializada e ativa no reator com biofilme (VAN
HAANDEL, VAN DER LUBBE, 2012; WEF, 2010; @DEGAARD, 2006).

Quanto aos micro-organismos predominantes no biofilme do MBBR, espera-se
que com cargas elevadas, de cerca de 30 gDQO/m2d, a concentragdo de bactérias seja alta
e 0s protozoarios estejam ausentes ou presentes apenas alguns livre-natantes e Vorticella
spp. Cargas moderadas, entre 10 e 15 gDQO/mad, produzem biofilme com uma populagéo
variada de protozoarios ciliados. Com cargas baixas, menores que 5gDQO/mz3d,
predominam os protozoarios ciliados pedunculados. Em relacdo ao aspecto do biofilme,
é prevista a formacdo de um biofilme mais compacto e denso quanto maior a carga
orgénica aplicada (dDEGAARD, 2006).

Cargas organicas volumétricas bastante reduzidas, de 2 a 3 kgDQO/m3d,
promovem o crescimento de micrometazoarios como rotiferos aléem dos protozoérios
ciliados pedunculados. Ambos se alimentam de bactérias livres e sdo responsaveis por
clarificar o efluente. Portanto, quando aplicadas ao tratamento, as cargas extremamente
baixas produzem um efluente com poucos sélidos suspensos e favorecem a separagao
solido-liquido posterior ao MBBR (VAN HAANDEL, VAN DER LUBBE, 2012).

3.4.2 ConfiguracGes e desempenho do MBBR

O reator de leito mével com biofilme € versétil e permite diversas configuracoes
de reatores em série para alcancar diferentes objetivos, sejam eles: remoc¢do de matéria
organica, nitrificacdo e/ou desnitrificacdo. Apds o tratamento bioldgico, € prevista uma
unidade de separacdo solido-liquido, normalmente a decantacdo devido ao baixo custo e
a simplicidade do processo (WEF, 2010; @DEGAARD, 2006).

Quando os solidos suspensos do efluente do reator biolégico ndo sedimentam a
velocidades satisfatorias, no entanto, pode ser adotada uma etapa de
coagulacao/floculagéo anterior ao sedimentador ou pode ser utilizada outra tecnologia
mais eficiente de separacdo sélido-liquido como a flotacdo ou a filtracdo. Quando é
necessaria a remocao de fosforo do efluente tratado, emprega-se a coagulacéo/floculacao
apos o reator para remocao de fosfato por precipitagdo quimica (DEGAARD, 2006).

No tratamento biolégico com MBBR com 0 objetivo de remocdo de matéria

organica e nitrogénio amoniacal, é comum a instalacdo de dois reatores aerobios em serie,

33



porém a quantidade adequada de reatores depende do efluente, do pré-tratamento e do
nivel de exigéncia da legislacao local (VAN HAANDEL, VAN DER LUBBE, 2012).

Normalmente, o primeiro reator é responsavel pela remocdo de matéria organica
(DQO ou DBO), com a predominancia de bactérias heterotréficas no biofilme. A matéria
organica biodegradavel soltvel é rapidamente consumida, enquanto a matéria particulada
adere ao biofilme, é hidrolisada e por fim degradada. O tempo de residéncia para remocéao
de DQO ¢ geralmente baixo, de cerca de 15 a 90 min (DEGAARD, 2006).

O segundo reator conta com a presenca de bactérias nitrificantes para conversao
de nitrogénio amoniacal. Para o processo de nitrificacdo, é desejavel que a carga orgénica
seja reduzida, uma vez que as bactérias heterotroficas crescem rapidamente consumindo
oxigénio e espaco e inibindo o crescimento das nitrificantes. Ja foi demonstrado que,
mantendo a concentracdo de oxigénio constante, quanto maior a carga organica, menor é
a taxa de remoc&o de nitrogénio amoniacal (HEM et al., 1994).

Além da concentracdo de matéria organica, outros fatores influenciam o
processo de nitrificacdo, sdo eles: concentracdo de nitrogénio amoniacal, oxigénio
dissolvido, temperatura e pH. Na maioria das plantas em operacgdo, a concentracdo de
nitrogénio amoniacal é relativamente alta, ou seja, a relagdo massica O2/N-NH4™ é menor
que 3 e a concentracdo de oxigénio limita a nitrificacdo, cuja taxa aumenta linearmente
com a concentracdo de Oz (HEM et al., 1994; WEF, 2010; GDEGAARD, 2006).

Por isso, concentracfes mais altas de oxigénio dissolvido, de 3 a 7 mgO2/L, sdo
aplicadas para a nitrificacdo, ao passo que a remocao de matéria organica exige apenas
de 2 a 3 mgO/L. Com a configuracdo de dois reatores MBBR em série, é possivel
otimizar cada processo separadamente, o que pode trazer maior eficiéncia e economia
para o tratamento biolégico (VAN HAANDEL, VAN DER LUBBE, 2012;
@DEGAARD, 2006).

Os reatores MBBR também podem ser utilizados para remocdo bioldgica de
nitrogénio, o que engloba os processos de nitrificacdo e desnitrificagdo. Nesse caso, sao
possiveis sistemas de pré-desnitrificacdo, pos-desnitrificacdo e o processo combinado de
pré- e pos-desnitrificagdo. Em concentragdes acima de 3 mgN-NOz /L, a desnitrificagdo
é controlada pelo tipo e disponibilidade de matéria organica facilmente biodegradavel
(RUSTEN et al., 1995).

Similar aos processos com lodos ativados, a pré-desnitrificacdo demanda um
reator anoxico seguido de um aerdébio com reciclo de efluente para o primeiro reator. No

caso da pos-desnitrificacdo, o sistema engloba um reator aerobio seguido de um andxico,
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em que ha adicdo de matéria organica externa para permitir a desnitrificagdo. S&o sistemas
mais compactos, com taxas de desnitrificacéo elevadas, porém a principal desvantagem é
a necessidade de adicionar uma fonte de carbono adicional (SDEGAARD, 2006).

Por isso, foi criado o processo combinado, em que o reator andxico € seguido de
um aerdbio, de onde parte do efluente € recirculado e outra parte segue para um reator
anoxico em série com adi¢do de matéria organica externa. Como grandes vantagens, estao
amenor quantidade de matéria organica externa necessaria, a maior eficiéncia de remocéo
de nitrogénio (maior que 75%) e a flexibilidade operacional (VAN HAANDEL, VAN
DER LUBBE, 2012; GDEGAARD, 2006).

De modo geral, os sistemas com reatores MBBR sdo empregados quando novas
estacdes sdo projetadas e é necessario um processo extremamente compacto e robusto,
capaz de se manter estavel frente a variacbes de vazdo e composicdo do efluente,
oscilacBes de pH e temperatura e efluentes com componentes toxicos (VAN HAANDEL,
VAN DER LUBBE, 2012).

Uma alternativa, no entanto, € associar a tecnologia do MBBR a plantas
existentes de tratamento convencional de lodos ativados quando sdo necessarias maiores
eficiéncias no processo para atender a legislacdo vigente. Uma relagdo dos principais
tratamentos envolvendo o MBBR é apresentada na Tabela 3.12.

Tabela 3.12 — Possiveis sistemas de tratamento bioldgico envolvendo o MBBR e 0 seu obijetivo.
Sistema Objetivo

MBBR remocao de matéria organica, nitrificacdo e desnitrificacdo
MBBR + lodos ativados pré-tratamento para remogdo de matéria organica
Lodos ativados + MBBR po6s-tratamento para nitrificacdo ou desnitrificacéo

IFAS nitrificacdo ou desnitrificacao

Fontes: VAN HAANDEL e VAN DER LUBBE (2012), WEF (2010) e @DEGAARD (2006).
IFAS: Integrated Fixed-film Activated Sludge (reator hibrido integrado de lodos ativados e biofilme).

Como pré-tratamento, um MBBR aerdbio pode ser instalado antes do sistema de
lodos ativados em operagdo com a finalidade de degradar a maior parte da matéria
organica do efluente e promover a nitrificacdo no reator de lodos ativados. Utilizado como
pos-tratamento, 0 MBBR aerdbio pode ser responsavel pela nitrificacdo e pela remogéo
de compostos organicos recalcitrantes do efluente do tratamento convencional por lodos

ativados. Outra possibilidade é a instalacdo de um reator MBBR anoxico apds o
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convencional de lodos ativados para pos-desnitrificacdo (VAN HAANDEL, VAN DER
LUBBE, 2012; @DEGAARD, 2006).

Por fim, um sistema integrado de lodos ativados e biofilme (IFAS) € possivel ao
introduzir as midias plasticas do MBBR em um reator de lodos ativados ou em um
compartimento desse reator, normalmente na zona de nitrificacdo ou pos-desnitrificacéo.
O processo hibrido, portanto, possui biomassa em suspensao e biomassa aderida e € muito
utilizado quando se deseja implementar a nitrificacdo e/ou a remocdo biologica de
nitrogénio e fosforo em uma planta de tratamento secundario de lodos ativados existente
(VAN HAANDEL, VAN DER LUBBE, 2012).

3.5 Coagulacao/floculacao

O principal objetivo da etapa de coagulacdo/floculagdo em uma estagdo de
tratamento é otimizar a remocao de material particulado nos processos subsequentes de
decantacdo e filtracdo. Para isso, a coagulacdo proporciona a desestabilizacdo dos
coloides e a floculacéo a aglomeracdo de particulas de modo a aumentar a eficiéncia de
separacao nas etapas seguintes (SHAMMAS, 2005).

O material particulado geralmente € dividido em suspenso e coloidal, de acordo
com o seu tamanho. As particulas ditas coloidais sdo bastante pequenas, com tamanho
entre 0,001 e 10 um, e ndo podem ser removidas por decantacdo, uma vez que ndo
sedimentam a uma velocidade razoavel, ao contrario das particulas suspensas
(SHAMMAS, 2005; METCALF & EDDY, 2003).

Nos coloides, como existem particulas com dimens@es reduzidas e elevada area
superficial especifica, predominam os fendmenos de superficie. As particulas coloidais
normalmente apresentam superficie carregada, o que impede a sua aglomeracao devido
as forcas eletrostaticas repulsivas e contribui para a sua dispersdo e estabilidade. Nas
aguas superficiais, a maior parte das particulas apresenta carga negativa (ALLEY, 2007;
SHAMMAS, 2005).

As &guas superficiais apresentam matéria organica natural em sua composicéo,
principalmente substancias humicas. Essas substancias sé&o derivadas do solo e da
decomposicéo da vegetacao, por exemplo, e sdo recalcitrantes, ou seja, persistem no meio
ambiente por séculos. As substancias humicas sdo polieletrélitos anidnicos de massa

molecular baixa a moderada, cuja carga negativa se deve a grupos carboxilicos e
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fenolicos. Podem ser classificadas em éacidos falvicos, predominantes, e acidos humicos
(LETTERMAN et al., 1999).

A coagulacdo ou a desestabilizacdo dos coloides permite remover matéria
particulada, assim como matéria organica natural a medida que as substancias himicas se
ligam com os produtos de hidrolise do coagulante ou adsorvem nos flocos formados.
Outros contaminantes, como metais, componentes toxicos e virus, também sao
adsorvidos pelos precipitados e podem ser removidos no processo (LETTERMAN et al.,
1999; SHAMMAS, 2005).

Logo, a coagulacdo/floculacdo pode ser aplicada no tratamento de &aguas
superficiais para abastecimento, com a funcdo de remover sélidos suspensos e substancias
hamicas, reduzir a turbidez, controlar cor, odor e gosto da agua e remover bactérias e
virus. Esse processo também pode ser empregado no tratamento primario de efluentes
industriais, para remogdo de metais e componentes toxicos, e no tratamento terciario de
efluentes secundarios visando ao retiso (SHAMMAS, 2005).

3.5.1 Mecanismos de coagulagédo/floculacao

A desestabilizacdo dos coloides é possivel a partir da adicdo de coagulantes, que
podem ser sais de aluminio ou ferro, como sulfato de aluminio e cloreto férrico, sais de
metais pré-hidrolisados, como o PAC (cloreto de polialuminio), ou polieletrélitos
catidnicos, como epicloridrina-dimetilamina (epi-DMA) e cloreto de poli-
dialildimetilaménio (poli-DADMAC) (CRITTENDEN et al., 2012; METCALF &
EDDY, 2003; SHAMMAS, 2005).

Os sais de ferro, como o cloreto férrico, possuem algumas vantagens em relacao
ao sulfato de aluminio, como a sua atuacdo em faixa ampla de pH, producéo de flocos
densos e facilmente sedimentéveis e sua maior eficiéncia em remover cor, gosto e odor
da agua. Quando dosados em quantidade inadequada, no entanto, podem ser responsaveis
pela coloragdo marrom avermelhada da &gua (SHAMMAS, 2005).

J& os polimeros catidnicos séo aplicados em baixas concentragdes e produzem
flocos menores e mais densos. A dosagem tipica dos polimeros cationicos é na faixa de 1
a 10 mg/L e normalmente é feita de forma complementar a dosagem de sais de metais,
como auxiliar de coagulagdo ou floculante. A vantagem da sua utilizacéo ¢ a reducéo de
40 a 80% na quantidade necessaria do coagulante de ferro ou aluminio (CRITTENDEN
etal., 2012).
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Os sais de aluminio e ferro, quando adicionados a dgua, passam por uma série
de reacOes de hidrolise que levam a formacao de complexos com carga positiva, 0s quais
podem ser mononucleares, como AI(OH)?*, AI(OH),*, Fe(OH)** e Fe(OH):*, ou
polinucleares, como Alg(OH)15>*, Alg(OH)20*", Ali3(OH)34>*, Al1304(OH)24"", Fea(OH)*
e Fes(OH),>* (CRITTENDEN et al., 2012; LETTERMAN et al., 1999; SHAMMAS,
2005).

Além dos sais de ferro e aluminio, também podem ser utilizados coagulantes
pré-hidrolisados como o PAC (cloreto de polialuminio), que possui férmula geral
Alx(OH),Cl,. Comercializado na forma liquida, o PAC é um produto em que o aluminio
ja esta na forma de complexos poliméricos com carga positiva (CRITTENDEN et al.,
2012; LETTERMAN et al., 1999).

A grande vantagem é que na producdo do PAC o cloreto de aluminio é
adicionado a &gua e as reagdes de hidrdlise ocorrem de maneira controlada e otimizada
com adicdo de base (OH"). E possivel alterar a basicidade, ou seja, a proporcdo molar
OH/AI, para formar complexos maiores e melhorar a neutralizacao de cargas e 0 processo
de coagulacdo (CRITTENDEN et al., 2012; LETTERMAN et al., 1999).

Outras vantagens de se empregar coagulantes pré-hidrolisados envolvem a
ampla faixa de pH de operacéo (4,5 a 9,5), reducdo na dosagem de coagulante em termos
de AIP*, os flocos sdo mais resistentes e densos e o processo de coagulacio é menos
dependente da temperatura (CRITTENDEN et al., 2012).

Dependendo do pH e da dosagem de coagulante, as espécies hidrolisadas podem
precipitar na forma de hidroxido de aluminio ou ferro, normalmente amorfos. Os
precipitados sdo formados quando se empregam concentracdes de coagulante
relativamente elevadas e pH entre 5,5 e 7,7 para o sulfato de aluminio e entre 5,0 € 8,5 ou
mais para o cloreto férrico. Para o sulfato de aluminio, por exemplo, a precipitacdo de
Al(OH)z ocorre normalmente para concentracfes acima de 30 mg/L de
Al2(S04)3.14,3H,0 quando o pH estd entre 6 e 8 (CRITTENDEN et al., 2012; DI
BERNARDO, DANTAS, 2005).

Em geral, nas estacdes de tratamento de agua emprega-se pH entre 6 e 8 na
coagulacdo para remocdo de turbidez, matéria organica natural e cor. A adicdo de
coagulantes, no entanto, pode reduzir o pH da agua, por isso pode ser necessario adicionar
uma fonte de alcalinidade, como hidroxido de sodio ou célcio, para evitar redugdes

drésticas durante o tratamento. A reducdo de pH ocorre porque as reagdes de hidrolise e
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a formacdo dos hidroxocomplexos causa a liberacdo de ions HsO" no meio
(CRITTENDEN et al., 2012; SHAMMAS, 2005).

O controle de pH é essencial, pois além de determinar o mecanismo
predominante no processo de coagulacdo, determina se espécies sollUveis de ferro e
aluminio vdo permanecer na agua tratada em quantidades significativas, o que pode
reduzir a sua qualidade e as possibilidades de utilizagdo (CRITTENDEN et al., 2012).

A coagulacdo é capaz de desestabilizar os coloides por meio de dois mecanismos
principais. O primeiro, conhecido como adsor¢do e neutralizacdo de cargas, ocorre
quando os complexos de ferro ou aluminio formados, ou mesmo polimeros catiénicos
utilizados como coagulantes, todos carregados positivamente, adsorvem nas particulas
poluidoras neutralizando a sua carga superficial. 1sso é possivel porque a maior parte do
material particulado presente na agua, como argila, &cidos humicos e bactérias, possuli
carga negativa na faixa de pH de 6 a 8 (CRITTENDEN et al., 2012).

Uma vez que ndo ha mais repulsdo eletrostatica entre as particulas devido a sua
carga superficial, as particulas passam a se aglomerar em flocos, possibilitando a sua
separacdo em uma etapa posterior. No caso dos polimeros catidnicos, outro mecanismo
além da neutralizacdo de cargas auxilia na coagulacao/floculacéo: como possuem grandes
cadeias moleculares, os polimeros podem adsorver e formar pontes entre as particulas
(SHAMMAS, 2005).

O segundo mecanismo principal € denominado varredura (sweep coagulation) e
resulta da precipitacdo de hidroxido de ferro ou aluminio. Quando os coagulantes sdo
dosados em concentragdes suficientemente elevadas e na faixa de pH adequada, forma-
se um precipitado amorfo, AI(OH)s ou Fe(OH)z3, capaz de aprisionar material particulado
e inclusive matéria organica sollvel, possibilitando a sua remocdo da 4&gua
(CRITTENDEN et al., 2012; DI BERNARDO, DANTAS, 2005).

Quando se trabalha com o sistema convencional de coagulacdo, floculagéo,
decantagdo e filtracdo rapida, a varredura € 0 mecanismo mais utilizado, uma vez que 0s
flocos formados sdo maiores e sedimentam mais rapido que os flocos resultantes da
coagulagdo por adsorgdo e neutralizacdo de cargas. A operacdo com varredura € mais
apropriada nesse caso pois proporciona maior eficiéncia em termos de remocdo de
turbidez (DI BERNARDO, DANTAS, 2005).

Ja na filtrag&o direta, quando ndo ha uma etapa de decantacdo no tratamento de
agua, o mecanismo de adsorcdo e neutralizacdo de cargas é preferivel, visto que as

particulas desestabilizadas podem ser retidas no meio granular do filtro e ndo é necessaria
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a formacdo de flocos densos e resistentes para a decantagdo (DI BERNARDO, DANTAS,
2005).

A matéria organica natural pode ser removida pelos dois mecanismos,
dependendo do pH de coagulagédo, com eficiéncia de até 70%. Com sulfato de aluminio e
pH entre 6 e 8, por exemplo, ocorre a precipitacdo de Al(OH)s e a remocao é devido a
adsorcdo das substancias humicas no precipitado. Quando o pH se encontra na faixa de
4,0 a 5,5, as substancias humicas sdo possivelmente neutralizadas pelos complexos
hidrolisados de aluminio, positivos, e a matéria organica precipita na forma de humato de
aluminio (CRITTENDEN et al., 2012; DI BERNARDO, DANTAS, 2005).

Em todo caso, a dosagem dos coagulantes deve ser seguida de mistura rapida
para dispersao imediata e uniforme do eletrdlito, visto que a velocidade de formacéo e
adsorcéo das espécies hidrolisadas € bastante elevada. As reacdes de hidrdlise dos sais se
completam em até 1 segundo (ALLEY, 2007; SHAMMAS, 2005).

Em complemento aos coagulantes, podem ser adicionados auxiliares de
coagulacao com o objetivo de acelerar a formacéo de flocos, produzir flocos mais densos
e resistentes, diminuir a dosagem de coagulante necessaria ou melhorar a remocdo de
material particulado e turbidez. Os auxiliares de coagulagdo, também denominados
floculantes, normalmente sdo polimeros organicos aniénicos ou ndo i6nicos como
poliacrilamidas e poliacrilatos (CRITTENDEN et al., 2012; SHAMMAS, 2005).

Os polimeros proporcionam a formacdo de pontes entre as particulas
desestabilizadas na coagulacdo, ja que possuem cadeia extensa devido a elevada massa
molecular (10* a 107 g/mol). Com isso, favorecem o desenvolvimento de flocos maiores
e mais resistentes (CRITTENDEN et al., 2012; SHAMMAS, 2005).

Apds a adicdo dos polieletrélitos, a agitacdo deve ser lenta para que as particulas
ja desestabilizadas e os precipitados possam entrar em contato e se aglomerar para formar
flocos maiores e facilmente sedimentaveis. O principal objetivo da floculagdo, portanto,
¢ otimizar o contato e a taxa de colisdo entre particulas para que os flocos formados sejam
grandes o suficiente para serem separados com eficiéncia nas etapas posteriores de
decantagéo e filtragdo (SHAMMAS, 2005).

3.6 Filtracdo rapida

No tratamento convencional de aguas superficiais, a filtracdo rapida é utilizada

principalmente para remover material particulado ap6s as etapas de
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coagulacgdo/floculacdo e decantagdo. O meio filtrante pode reter particulas de argila e
silte, micro-organismos (bactérias, virus, cistos de protozoarios), substancias humicas
precipitadas e coloidais, precipitados de aluminio e ferro gerados na etapa de coagulacéo,
precipitados de carbonato de calcio e hidroxido de magnésio decorrentes do processo de
abrandamento e precipitados de ferro e manganés (CLEASBY, LOGSDON, 1999).

Logo, a filtragdo promove a clarificagdo da &gua, reduzindo a concentracéo de
solidos e a turbidez, assim como colabora para a sua desinfec¢cdo por meio da eliminagéo
de patdgenos. Para um bom desempenho da etapa de filtracdo rapida, no entanto, o pré-
tratamento com coagulacdo/floculacdo e decantacdo € essencial (CLEASBY,
LOGSDON, 1999; CRITTENDEN et al., 2012).

Os principais objetivos do tratamento anterior ao filtro sdo: remover a maior
parte de solidos suspensos possivel para estender a carreira de filtracdo e promover a
desestabilizacdo das cargas das particulas, permitindo a sua aglomeracao e a formacéao de
flocos, particulas maiores mais facilmente retidas no meio filtrante. Além disso, sem a
etapa de coagulacdo para desestabilizacdo das cargas das particulas, a carga superficial
negativa das particulas e os grdos de areia sofrem repulséo devido as forcas eletrostaticas,
0 que impede o contato da particula com o gréo e a sua consequente retencdo no filtro
(AWWA, 2011; CLEASBY, LOGSDON, 1999; CRITTENDEN et al., 2012).

A filtracdo rapida ocorre preferencialmente com acdo de profundidade, em que
as impurezas sdo retidas ao longo do leito, ao contrario da acdo superficial, em que se
observa retencéo significativa apenas no topo da camada filtrante. Para proporcionar a
acao de profundidade, utiliza-se areia com granulometria praticamente uniforme, o que
permite carreiras de filtracdo mais longas e maior volume de producéo de agua filtrada.
Quando se utiliza um leito de areia ndo uniforme, a colmatacéo do filtro se da de maneira
mais rapida nas camadas superiores, exigindo lavagens frequentes e podendo inviabilizar
a filtracdo réapida (ALLEY, 2007; DI BERNARDO, 2003).

Uma alternativa muito utilizada na filtracdo rapida séo os filtros com camada
filtrante dupla, geralmente de antracito e areia. A camada superior de antracito (densidade
aproximada de 1600 kg/m3 e porosidade entre 0,56 e 0,60) e inferior de areia (densidade
de 2650 kg/m3 e porosidade de 0,42-0,47) permitem a filtracdo em profundidade,
aumentando a eficiéncia e diminuindo a necessidade de retrolavagem do filtro (ALLEY,
2007; CLEASBY, LOGSDON, 1999).

A filtracdo com acdo de profundidade envolve uma série de mecanismos

complexos para remocdo de particulas presentes na agua, influenciados pelas
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caracteristicas fisico-quimicas das particulas, da dgua e do meio filtrante, pela taxa de
filtracdo e pelo método de operacéo dos filtros (DI BERNARDO, 2003).

Muitas vezes, as particulas retidas sdo menores do que 0 espago entre 0s graos
do meio filtrante, pois entram em contato e aderem a superficie dos grdos por meio de
forcas superficiais. Essas particulas sdo retidas em duas etapas, sdo elas: o transporte da
particula do seio do liquido para perto da superficie dos gréos, que pode ser por
sedimentacdo, difusdo ou interceptacdo, e a adesao da particula aos grdos ou sélidos ja
retidos no filtro, que se da geralmente por adsorcdo fisica (forcas de van der Waals)
(AWWA, 2011; CLEASBY, LOGSDON, 1999; METCALF & EDDY, 2003).

Com isso, os filtros de areia com tamanho de grdo da ordem de 500 pm, por
exemplo, podem remover particulas coloidais com tamanho de 0,01 a 10 um, mesmo que
0 espaco entre os graos do leito sejam maiores, de 35 a 50 um (DI BERNARDO, 2003).

Os filtros rapidos que utilizam como meio granular areia, antracito ou carvéo
ativado granular sdo capazes de remover particulas muito menores que 100 um uma vez
que as particulas ja passaram pelo processo de coagulacdo. Com o tratamento
convencional (coagulacdo/floculacdo, decantacdo e filtracdo) € possivel remover, por
exemplo, até 99,9% de cistos de Giardia e oocistos de Cryptosporidium com tamanho
maior que 1 um e 99,7% de poliovirus com tamanho aproximado de 25 nm (AWWA,
2011).

3.6.1 Principais parametros da filtracdo rapida

Para caracterizar o material granular utilizado nos filtros, sdo utilizados dois
parametros principais: o tamanho efetivo dos graos (dio), que corresponde ao tamanho
abaixo do qual se encontra 10% (em peso) do material, e o coeficiente de uniformidade,
que é a razdo entre o tamanho de gréo abaixo do qual estd 60% (em peso) do material
(deo) e 0 tamanho efetivo (dio) (CLEASBY, LOGSDON, 1999; DI BERNARDO, 2003).
Valores usuais para esses parametros encontram-se na Tabela 3.13 em conjunto com
outros dados da operacdo de filtros de areia instalados ap0s as etapas de
coagulacao/floculagéo e decantacao.

Além da faixa de tamanho efetivo de 0,45 a 0,55 mm (CLEASBY, LOGSDON,
1999), amplamente aceita para filtros de areia no tratamento convencional de 4gua, outros
valores tipicos ja foram reportados: 0,3 a 0,6 mm (DAVIS, 2010), 0,4 a 0,8 mm
(CRITTENDEN et al., 2012) e 0,45 a 1,0 mm (CHEN et al., 2005). O coeficiente de
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uniformidade, menor que 1,7, muitas vezes é menor que 1,5, sendo o minimo possivel em
termos praticos um valor em torno de 1,4 (ALLEY, 2007; CLEASBY, LOGSDON,
1999). Valoresentre 1,2e 1,7 (CHEN et al., 2005), 1,3e 1,7 (CRITTENDEN et al., 2012)

e 1,3e 1,8 (DAVIS, 2010), no entanto, também ja foram reconhecidos como usuais.

Tabela 3.13 — Principais parametros do processo de filtragdo rapida com camada simples de areia apos
coagulacdo/floculagéo e decantacéo.

Parametro Unidade Valor
Tamanho efetivo dos grdos (di)) ~mm 0,45a0,55
Coeficiente de uniformidade - <17
Densidade dos gréos kg/m3 2650
Espessura do meio filtrante cm 60a 70
Porosidade do meio filtrante - 0,42 a 0,47
Taxa de filtracao m3/m3d 120 a 600
Carreira de filtracdo h 12 a 96

Fonte: CLEASBY e LOGSDON (1999).

A espessura do meio filtrante pode variar de 60 a 70 cm com camada simples de
areia e entre 60 e 90 cm com camada dupla de areia e antracito (CLEASBY, LOGSDON,
1999). Nesse caso, a altura usual é de 20 a 40 cm para a camada de areia e 30 a 60 cm
para a camada de antracito (CHEN et al., 2005).

Quanto a taxa de filtracdo, os filtros rapidos apresentam uma ampla faixa de
operacdo. Tradicionalmente, utiliza-se o valor de 120 m3/m2d para aguas pré-tratadas
(coagulacdo/floculacéo e decantacdo) (CLEASBY, LOGSDON, 1999). No entanto, taxas
mais altas ja foram aplicadas e sdo aceitas atualmente. A maioria das instalacdes com
filtracdo répida operam com taxa de filtragdo entre 120 e 360 m3/mz2h, embora existam
unidades com taxas de filtracdo ainda mais altas, de até 800 m3/m2h (CRITTENDEN et
al., 2012).

No Brasil, a norma NBR 12216 (ABNT, 1992), que dispde sobre o projeto de
estacdo de tratamento de &gua para abastecimento publico, estabelece que a camada
filtrante simples deve ser constituida de areia com espessura minima de 45 cm, tamanho
efetivo de 0,45 a 0,55 mm e coeficiente de uniformidade de 1,4 a 1,6, enquanto a taxa de
filtracdo mé&xima deve ser de 180 m3/mz3d. Esses pardmetros devem ser respeitados quando
ndo sdo realizados ensaios em escala piloto que comprovem a eficiéncia de outros

sistemas.
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Para camada dupla de areia e antracito, € recomendada espessura minima de
25 cm de areia e 45 cm de antracito, tamanho efetivo de 0,40 a 0,45 mm de areia e 0,8 a
1,0 mm de antracito e coeficiente de uniformidade de 1,4 a 1,6 para areia e inferior ou
igual a 1,4 para antracito (ABNT, 1992).

A duracéo da carreira de filtracdo, ou seja, o tempo de operacdo com producao
de agua filtrada entre as paradas para retrolavagem, pode variar de 12 a 96 h, mas
idealmente deve ser maior que 24 h (ALLEY, 2007; CLEASBY, LOGSDON, 1999;
CRITTENDEN et al., 2012; DI BERNARDO, 2003).

3.6.2 Operagdo e desempenho dos filtros rapidos

Os filtros rapidos normalmente operam com fluxo descendente e lavagem com
agua filtrada em contracorrente. No inicio da carreira de filtracdo, € comum a agua filtrada
apresentar picos de turbidez em funcdo da &gua de lavagem remanescente no meio
granular, que escoa carregando particulas soltas durante a retrolavagem. Além disso,
particulas menores que os poros do meio, normalmente retidas durante a carreira de
filtracdo, passam pelo filtro nessa fase inicial (DAVIS, 2010; DI BERNARDO, 2003).

Com o tempo, no entanto, a turbidez efluente do filtro segue uma curva
decrescente até atingir valores baixos e aceitaveis para a dgua filtrada. Isso ocorre pois
conforme a areia limpa retém particulas, ela se torna mais eficiente na filtracdo. Essa
primeira fase, denominada de maturacdo do filtro, pode durar de 15 min até 2 h
(CRITTENDEN et al., 2012; DAVIS, 2010; DI BERNARDO, 2003).

A partir de entdo, ocorre a producdo de &gua com a qualidade desejada e turbidez
dentro dos limites estabelecidos. A medida que a &gua é filtrada pelo meio granular,
observa-se a colmatacdo do meio com a retencdo de material particulado. A perda de
carga no leito, portanto, aumenta no decorrer da carreira de filtragéo se a taxa for mantida
constante (CLEASBY, LOGSDON, 1999).

A parada dos filtros para retrolavagem ocorre quando a perda de carga no leito
granular alcanca um valor maximo (igual a carga hidraulica disponivel) ou quando ha
transpasse da turbidez da dgua efluente. De qualquer modo, ao fim da carreira de filtracao,
uma alta vazéo de agua filtrada (30 a 60 m3/mzh) ¢ introduzida no sentido ascencional,
durante 10 a 20 min, permitindo a expansdo do leito até o ponto de fluidizagdo e a
consequente liberacdo das particulas retidas (CRITTENDEN et al., 2012; Dl
BERNARDO, 2003; METCALF & EDDY, 2003).
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Durante a operagdo normal, a turbidez do efluente do filtro pode ser mantida
constante abaixo de 0,1 UNT, sendo que a turbidez da 4gua decantada alimentada ao filtro
pode variar de 1 a 10 UNT, com valor tipico de 2 UNT (CRITTENDEN et al., 2012;
DAVIS, 2010). Idealmente, deve-se trabalhar com turbidez de até 1 UNT na entrada do
filtro para atingir valores menores que 0,1 UNT na agua filtrada (AWWA, 2011).

No Brasil, segundo portaria do Ministério da Satde (BRASIL, 2011c), a 4gua
tratada para consumo humano, por exemplo, deve apresentar, ap0s tratamento
convencional (coagulacdo/floculacdo, decantacdo e filtracdo), turbidez menor que
0,5 UNT em 95% das amostras.

Além da turbidez, pode-se avaliar a eficiéncia do filtro rapido por meio da
contagem de particulas na agua filtrada, que oferece maior precisao quanto a presenca de
bactérias, cistos de Giardia e oocistos de Cryptosporidium, por exemplo. De modo geral,
a remocdao de micro-organismos € maximizada se a turbidez da &gua filtrada & menor ou
igual a 0,1 UNT e o periodo de maturacéo do filtro for minimo, idealmente menor que
uma hora (CLEASBY, LOGSDON, 1999).

Quanto ao modo de operacdo, os filtros podem trabalhar com carga hidraulica
constante ou varidvel e taxa de filtracdo constante ou declinante. O funcionamento com
carga hidraulica variavel permite que o nivel de 4gua suba a medida que as impurezas sao
retidas no filtro e a perda de carga aumenta. Com isso, a carga hidraulica disponivel cresce
até atingir um nivel maximo, em que se encerra a carreira de filtracao e o filtro deve passar
por retrolavagem (CLEASBY, LOGSDON, 1999; METCALF & EDDY, 2003).

Nesse sistema, para assegurar um nivel minimo de dgua acima do meio filtrante
no inicio da carreira de filtracdo, € necessario que o vertedor de saida se situe mais elevado
ou na mesma altura do que o topo do leito de areia. Em geral, os filtros operando com
carga hidraulica variavel sdo de simples operacdo e manutencdo (CLEASBY,
LOGSDON, 1999).

Ja os filtros com carga hidraulica constante operam com nivel de agua constante
por meio do controle da vazdo afluente ou efluente do filtro. Para tal, é necessario um
sistema de controle de nivel e vazdo, o que representa um custo elevado e maior
complexidade para o processo (CLEASBY, LOGSDON, 1999; DI BERNARDO, 2003).

Os filtros com taxa declinante tm como caracteristica o decaimento da taxa de
filtracdo no decorrer da carreira de filtracdo. Como a alimentacdo de agua € submersa,
todos os filtros de uma unidade operam praticamente com o mesmo nivel. Assim, a

medida que retéem material particulado, o filtro recebe menor vazéo de agua, que é
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direcionada a filtros mais limpos, com menor resisténcia do meio granular (CLEASBY,
LOGSDON, 1999; DI BERNARDO, 2003).

3.6.3 Filtracdo rapida para o tratamento de efluentes

Embora amplamente empregados para o tratamento de aguas superficiais, 0s
filtros de areia podem ser aplicados como parte do tratamento terciario de efluentes
visando ao redso da agua, o que vem sendo bastante explorado nas ultimas décadas. A
filtracdo pode ser utilizada no processo convencional, que possivelmente também envolve
0s processos de coagulacdo/floculacdo, decantacdo, adsor¢do com carvédo ativado,
abrandamento e desinfec¢do, ou como pré-tratamento para os sistemas de tratamento com
membranas (CHEN et al., 2005; METCALF & EDDY, 2003).

Quando utilizada no tratamento de efluentes, a filtracdo pode ser responsavel por
remover sélidos em suspenséo residuais do tratamento biolégico por lodos ativados ou
filtros biologicos, como biomassa, e precipitados de fésforo com aluminio, ferro ou
calcio. Os filtros com meio granular ainda podem atuar na remocdo de sélidos
remanescentes do tratamento fisico-quimico de efluentes por coagulagdo/floculacéo. De
todo modo, o tratamento de efluentes difere do tratamento de 4gua uma vez que deve lidar
com vazdes e propriedades altamente varidveis e, muitas vezes, com altas concentracdes
de sélidos (CHEN et al., 2005; METCALF & EDDY, 2003).

Dados da operacéo de filtros de areia para o tratamento do efluente do sistema
de lodos ativados mostram, por exemplo, que quando a turbidez do efluente alimentado
ao filtro é baixa (menor que 5 a 7 UNT), a agua filtrada apresenta turbidez de 2 UNT ou
menos. J& quando a turbidez na alimentacdo é alta (maior que 5 a 7 UNT), a turbidez da
agua filtrada € maior que 2 UNT e pode ser necessario adicionar algum agente quimico
para melhorar o processo de filtracdo e a retencao de material particulado (METCALF &
EDDY, 2003).

3.7 Osmose inversa

A osmose inversa é um processo que utiliza membranas seletivas densas para
separar solutos com baixa massa molar, como ions e pequenas moléculas organicas, de
solucBes aquosas a partir da aplicacdo de altas pressdes. O permeado consiste na agua

purificada ou desmineralizada, enquanto o concentrado € a solugdo aquosa com 0s ions
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rejeitados pela membrana em alta concentracdo. Por isso, também pode ser denominado
rejeito salino (CRITTENDEN et al., 2012; SCOTT, 1995).

Os solutos retidos pelas membranas de osmose inversa podem ter de 0,1 a 1 nm
(1 a 10A), o que inclui ions como s6dio, cloreto, calcio e magnésio, os principais alvos
do tratamento de osmose inversa. Outros componentes também podem ser removidos,
como matéria organica natural dissolvida, compostos organicos sintéticos (pesticidas) e
contaminantes especificos, como nitrato, nitrito, arsénio e selénio, por exemplo
(CRITTENDEN et al., 2012; SCOTT, 1995; TAYLOR, WIESNER, 1999).

Os madulos de osmose inversa sdo geralmente membranas em espiral ou feixes
de fibra oca de acetato de celulose ou poliamida que operam com fluxo tangencial. A
pressdo aplicada a alimentacdo pode variar de 5 a 80 bar e a rejeicdo pode chegar a mais
de 99% para sais monovalentes e mais de 99,5% para sais divalentes (BAKER, 2004;
CRITTENDEN et al., 2012; SCOTT, 1995).

O desempenho da osmose inversa esta diretamente relacionado a qualidade da
agua alimentada aos mddulos. Por isso, todo sistema envolve um pré-tratamento
adequado para minimizar a possibilidade de incrustacbes e de degradacdo das
membranas. Normalmente, a alimentacdo da osmose inversa deve ser livre de sélidos
suspensos, micro-organismos e cloro livre, por exemplo, a fim de prolongar a vida (til
dos mddulos e elevar a eficiéncia do tratamento (KUCERA, 2010; TAYLOR, WIESNER,
1999).

As possiveis aplicagdes dos sistemas de osmose inversa incluem a dessalinizagdo
de &gua do mar e aguas salobras, a producdo de agua potavel, a producdo de agua com
alta pureza para uso industrial (inddstria de microeletrénicos e farmacéuticas, producéo
de bebidas, alimentacdo de caldeiras), a concentracdo de solugdes nas industrias
alimenticia e farmacéutica, o tratamento de efluentes para recuperacdo de compostos de
interesse como metais ou corantes (industria téxtil) e o tratamento de efluentes para reliso
(CRITTENDEN et al., 2012; KUCERA, 2010; PORTER, 1990; SCOTT, 1995).

3.7.1 SDI - Silt Density Index

O SDI é um indice criado para auxiliar na avaliacdo da qualidade da agua
alimentada aos sistemas de osmose inversa. O indice proporciona um indicativo da
possibilidade de inscrustacdo das membranas devido a deposi¢do de material suspenso e

coloidal contido na &gua de alimentacdo, possivelmente matéria organica, algas e
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precipitados de hidréxido de ferro, por exemplo. Por ser um teste simples, é a ferramenta
mais utilizada para medir o potencial de incrustagdo dos sistemas de osmose inversa, tanto
pelos fabricantes como pelos operadores dos médulos (BAKER, 2004).

O teste para determinacao do SDI é padronizado pela norma D4189 — 07 (ASTM
INTERNATIONAL, 2014) e consiste em permear a agua por uma membrana de
microfiltragdo de 0,45 um a presséo constante de 2,07 bar com fluxo transversal (filtragdo
dead-end) e quantificar a queda do fluxo de permeado em determinado tempo. O teste é
aplicavel para aguas com baixa turbidez (< 1 UNT), como aguas subterraneas, filtradas
ou clarificadas.

Segundo a norma, o sistema deve contar com uma valvula para controle de
pressdo, um mandmetro e um suporte para a membrana. A membrana utilizada no teste
deve ser branca, hidrofilica, composta de nitrato de celulose (50-75%) e acetato de
celulose, com didmetro medio de poro de 0,45 um e didmetro de 47 mm (ASTM
INTERNATIONAL, 2014).

Assim que € aberta a valvula de alimentacdo, o teste se inicia com a contagem
do tempo e a coleta de permeado em uma proveta graduada. Cronometra-se o tempo para
coletar uma amostra, normalmente 500 mL, de permeado (ti). Ap6s um tempo T do inicio
do teste, cronometra-se novamente o tempo para recolher o mesmo volume de permeado
(). Com isso, o SDI é calculado a partir da Equacéo 3.1, em que t; é o intervalo de tempo
necessario para coletar 500 mL no inicio do teste, t; € 0 intervalo de tempo necessario
para coletar o mesmo volume no final do teste e T é o intervalo de tempo entre as coletas,

em minutos.

iof1- |
DI, =——~ (3.1)

Apesar de 0 SDIss (T = 15 min) ser mais comum, amplamente utilizado pelos
fabricantes de membranas de osmose inversa, outros intervalos podem ser utilizados,
como 5 ou 10 min. Do mesmo modo, podem ser adotados outros volumes de permeado
para coleta, como 100 ou 250 mL, quando a incrustacdo da membrana e a consequente
queda do fluxo de permeado ocorrem de maneira muito rapida.

No caso de se trabalhar com intervalo de 15 min, o SDI pode variar de 0, quando

o tempo inicial e final sdo iguais, a 6,67, quando o tempo final é considerado infinito em

48



relagdo ao inicial. Quanto maior o valor do SDI, maior foi a queda do fluxo de permeado
em 15 min, ou seja, maior o depdsito de material na membrana e a tendéncia de
incrustacdes, ou seja, pior a qualidade da agua para a o0smose inversa.

A Tabela 3.14 mostra as faixas de valores de SDIlys usualmente utilizadas pelos
fabricantes de membranas para prever o desempenho da osmose inversa quanto a

incrustacdes e a necessidade de limpeza.

Tabela 3.14 — Valores de SDI1s da alimentacdo e seu significado para as membranas de osmose inversa.
Valor Interpretacéo

SDIx < 1 deposicdo de material coloidal ndo é um problema,
15 Vérios anos sem necessidade de limpeza
SDlis <3 varios meses sem necessidade de limpeza

deposicdo de material particulado pode ser um

3<SDli5<5 ~ . .
problema frequente, sdo necessarias limpezas regulares

SDlis >5 inaceitavel, é necessario melhorar o pré-tratamento

Fonte: BAKER (2004).

O SDI méximo aceitavel para a dgua que entra no sistema de osmose inversa
pode depender ainda do tipo de configuracdo das membranas. De acordo com 0s
fabricantes, os modulos em espiral normalmente requerem SDIi5 < 5, enquanto o arranjo
com fibra oca exige SDIlis < 3 por ser mais suscetivel a incrustacbes (BAKER, 2004;
PORTER, 1990).

Em geral, recomenda-se manter o SDIlis abaixo de 5, porém, para melhor
operacdo e minimizacdo das inscrustacbes na membrana de osmose inversa, é preferivel
trabalhar com SDIis < 3 (DOW WATER & PROCESS SOLUTIONS, 2011; KUCERA,
2010).

Diversos pré-tratamentos podem ser aplicados para aumentar a qualidade da
agua e reduzir o SDI para a osmose. O tratamento convencional de aguas superficiais
(coagulagdo/floculacdo, decantacdo e filtracdo), por exemplo, é geralmente capaz de
produzir agua com SDI1s < 5. J& a microfiltracdo ou a ultrafiltracdo de aguas superficiais
ou efluentes secundarios (biorreatores com membranas) podem fornecer agua com
SDlys < 3, possivelmente menor que 1 (DOW WATER & PROCESS SOLUTIONS,
2011).
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A avaliacdo da membrana ao final do teste de SDI pode ainda fornecer um
indicativo do material responsavel pelas incrustaces, de modo que o melhor pré-
tratamento seja selecionado. Um filme amarelo na membrana, por exemplo, é
caracteristico de matéria organica ou ferro, vermelho a marrom também pode representar
ferro e preto pode indicar a presenca de manganés (KUCERA, 2010).

Além dos valores de SDI, os fabricantes costumam estabelecer um limite de
turbidez para a 4gua alimentada aos médulos de osmose inversa, normalmente 1 UNT.
No entanto, uma turbidez baixa (< 1 UNT) ndo significa necessariamente um SDI baixo
(menor que 5) (DOW WATER & PROCESS SOLUTIONS, 2011; KUCERA, 2010).

3.7.2 Pré-tratamento para a 0smose inversa

Para maximizar a eficiéncia e a duracdo das membranas de osmose inversa, a
dgua deve passar por processos de pré-tratamento adequados. Alguns critérios
estabelecidos para a alimentacdo dos sistemas de osmose inversa, apresentados na
Tabela 3.15, sdo utilizados como regras gerais para diminuir a ocorréncia de incrustacdes

e a consequente perda de produtividade dos médulos.

Tabela 3.15 — Par&metros gerais recomendados para a alimenta¢do da osmose inversa quando séo
utilizadas membranas de poliamida.

Parametro Unidade Valor
Turbidez UNT <1
SDlss - <5
CcoT mg/L <3
DQO mg/L <10
Cloro livre mg/L <0,02
pH - 2al2
Cor uH <3

Fonte: KUCERA (2010).
COT: carbono organico total; DQO: demanda quimica
de oxigénio.

O principal objetivo dos sistemas de pré-tratamento normalmente é remover todo
material particulado, que se for enviado a osmose inversa pode depositar nas membranas,
causando incrustacfes e o0 aumento progressivo da perda de carga. Nesse sentido, dois

pardmetros sdo utilizados para monitorar a alimentacéo: turbidez e SDI. A turbidez deve
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ser menor que 1 UNT, inclusive para assegurar a garantia por parte dos fabricantes das
membranas. Idealmente, deve-se trabalhar com turbidez abaixo de 0,5 UNT. O SDI1s ndo
deve ser superior a 5, mas preferencialmente deve ser menor que 3 (AWWA, 2007,
KUCERA, 2010).

A concentracdo de matéria organica, controlada em termos de COT e DQO, é
limitada para evitar a sua adsor¢do nas membranas, a proliferacdo de micro-organismos
e a formacéo de biofilme (biofouling). Os principais compostos organicos responsaveis
pela incrustacdo das membranas sdo moléculas dissolvidas de alta massa molar, como
acidos humicos e fulvicos, assim como proteinas e polissacarideos. Normalmente, a
matéria organica também é responsavel pela cor da agua, devido as substancias humicas.
Logo, o controle de cor também pode ser feito como forma de evitar as incrustacfes
(AWWA, 2007; KUCERA, 2010).

Para evitar a formacdo de biofilme na superficie das membranas, pode ser
necessaria a adicdo de um agente biocida, geralmente cloro, na fase de pré-tratamento.
No entanto, antes da osmose inversa é feita a remocdo do cloro residual, normalmente
pela adicdo de metabissulfito de sodio, pois o cloro livre pode atacar e degradar as
membranas de poliamida (AWWA, 2007; BAKER, 2004; KUCERA, 2010).

Outros componentes também podem ser alvo do pré-tratamento, como ions
inorganicos que podem precipitar na forma de sais na membrana (scaling). Séo eles:
calcio, bério, estroncio, sulfatos, carbonatos e silicatos. Para mitigar o fendmeno de
scaling, € comum a dosagem de anti-incrustantes na agua que é alimentada a osmose
inversa (AWWA, 2007).

O tipo de pré-tratamento a ser aplicado depende da qualidade da agua ou efluente
a ser tratado. No entanto, em praticamente todos os sistemas de osmose inversa, como
pré-tratamento fundamental, é instalado um filtro cartucho antes da bomba de
alimentacdo, com o propoésito de remover eventuais particulas da agua e proteger as
bombas de alta pressdo e as proprias membranas. Em geral, os cartuchos utilizados
apresentam retencdo nominal de 5 pm, mas outros tamanhos como 1 ou 3 pum podem ser
empregados quando se tem silica coloidal ou silicatos presentes na agua (AWWA, 2007,
KUCERA, 2010).

Os possiveis preé-tratamentos para a osmose inversa podem ser divididos em dois
grupos: pré-tratamento  convencional (processos  fisico-quimicos  como
coagulagdo/floculacdo, decantacdo e filtragdo em meio granular) e pré-tratamento com

processos de separacdo por membranas (microfiltragéo e ultrafiltracao).
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Um fluxograma tipico do pré-tratamento convencional consiste em uma etapa
de coagulacdo/floculacdo seguida de decantagdo e filtracdo rapida em um ou dois
estagios. Esses sistemas sdo estaveis, relativamente baratos e facilmente operados quando
ndo ha grandes varia¢des na qualidade da agua bruta (WOLF et al., 2005).

A etapa de decantacdo apds a coagulacdo/floculacdo pode ser eliminada se a
concentragdo de sélidos suspensos ndo for muito alta, como em &guas com turbidez menor
que 20 UNT. Nesse caso, a agua coagulada segue direto para a filtracdo rapida para
remocao de material particulado (AWWA, 2007).

Quando se adicionam agentes coagulantes e floculantes no pré-tratamento, no
entanto, deve-se considerar o efeito negativo que concentragdes residuais desses produtos
podem ter na osmose inversa. A dosagem Otima deve ser estabelecida periodicamente por
meio do jar test, uma vez que a qualidade das aguas superficiais pode variar
significativamente no decorrer da operagdao (AWWA, 2007).

Dentre os sais de ferro e aluminio tipicamente utilizados como coagulantes, o
PAC (cloreto de polialuminio) destaca-se por apresentar alta eficiéncia em uma faixa
ampla de pH (5 a 8). O PAC resulta em possibilidade minima de incrustacdo das
membranas se utilizado em concentracdo adequada e se os precipitados de aluminio
formados sd@o completamente removidos na decantacdo e no filtro de areia (AWWA,
2007; GABELICH et al., 2006).

Aluminio residual pode reagir com silica e agentes anti-incrustantes causando a
deposicao de coloides, como silicatos, fosfatos e hidroxidos, nas membranas de osmose
inversa. Por isso, é recomendado manter a concentracdo de aluminio abaixo de 50 pg/L
na alimentacdo da osmose inversa, de modo a evitar incrustacdes coloidais. Nesse sentido,
0 PAC é mais eficiente que o sulfato de aluminio, por exemplo, uma vez que ndo reage
com os agentes anti-incrustantes para formar precipitados nas membranas (GABELICH
et al., 2006; SARI, CHELLAM, 2016).

A incrustacdo devido a deposicdo de matéria inorganica (aluminio, célcio e
fosforo) pode ser inclusive o principal motivo da queda do fluxo na osmose inversa. Por
isso, o controle da dosagem do agente de coagulagdo é de extrema importancia para a
operacéo satisfatoria dos modulos de osmose inversa (SARI, CHELLAM, 2016).

Quanto aos polieletrolitos adicionados como floculantes, se necessarios, sao
recomendados 0s anidnicos ou ndo idnicos, uma vez que 0s polimeros catidnicos podem

incrustar rapidamente as membranas de osmose inversa, normalmente carregadas

52



negativamente. Em geral, procura-se trabalhar sem a adicdo de polieletrolitos ou com
concentragOes bastante reduzidas, de até 0,2 mg/L (AWWA, 2007).

Algumas desvantagens podem ser atribuidas ao pré-tratamento convencional,
como a dificuldade em se manter SDI1s < 3 na alimentagdo da osmose inversa e oscilagdes
na qualidade do permeado quando hé grandes variagdes na qualidade da &gua bruta, baixa
eficiéncia de remog&o de particulas menores que 10-15 pum e possibilidade de incrustacéo
das membranas de osmose inversa devido a adicdo de coagulantes e floculantes em
excesso (WOLF et al., 2005).

O pré-tratamento com membranas pode empregar microfiltracdo (MF) ou
ultrafiltracdo (UF). Ambos sdo processos capazes de remover solidos suspensos e
turbidez, como é necessario para a osmose inversa, além de micro-organismos. As
membranas de MF possuem didmetro médio de poro entre 0,1 e 10 um e podem reter
algas, cistos e oocistos de protozoarios e algumas bactérias e virus (BAKER, 2004;
PORTER, 1990; TAYLOR, WIESNER, 1999).

Jaas membranas de UF possuem diametro de 0,001 a 0,1 um e podem reter ainda
macromoléculas, como proteinas, coloides e grande parte das bactérias e virus.
Normalmente, sua especificacdo se da pela massa molecular de corte, que representa a
massa molecular de um composto, normalmente uma proteina, com 90% de rejeicdo
naquela membrana. Na ultrafiltracdo, a massa molecular de corte pode variar de 1 a
1000 kDa (BAKER, 2004; METCALF & EDDY, 2003; PORTER, 1990; TAYLOR,
WIESNER, 1999).

Os processos de microfiltracdo e ultrafiltracdo podem ocorrer com fluxo
transversal (filtracdo dead-end) ou tangencial, em modulos de placa e quadro ou feixes
de fibra oca. A pressdo aplicada normalmente é baixa, de 0,2 a 1 bar, e pode ser positiva
ou negativa (vacuo). A retrolavagem das membranas é feita com frequéncia em intervalos
de 15 a 90 min. A limpeza quimica também pode ser necessaria, porém com menor
frequéncia (intervalo de dias até meses) (CRITTENDEN et al., 2012; TAYLOR,
WIESNER, 1999).

Na pratica, a microfiltragdo é equivalente ao processo de coagulacdo/floculacdo
e filtracdo rapida, cujo principal objetivo é a remocdo de material particulado. A
microfiltracdo, no entanto, € um sistema mais compacto, robusto e automatizado, capaz
de produzir agua com a qualidade desejada independente da qualidade da 4gua alimentada
(CRITTENDEN et al., 2012; KUCERA, 2010).
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VariagBes na concentracdo de sélidos suspensos da agua bruta, por exemplo,
afetam a quantidade de coagulante necessaria em um processo convencional, porém nao
influenciam o0 modo de operacgédo das membranas. Além disso, a microfiltracdo ndo requer
adicdo regular de insumos como coagulantes, floculantes e &cido ou base para correcdo
de pH. Por isso, é um processo que requer menor esfor¢o operacional e menor gasto com
insumos, assim como ocupa menor area na estacdo de tratamento (CRITTENDEN et al.,
2012; KUCERA, 2010).

A ultrafiltracdo apresenta as mesmas vantagens da microfiltracdo quanto a
estabilidade e automacdo do processo e é ainda mais eficiente na remogdo de solidos
suspensos e coloidais da &gua. Normalmente, emprega modulos de fibra oca submersos e
baixas pressdes (até 0,8 bar) para fornecer agua com SDlis < 2,5, possivelmente menor
que 1, solidos suspensos totais menor que 2 mg/L e turbidez menor que 0,1 UNT,
podendo ser menor que 0,02 UNT (BREHANT et al., 2002; KUCERA, 2010; WOLF et
al., 2005).

A grande vantagem dos processos de pré-tratamento com membranas, MF ou
UF, é a garantia da producdo de agua com qualidade adequada para a osmose inversa.
Com isso, reduz-se a ocorréncia de inscrustagdes, as limpezas s&o menos frequentes e
estende-se a vida Gtil das membranas de osmose inversa, 0 que representa uma grande
economia no tratamento (BREHANT et al., 2002; GABELICH et al., 2003; JAMALY et
al., 2014; WOLF et al., 2005). O pré-tratamento com microfiltracdo ou ultrafiltracdo,
inclusive, sé ¢ justificado se associado com uma redugdo de custos na osmose inversa
(BONNELYE et al., 2008).

Por isso, € mais comum sua aplicacdo no tratamento de efluentes do tratamento
bioldgico, em que a agua apresenta maior potencial de incrustacdo e é necessario garantir
0 bom funcionamento dos modulos de osmose inversa para redso (PEARCE, 2007).
Diversos estudos ja apontaram a microfiltracdo e a ultrafiltracdo como pré-tratamento
viavel e eficaz para efluentes secundarios visando ao retiso (DIAZ et al., 2017; HWANG
et al., 2013; JOO et al., 2013; KIM et al., 2002; KIM, J. et al., 2008; ORDONEZ et al.,
2011; QIN et al., 2009; SHANG et al., 2011; UJANG et al., 2007; XU et al., 2011).

Nos sistemas de dessalinizagdo de agua do mar, estima-se que quando é feito o
pré-tratamento com ultrafiltracdo, as membranas de osmose inversa passam por uma ou
duas limpezas quimicas por ano, enquanto o pré-tratamento convencional exige de 4 a 12
limpezas quimicas por ano, elevando os custos de operacdo da osmose inversa. Logo, 0

pré-tratamento convencional também demanda reposicao mais frequente das membranas
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de osmose inversa, 0 que se traduz em uma taxa de reposi¢do cerca de 50% maior em
relagdo aos sistemas operando com MF ou UF (PEARCE, 2007; WOLF et al., 2005).

O investimento inicial relativo ao sistema de osmose inversa tambeém é maior
quando se utiliza o pré-tratamento convencional, pois as membranas estdo mais sujeitas
a incrustagdes. Logo, o fluxo de permeado € menor e é necessaria a instalagdo de um
namero maior de modulos (BREHANT et al., 2002; PEARCE, 2007; VEDAVYASAN,
2007; WOLF et al., 2005).

Por outro lado, o investimento inicial para o pré-tratamento convencional é até
30% menor em relacdo ao pré-tratamento com membranas, assim como 0s gastos com
energia sao reduzidos, uma vez que s@o utilizados processos com acdo da gravidade.
Quanto a area ocupada pelos modulos de MF ou UF, estima-se que corresponde a 30-
60% da area ocupada pelo pré-tratamento convencional (JAMALY et al., 2014;
PEARCE, 2007; VEDAVYASAN, 2007; WOLF et al., 2005).

A utilizacdo de membranas de microfiltracdo e ultrafiltracdo como pré-
tratamento, no entanto, possui algumas limitag6es, como a incrustacdo das membranas de
MF e UF e a consequente perda de produtividade quando se opera com aguas superficiais
ou efluentes muito poluidos. Por isso, pode ser necessario acoplar o tratamento
convencional aos processos com membranas de microfiltragdo ou ultrafiltracdo para se
obter um pré-tratamento satisfatério para a osmose inversa (BAEK, CHANG, 2009;
BONNELYE et al., 2008; SAKOL, KONIECZNY, 2004).

Nesse caso, as etapas de coagulacdo e filtracdo sdo responsaveis por reter
material particulado suspenso e coloidal, reduzindo as incrustagdes nos poros e a
deposicdo de coloides nas membranas de microfiltracdo (SAKOL, KONIECZNY, 2004)
e ultrafiltracdo (BAEK, CHANG, 2009). Outro processo utilizado como pré-tratamento é
a flotacdo por ar dissolvido, capaz de controlar a incrustacdo, aumentar o fluxo de
permeado e, com isso, a produtividade dos médulos de ultrafiltracio (BONNELYE et al.,
2008; HENTHORNE, BOYSEN, 2015).

3.8 Processos oxidativos avangados

As técnicas convencionais de oxidacdo utilizam agentes como cloro,
permanganato, peroxido de hidrogénio e o0z6nio para a degradacdo de poluentes e a
desinfeccdo da agua (AMETA et al., 2012). No entanto, nas Gltimas décadas, 0s processos

oxidativos avancados (POASs) vém se destacando como solugédo no tratamento de agua e
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efluentes. Os POAs foram definidos por GLAZE et al. (1987) como “processos
oxidativos que envolvem a geracdo de radicais hidroxila em quantidade suficiente para
afetar o tratamento de agua”.

Com a geracdo de radicais hidroxila altamente reativos, os POAs apresentam
elevada capacidade de degradagdo de matéria orgénica e sao aplicados especialmente para
degradar compostos organicos complexos encontrados nos efluentes, os quais s&o toxicos
ou resistentes ao tratamento biolégico. Comparando os potenciais de oxidacéo de diversos
agentes oxidantes apresentados na Tabela 3.16, é possivel perceber que a geracdo de
radicais hidroxila pelos POAs confere ao tratamento maior potencial de oxidagdo de

matéria organica em relacéo a processos oxidativos convencionais.

Tabela 3.16 — Potencial de oxidacdo de diversos agentes oxidantes.

Potencial de
oxidagéo (eV)

Agente oxidante

*OH Radical hidroxila 2,80
@) Oxigénio atdbmico 2,42
O3 Ozonio 2,08

H20: Perdxido de hidrogénio 1,78

HO2e Radical peridroxila 1,70

MnO4 Permanganato 1,68
HCIO  Acido hipocloroso 1,48

Clz Cloro 1,36

02 Oxigénio 1,23

Fontes: LIDE (2007) e PARSONS (2004).

Contudo, apesar de oxidar compostos que nao seriam degradados por processos
convencionais como a cloracdo e a 0zonizacao, 0s processos oxidativos avancados ndo
sdo utilizados para desinfeccdo da &gua, visto que os radicais hidroxila possuem curto
tempo de meia-vida, ou seja, reagem muito rapidamente e logo sdo extintos (DENG,
ZHAO, 2015).

Ja em relacdo a processos fisico-quimicos convencionais utilizados para o
tratamento de efluentes, como separag¢éo por membranas ou adsor¢do com carvao ativado,
0s POAs sd0 mais vantajosos uma vez que sdo capazes de modificar a matéria,

degradando os poluentes ao invés de apenas separa-los. A oxidacdo quimica representa,
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portanto, uma solucdo permanente para o problema, eliminando a necessidade de esforgos
para a destinacédo final adequada dos contaminantes (ANDREOZZI et al., 1999).

Os processos oxidativos avancados podem degradar completamente a matéria
organica, ou seja, levar a mineralizacdo, ou apenas oxidar parcialmente 0s compostos
organicos presentes. Muitas vezes, a oxidacdo parcial a componentes mais simples ja
torna as substancias menos toxicas e/ou adequadas ao tratamento bioldgico (METCALF
& EDDY, 2003).

Embora muito eficientes, os POAs aplicados ao tratamento de efluentes néo
devem substituir completamente o tratamento bioldgico devido ao custo associado aos
reagentes. O sistema ideal, portanto, integra os processos oxidativos com o biolégico,
como pré ou pds-tratamento, a fim de degradar substancias toxicas ou recalcitrantes
(ANDREOZZI et al., 1999).

Os radicais hidroxila atacam a maior parte das moléculas organicas com taxas
de reacdo da ordem de 10° a 10'° M1s? (ANDREOZZI et al., 1999; DENG, ZHAO,
2015). Diversos fatores podem afetar a taxa de oxidacdo, como a concentracédo de radicais
gerados, a concentracdo de oxigénio e a concentracdo de poluentes. A concentracdo de
radicais, por sua vez, é dependente de pH, temperatura, presenca de ions, tipo de poluente
e presenca de sequestradores, como o ion bicarbonato (PARSONS, 2004).

Como sdo altamente reativos, os radicais hidroxila sdo pouco seletivos, o que €
bastante vantajoso para o tratamento de efluentes, uma vez que, normalmente, esta
presente uma grande diversidade de compostos poluentes que se deseja oxidar. Outras
vantagens dos POAs sdo a operacdo a pressdo e temperatura ambientes, a geracdo de
pouco ou nenhum residuo (com excecdo dos processos Fenton e foto-Fenton) e a
aplicabilidade a concentracdes bastante baixas de poluentes (AMETA et al., 2012;
ANDREOZZ| et al., 1999).

Além disso, os POAs ainda apresentam grande versatilidade quanto as
tecnologias disponiveis para a obtencéo dos radicais hidroxila. Os sistemas capazes de
gerar esses radicais sdo diversos e podem ser divididos, de maneira geral, em homogéneos
ou heterogéneos e sem ou com aplicacdo de radia¢do, conforme mostra a Tabela 3.17.
Como possuem tempo de vida muito curto, os radicais s@o gerados in situ a partir da
combinagéo de agentes oxidantes (Os, H20>), radiacdo (UV) e catalisadores (Fe**, TiO,)
(DENG, ZHAO, 2015).
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Tabela 3.17 — Processos oxidativos possiveis para o tratamento de efluentes.

Sem radiagéo Com radiagéo
Homogéneos Os Os/UV
O3/H202 H>0,/UV
Fenton (Fe?*/H20,) O3/H202/UV
Tipo-Fenton (Fe**/H20,) Foto-Fenton (Fe?*/H202/UV)
Heterogéneos Eletro-Fenton Fotocatalise (TiO2/UV)
TiO2/H20,/UV

Fontes: AMETA etal. (2012), ANDREOZZI et al. (1999), DENG e ZHAO (2015) e HUANG et al. (1993).

Dentre os processos listados, apenas a ozonizagdo (Oz) ndo é necessariamente
um processo oxidativo avancado, pois 0 mecanismo de degradacdo pode variar com as
condicdes reacionais (pH e temperatura) e a composicdo quimica do meio. Em pH baixo,
espera-se a reacdo direta do ozénio molecular, altamente seletivo. J& em meio alcalino,
normalmente ocorre a formacéo do radical hidroxila para oxidag&o indireta, configurando
um POA por vezes denominado Os/OH" (DEZOTTI, 2008; HUANG et al., 1993).

A adicdo de peroxido de hidrogénio (O3/H202) favorece a decomposi¢do do
ozonio e a formacao de radicais hidroxila, assim como a aplicacdo de radiacédo ultravioleta
(O3/UV) a 254 nm proporciona a formacdo de H2O. a partir da fotolise do ozénio,
podendo gerar ainda mais radicais OH. Ou seja, a presenca de outros agentes oxidantes
(H203) e radiacdo (UV) nos sistemas de ozonizacdo potencializa a oxida¢do da matéria
organica uma vez que sao formados mais radicais hidroxila (ANDREOZZI et al., 1999;
DENG, ZHAO, 2015).

Os processos com reagente Fenton consistem na reacéo do ferro na forma Fe?*
com o H202 em meio &cido para produzir os radicais hidroxila a partir da decomposicéo
do perdxido de hidrogénio e da oxidacio do Fe?* a Fe®*. Para otimizar a concentracéo de
radicais OH, é necessario determinar a quantidade 6tima de perdéxido de hidrogénio e
ferro a serem adicionados, assim como o pH étimo, geralmente em torno de 3 (AMETA
etal., 2012; DENG, ZHAO, 2015).

Os ions Fe®* formados no processo Fenton dificilmente sdo regenerados a Fe?* e
acumulam no sistema na forma de complexos. Logo, para remover o ferro residual ao
final do tratamento, é necessario elevar o pH para precipitar o ferro na forma de 6xido de
ferro, formando um lodo quimico que deve ser separado e encaminhado para disposic¢ao
adequada, o que representa um custo adicional a ser considerado (DENG, ZHAO, 2015;
DEZOTTI, 2008).
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Por outro lado, o reativo de Fenton possui a vantagem de ser um processo muito
simples; utiliza ferro, um metal relativamente barato e ndo toxico, e peroxido de
hidrogénio, composto de facil manuseio e que nédo representa riscos ao meio ambiente
(ANDREOZZI et al., 1999).

J& o processo foto-Fenton, que consiste em aplicar radiagdo UV (até 600 nm,
podendo ser utilizada luz solar) no sistema Fenton, permite a regeneracéo dos fons Fe*",
reduzindo-os para Fe®', e possibilita assim a geragdo continua de radicais hidroxila
(AMETA et al., 2012; DENG, ZHAO, 2015).

Especificamente para o tratamento de lixiviado, ja foram investigados diversos
processos oxidativos, como ozonizagdo, O3/H.02, O3/UV, H20./UV, Fenton, foto-
Fenton, Fenton-like e eletro-Fenton, com o objetivo de aumentar a biodegradabilidade da
matéria organica para o tratamento bioldgico, oxidar diretamente a matéria organica e/ou
degradar compostos recalcitrantes apds o tratamento biolégico (DENG, 2009; SU-HUAN
etal., 2016).

De modo geral, os processos oxidativos sdo capazes de remover a cor do
lixiviado, normalmente forte devido a presenca de compostos organicos como acidos
hamicos. O radical hidroxila gerado nos POAs é capaz de quebrar as moléculas organicas
complexas de alta massa molar, como os acidos himicos, em moléculas menores e mais
simples, eliminando a cor caracteristica do lixiviado (DENG, 2009).

Em contrapartida, muitas vezes os POAs ndo sdo eficientes para remover
nitrogénio amoniacal. O nitrogénio amoniacal pode, entretanto, ser removido por arraste
em pH alcalino quando o meio € aerado ou ozonizado. Nesses casos, inclusive, é comum
a formacdo de espuma se houver surfactantes no lixiviado, o que se torna um problema
operacional para o processo. A formacdo de espuma pode ocorrer também em pH &cido,
uma vez que ha a decomposi¢cdo de compostos inorganicos (carbonatos e bicarbonatos)
presentes no lixiviado com a liberagédo de CO.. Caso 0s compostos inorganicos ndo sejam
removidos pela acidificacdo do meio, podem reagir a altas taxas com os radicais OH
gerados, inibindo a oxidagdo da matéria organica (DENG, 2009).

Os POAs mais investigados para o tratamento de lixiviado sdo os baseados em
0zOnio e no reativo de Fenton, sendo esse Ultimo o que apresentou, na maior parte dos
estudos, a maior eficiéncia em termos de reducdo de DQO. Na revisdo publicada por
DENG (2009), foi encontrada uma remo¢do média de 53% de DQO do lixiviado por

ozonizagdo e de 71% por Fenton. J&A SU-HUAN et al. (2016), na sua revisdo, encontraram
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valores de remocdo de DQO entre 23 e 72% para 0s processos baseados em 0z6nio e entre
55 e 93% para 0s baseados no processo Fenton.

O tratamento mais eficiente, que apresentou remoc¢do de DQO de 93%, foi o
foto-Fenton com luz solar. Ainda que utilize luz solar, é um tratamento de alto custo
devido ao ajuste de pH necessario e a geracdo de lodo quimico, que deve ser tratado e
disposto adequadamente. Por isso, 0s processos com 0zonio ainda séo, normalmente, de
menor custo que os processos Fenton, embora menos eficientes na degradacdo do
lixiviado (SU-HUAN et al., 2016).

Na Tabela 3.18, séo relacionados e detalhados os principais e mais recentes
trabalhos utilizando ozonizagdo e Fenton para o tratamento de lixiviado. O processo
Fenton, realizado em pH em torno de 3, apresenta maior eficiéncia em termos de remocao
de DQO (83%) quando se aplica, dentre os estudos avaliados, a maior relagio HoO2:Fe?*
(3:1). Nesse caso, foi observado em escala piloto um aumento de mais de quatro vezes da
biodegradabilidade (DBOs/DQO) do lixiviado (ZHANG et al., 2013).

Ja a ozonizacdo, realizada em meio alcalino (pH 8,5-9), apresentou eficiéncia
méaxima de 36% de reducdo de DQO, com aumento de 10 vezes da biodegradabilidade
do lixiviado (CORTEZ et al., 2010). De maneira geral, os POAs sdo mais apropriados
para o tratamento do lixiviado do que os oxidantes simples, como Oz ou H20-, 0s quais
ndo sdo capazes de degradar de maneira significativa a matéria organica recalcitrante
(SU-HUAN et al., 2016).

3.9 Complexo industrial

Este trabalho buscou otimizar o tratamento de 4gua e efluentes de um complexo
industrial localizado no Rio de Janeiro. As principais caracteristicas da dgua captada do
rio e dos efluentes gerados na industria, assim como o0s sistemas de tratamento

empregados atualmente, serdo detalhadas a seguir.
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Tabela 3.18 — Revis&o dos estudos de tratamento de lixiviado por ozonizagdo e Fenton.

A DQO N-NH;* DBOs/ Remocdo Remocdo DBOs/DQO .
Referéncia (mg/l) (mg/l) DQO Tratamento DQO N-NH/* final Condicoes
efjgglzo) 743 714 001 Os 6%  21% 0,10° 112 mgOs/L; pH 9; 60 min
AKEN et al. 5020 - Os 30% N/D N/D 1.3 g0s/gDQO; pH 9
2011) 5120 VD ND .
Fenton 58% N/D N/D pH 3; 30 min; H.02:Fe?" = 1:2; 1 M H20;
AMR e O3 15% 0 N/D 80 mgOa3/L; pH 8,5; 60 min
A21Z (2012 2180 1065 003
Fenton 55% 7% N/D pH 3; 120 min; H,02:Fe?* = 1:1; 0,05 M H20;
etéll_l?zl\(lJ%) 32234‘ 5;’;’2‘ 0(,)0192— Fenton 83%  10%™ 042"  pH 3;60 min; H,02Fe? = 3:1: 0,06 M H.0;

DBO: demanda bioguimica de oxigénio; DQO: demanda quimica de oxigénio.

N/D: informagéao ndo disponivel.
“valor aproximado obtido de grafico.
“valor obtido em escala piloto.
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3.9.1 Caracterizacdo da &4gua captada e dos efluentes gerados

3.9.1.1 Aguado rio

Agua para uso industrial é captada do rio adjacente ao complexo, o qual deve ser
enquadrado, de acordo com a resolugdo CONAMA n° 357 (BRASIL, 2005), como
classe 2 (RIO DE JANEIRO, 1977, 2005). Ou seja, as dguas do rio devem ser proprias ao
abastecimento para o consumo humano, apds tratamento convencional, & protecdo das
comunidades aquaticas, a recreacdo de contato primario, a irrigacdo, a aquicultura e a
pesca. Paratal, a legislacdo estabelece alguns critérios de controle, como DBOs < 5 mg/L
e OD > 5 mg/L (BRASIL, 2005).

No entanto, 0 monitoramento da qualidade da &gua do rio, realizado pelo érgéo
estadual de meio ambiente (INEA), indica o alto grau de poluicdo e degradacao do rio.
Todos os pontos de amostragem apresentaram, em marco de 2017, DBOs e concentragdo
de coliformes termotolerantes muito acima do estabelecido na legislagdo (BRASIL,
2005), assim como valores de oxigénio dissolvido iguais ou muito préximos a zero (RIO
DE JANEIRO, 2017). A agua captada do rio e analisada no complexo industrial
apresentou, entre janeiro e julho de 2017, DQO média de 91 + 48 mg/L, com maximo de
288 mg/L.

3.9.1.2 Efluente sanitario

O efluente sanitario (ES) corresponde ao esgoto gerado no complexo industrial,
proveniente de banheiros, cozinhas e da limpeza de areas comuns, em conjunto com 0
efluente de utilidades, como torres de resfriamento. Atualmente, representa a maior vazado
que chega a estacdo de tratamento de efluentes, de cerca de 7 m3/h, e é composto
principalmente de matéria organica biodegradavel, com DQO entre 100 e 200 mg/L,

podendo apresentar sélidos suspensos e organismos patogénicos.

3.9.1.3 Efluente industrial

O efluente industrial é resultante da producdo de defensivos agricolas:

inseticidas, fungicidas, herbicidas e acaricidas, além de raticidas e reguladores de
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crescimento. Os produtos sdo obtidos a partir da mistura de ingredientes ativos e demais
componentes, como solventes, aditivos e adjuvantes. Ao todo, séo cerca de 150 produtos
fabricados em regime de batelada.

O efluente liquido gerado na producdo provém da descontaminacdo de
equipamentos e linhas com &gua desmineralizada e solvente ao fim de cada batelada,
assim como da lavagem de pecas e acessorios. Logo, contém ingredientes ativos da
formulacéo de pesticidas, podendo ser toxico e apresentar elevada carga organica.

Antes de seguir para o tratamento bioldgico, portanto, o efluente da producéo de
defensivos agricolas passa por pré-tratamento com carvdo ativado em pé. O efluente é
alimentado a um tanque de mistura, juntamente com o carvao ativado, e 0 meio é agitado
por 24 h com injecdo de ar comprimido.

Em seguida, a suspensao passa por um filtro prensa e a torta com o carvdo
ativado utilizado segue para incineracdo. O efluente pré-tratado (EPT) deve apresentar
DQO < 3.500 mg/L e toxicidade (CE 50) superior a 25% para ser enviado a estacdo de
tratamento de despejos industriais (ETDI). A vazdo aproximada de efluente industrial

pré-tratado que chega a ETDI é de 7 m3/d.

3.9.1.4 Lixiviado

O aterro industrial localizado no complexo industrial recebe residuos classe | —
perigosos e esta em operacdo ha mais de 30 anos. Atualmente, o aterro conta com uma
célula aberta, 4-B, e quatro ja finalizadas, totalizando uma &rea de cerca de 25 hectares.
A cobertura do solo é feita com uma camada de argila compactada e uma manta de
polietileno. No entorno do aterro, é feito o controle de qualidade da dgua do lencol freatico
por meio de pocos de monitoramento. Os residuos dispostos sdo entulhos de demolicédo
de éreas industriais, residuos inorganicos de processos produtivos (cinzas de coque, borra
de plantas de cloro, restos de minérios podendo conter Cr®"), catalisadores desativados,
cinzas de incinerador, tortas de filtros da estacdo de tratamento de despejos industriais
(ETDI) e da estacdo de tratamento de &gua (ETA).

O lixiviado gerado é bombeado diretamente para a estacdo de tratamento de
despejos industriais (ETDI) e a sua vazéo pode chegar até 600 m3/semana, com média de
60 m3/semana em periodo seco e 400 m3/semana em periodo Umido. As principais

caracteristicas fisico-quimicas do lixiviado encontram-se na Tabela 3.19.
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Tabela 3.19 — Caracterizacdo do lixiviado gerado no aterro industrial classe | no complexo industrial entre

maio/2015 e abril/2016.

Parametro Unidade  Minimo Maximo  Meédia
pH - 7,90 9,30 8,55
DQO mg/L 1.120 3.200 1.831
DBO mg/L 16 218 91
DQO/DBO - 5 120 36
Fendis mg/L 0,07 0,07 0,07
Fluoreto mg/L 7,02 19,74 12,81
Cloreto mg/L 2.268 9.893 6.027
Sulfato mg/L 5.722 7.038 6.338
ST mg/L 7.505 54.043 34.006
STV mg/L 367 15044 4.177
Aluminio mg/L 0,01 2,43 0,560
Céadmio mg/L N/D N/D 0,001
Célcio mg/L 0,010 0,142 0,050
Chumbo mg/L N/D 0,004 0,002
Cobre mg/L N/D 0,07 0,02
Cromo mg/L 0,003 0,07 0,032
Ferro mg/L 0,102 0,883 0,416
Mercurio mg/L 0,0002 0,0016 0,0004
Niquel mg/L 0,004 0,130 0,056
Zinco mg/L 0,008 0,185 0,088

DQO: demanda quimica de oxigénio; DBO: demanda biogquimica de oxigénio;

ST: s6lidos totais; STV: sélidos totais volateis.
N/D: informacéo ndo disponivel.

Normalmente, o percolado possui pH basico, alta concentracdo de solidos totais

e matéria organica pouco biodegradavel, como indica a relacdo DQO/DBO elevada. Além

disso, o efluente do aterro industrial possui alta concentracdo de ions como cloreto e

sulfato e foi verificada a presenga de metais pesados como cadmio, chumbo, cromo e

mercurio.
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3.9.2 Configuracdo atual dos sistemas de tratamento de agua e efluentes

O complexo industrial conta com duas estacfes de tratamento: a estacdo de
tratamento de despejos industriais (ETDI) e a estacdo de tratamento de agua (ETA). A
Figura 3.3 resume os fluxos de agua e efluentes na industria.

O efluente industrial da producéo de defensivos agricolas, apos passar pelo pré-
tratamento com carvéo ativado (EPT), é direcionado, juntamente com o efluente sanitario
(ES), para dois tanques de equalizacédo aerados. Entéo, os efluentes seguem para a ETDI,
que ainda recebe o lixiviado do aterro industrial. Apds tratamento bioldgico por lodos
ativados, o efluente tratado € lancado no rio.

A jusante do ponto de langcamento do efluente tratado, € realizada a captacao de
agua do rio para tratamento na ETA. A agua tratada é utilizada para a producdo de
defensivos agricolas, assim como para as utilidades, principalmente as torres de

resfriamento.

Pr 8 5
oduggo de Efluente Adsorcdo com
> defensivos »> - ] .
P industrial carvéo ativado
agricolas

l EPT
il ES
» Utlidadese > EﬂL.Je,nFe »|  Tangues c~1e > Lodos ativados > Rio
esgoto sanitario equalizacéo
ETDI
. Atem_) »> Lixiviado T
industrial
ETA Rio

Figura 3.3 — Configuracdo atual dos sistemas de tratamento de agua e efluentes do complexo industrial.

3.9.2.1 Estacdo de tratamento de despejos industriais (ETDI)

S80 destinados & estacdo de tratamento de despejos industriais (ETDI) os
efluentes liquidos do complexo industrial: o efluente industrial pré-tratado (EPT), o
efluente sanitario (ES) e o lixiviado do aterro industrial. O sistema de tratamento
empregado atualmente consiste em um reator bioldgico de lodos ativados com dois
decantadores. O lodo retirado é adensado, passa por filtro prensa e segue para destinacao

final no aterro industrial, enquanto o efluente tratado é lancado no rio.
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A vazéo de efluente tratado pode variar de 6 a 15 m?h, sendo a capacidade da
ETDI de 150 m¥h. Essa diferenca entre a vazdo de projeto e a real é justamente a
motivacao para o estudo de um sistema mais compacto, estavel e eficiente de tratamento,
uma vez que com a desativacdo de diversas plantas do complexo industrial, a estacdo de

tratamento tornou-se superdimensionada.

3.9.2.2 Estacdo de tratamento de dgua (ETA)

Agua bruta é captada do rio adjacente ao complexo industrial por meio de uma
estacdo elevatdria, passa por gradeamento para retirada de detritos, lixo e demais sélidos
grosseiros presentes na agua e € bombeada para a lagoa de equalizacao. Cerca de 100 a
120 md/h de &gua sdo alimentados a estacdo de tratamento de agua (ETA), cujo

fluxograma é apresentado na Figura 3.4.

) Polieletrolito
Rio . . PAC  anionico
Hipoclorito
de sédio l
Gradeamento Lag(_Ja d? »> Peneira l » Coagulat;~a of
equalizacdo floculacéo
N
Agua para uso Decantador
industrial lamelar
[ Metabissulfito Anti-
de sédio incrustante
1 1 A
oo | ]
Osmose inversa < Filtro cartucho «—— Filtro de areia

Ajuste de pH

Figura 3.4 — Fluxograma da estagdo de tratamento de 4gua (ETA) do complexo industrial.

Primeiramente, a agua bruta passa por uma peneira estatica de malha fina para
remocdo de solidos em suspensdo. Em seguida, é dosado hipoclorito de sddio para
oxidacdo de matéria organica e desinfeccdo e a 4agua segue para a etapa de
coagulacao/floculacéo para retirada de matéria coloidal e em suspensao.

O agente de coagulacéo utilizado é o PAC (cloreto de polialuminio) e o agente
de floculacéo, um polieletrdlito anidnico (copolimero de acrilamida). Apds a adi¢do dos

agentes, a agua é encaminhada ao decantador lamelar, de onde se obtém a agua
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clarificada, encaminhada ao filtro de areia, e o lodo, transferido para adensadores e depois
para o filtro prensa, produzindo um residuo sélido que é destinado ao aterro industrial.

O filtro de areia tem como objetivo remover solidos em suspensao mais finos,
utilizando como meio filtrante um leito de trés camadas: areia grossa, areia fina e
antracito. Na estacéo, estdo instalados trés filtros em paralelo com fluxo descendente, os
quais passam por lavagens periddicas e alternadas com injecéo de agua em contracorrente.
Apobs o filtro de areia, a gua filtrada ainda passa por um filtro cartucho com elemento
filtrante de polipropileno rigido com retencdo nominal de 1 pm.

Antes de seguir para a osmose inversa, ainda e feita a dosagem de um agente
anti-incrustante para evitar a precipitacéo de sais na membrana, e metabissulfito de sodio,
utilizado para eliminar cloro residual, também a fim de preservar as membranas. Entéo,
a agua filtrada ¢é alimentada aos mddulos de osmose inversa, constituido de membranas
de poliamida em espiral. Ao todo, sdo quatro mddulos em paralelo, os quais operam com
pressdo de 15 bar. A etapa de osmose inversa tem como principal objetivo a remocao de
ions, o que é mensurado em termos de reducdo da condutividade da 4gua.

O concentrado ou rejeito salino € encaminhado para langamento no rio, em um
ponto a montante do ponto de captacdo de dgua bruta. O permeado, ou a agua tratada,
ainda passa por ajuste do pH e dosagem de hipoclorito de sodio para desinfeccdo. Para
ser utilizada na industria, por fim, a 4gua tratada deve ter pH entre 6,5 e 8, concentracédo
de cloro livre entre 0,5 e 1,2 ppm e condutividade maxima de 300 uS/cm. A capacidade

de producédo da ETA € de 80 mil m3 de &gua tratada por més.
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4. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho estd baseado em trés propostas principais para o tratamento de
efluentes de um complexo industrial, de acordo com o fluxograma apresentado na

Figura 4.1.

Producé&o de .
G Efluente Adsorgdo com
> defensivos »> . . -
p industrial carvéo ativado
agricolas

l EPT

ili ES
Utilidades e _ Ef|l._J€‘/nPE N Tanql_Jes Qe _ MBBR Rio

esgoto sanitario equalizacdo

ETDI
_Aterrc_) > Lixiviado » Pré-tratamento 4T
industrial
A

ETA

Figura 4.1 — Fluxograma representativo das propostas deste trabalho para o tratamento de efluentes do
complexo industrial.

A primeira etapa consistiu em avaliar possiveis processos para o pré-tratamento
do lixiviado antes de ser enviado ao tratamento bioldgico (coagulacdo/floculagdo, Fenton,
H20- e ozonizagdo). Em seguida, foi desenvolvida a segunda proposta, que compreendeu
0 estudo do reator de leito movel com biofilme (MBBR) em substituicdo ao sistema de
lodos ativados para o tratamento bioldgico dos efluentes do complexo industrial. Por fim,
foi investigada a possibilidade de retso do efluente do MBBR através do seu
encaminhamento a estacdo de tratamento de agua (ETA) do complexo industrial ao invés

do lancamento no rio.
4.1 Agua e efluentes utilizados
4.1.1 Aguado rio
A agua do rio foi coletada apds o gradeamento, na entrada da ETA do complexo

industrial. A amostra foi armazenada em bombonas de 25 litros e transportada para o

laboratorio para os testes de avaliacdo do retso do efluente do MBBR. As principais
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caracteristicas fisico-quimicas da amostra de agua do rio utilizada encontram-se na
Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Caracterizacdo da agua do rio.

Parametro Unidade Valor
DQO total mg/L 835
DQO solGvel mg/L 13+5
COD mg/L 2,98
N-NH4* mg/L 16+1
SST mg/L 110+ 24
SSV mg/L 37+19
pH - 7,33
Turbidez UNT 65
Cor aparente uH 293
Condutividade uS/cm 478,5

DQO: demanda quimica de oxigénio; COD: carbono
organico dissolvido; SST: sélidos suspensos totais;
SSV: solidos suspensos volateis.

4.1.2 Efluente sintético

O efluente sintético, utilizado para colonizacdo do reator de leito mdvel com
biofilme (MBBR), foi preparado com a composicdo apresentada na Tabela 4.2 e

armazenado sob refrigeracdo a 4°C.

Tabela 4.2 — Composicao do efluente sintético.

Componente Corzcrzrt]eg/tlr_a;géo

CeH1206 Glicose 202,2
CH3COONa.3H20  Acetato de sodio tri-hidratado 392,4
NH4CI Cloreto de aménio 80,0
K2HPO4 Fosfato de potéssio dibasico 28,1
KH2PO4 Fosfato de potassio monobasico 21,9
NaHCOs Bicarbonato de sodio 350,0
MgSO4 Sulfato de magnésio 10,0
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Os nutrientes presentes no meio sintético devem proporcionar condic¢Ges para o
crescimento do biofilme nas midias do reator. Glicose e acetato de sodio foram
adicionados como fonte de carbono de modo a se obter DQO tedrica de 400 mg/L. Como
fonte de nitrogénio amoniacal (20 mgN-NH,*/L), foi adicionado cloreto de amonio.
Fosfato de potassio monobaésico e dibasico foram adicionados como fonte de fésforo
(10 mgP/L), bicarbonato de sddio como fonte de alcalinidade e sulfato de magnésio como
fonte do macronutriente magnésio, importante para 0 metabolismo celular.

Além disso, para cada litro de efluente preparado foi adicionado 0,5 mL de uma
solucgéo de micronutrientes, conforme descrito por CAMPOS et al. (2007). A composigédo
dessa solucdo de elementos traco necessarios para 0 crescimento bacteriano foi
apresentada por VISHNIAC e SANTER (1957) e encontra-se na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Composicao da solu¢io de micronutrientes.

Componente Corzfnegltlr_a;géo
EDTA Acido etilenodiaminotetracético 50000
(NH4)sM07024 Molibdato de amonio 1036
MnCl; Cloreto de manganés (I1) 3220
ZnSO4 Sulfato de zinco 12354
CaCl» Cloreto de célcio 5540
CoCl; Cloreto de cobalto (1) 880
CuSOq4 Sulfato de cobre (I1) 1004
FeSO4 Sulfato de ferro (I1) 2728

Fonte: VISHNIAC e SANTER (1957).

4.1.3 Efluentes do complexo industrial

Os efluentes foram coletados periodicamente do complexo industrial, no Rio de
Janeiro, armazenados em bombonas de 10 litros e transportados para o laboratoério, onde
eram caracterizados e armazenados sob refrigeracdo a 4°C até a sua utilizacdo para a
alimentacdo do MBBR. Foram utilizados trés efluentes distintos: efluente sanitario (ES),
efluente industrial pré-tratado da producdo de defensivos agricolas (EPT), ambos
coletados antes dos tanques de equalizacéo, e lixiviado do aterro industrial, coletado na
entrada da ETDI.
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4.1.3.1 Efluente sanitario (ES)

O efluente sanitario foi coletado ao longo da operacdo do MBBR em seis datas

distintas e a caracterizacdo de cada lote é apresentada na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Caracterizagdo do efluente sanitério.

Parametro Unidade Lote
2 3 4 5 6

DQO total mg/L 173 203 205 216 27 208
DQO sollvel mg/L 67 160 146 139 12 86
COD mg/L N/D N/D N/D 6,60 2,48 18,5
N-NH4" mg/L 35 29 28 29 5 27
SST mg/L N/D N/D N/D 55 50 168
SSV mg/L N/D N/D N/D 42 24 105
pH - N/D N/D N/D 7,16 7,11 7,00
Turbidez UNT N/D N/D N/D 160 19 50

Condutividade = pS/cm N/D N/D N/D 649,1 4679 581,55

DQO: demanda quimica de oxigénio; COD: carbono orgéanico dissolvido; SST: sélidos suspensos
voléteis; SSV: s6lidos suspensos volateis.
N/D: informag&o ndo disponivel.

O efluente sanitario correspondente ao lote 5 apresentou valores muito baixos de
DQO e nitrogénio amoniacal. Por isso, antes de ser alimentado ao MBBR, passou pela
adicdo dos componentes do meio sintético descrito anteriormente (Tabela 4.2), de modo

a assegurar nutrientes essenciais para a manutencéo do biofilme.
4.1.3.2 Efluente industrial pré-tratado (EPT)
O efluente industrial pré-tratado, caracterizado na Tabela 4.5, foi coletado em
duas ocasifes. Como o efluente do primeiro lote apresentou DQO bastante elevada, em

torno de 9.500 mg/L, o mesmo foi diluido até DQO = 3.500 mg/L para ser alimentado ao

MBBR, de modo a representar as caracteristicas normais do processo.
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Tabela 4.5 — Caracterizagdo do efluente industrial pré-tratado.

A . Lote
Parametro Unidade
1 2

DQO total mg/L 9.700 2.600
DQO soluvel mg/L 9.400 2.600
COD mg/L 2.891 687
N-NH4* mg/L 28 17
ND mg/L 294 38,3
SST mg/L N/D 51
SSV mg/L N/D 51
pH - N/D 6,08
Turbidez UNT N/D 70
Condutividade uS/cm N/D 962,8

DQO: demanda quimica de oxigénio; COD: carbono orgéanico
dissolvido; ND: nitrogénio dissolvido; SST: solidos suspensos totais;
SSV: s6lidos suspensos volateis.

N/D: informag&o ndo disponivel.

4.1.3.3 Lixiviado

O lixiviado do aterro

caracterizados na Tabela 4.6.

industrial também foi coletado em dois

Tabela 4.6 — Caracterizagdo do lixiviado do aterro industrial.

R . Lote

Parametro Unidade
1 2

DQO total mg/L 764 1.500
DQO soluvel mg/L 597 1.032
CcoT mg/L 165 N/D
COD mg/L 78,5 189
NT mg/L 74,7 N/D
ND mg/L 51,5 70,5
SST mg/L 265 578
SSv mg/L 225 283
pH - 9,18 8,55
Turbidez UNT 22 55
Condutividade mS/cm 12,70 25,08
Cloreto mg/L 5327 7901

DQO: demanda quimica de oxigénio; COT: carbono organico total;

COD: carbono

organico

dissolvido;

NT:

nitrogénio  total,

ND: nitrogénio dissolvido; SST: s6lidos suspensos totais; SSV: solidos

suspensos Vvolateis.

N/D: informacé&o ndo disponivel.

lotes,
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4.2 Ensaios de pré-tratamento do lixiviado

Como primeira etapa do trabalho, foram avaliados processos de pré-tratamento
para o lixiviado do aterro industrial, a serem aplicados antes da mistura com os demais
efluentes no complexo industrial para o tratamento bioldgico. Nesses ensaios, foi
utilizada a amostra de lixiviado correspondente ao lote 1.

4.2.1 Coagulacao/floculacéo

Para os ensaios de coagulacao/floculagéo do lixiviado, foi adotado como agente
coagulante o cloreto férrico na forma FeCls.6H20 e o polieletrolito catidnico Nalco 7751
foi utilizado como auxiliar de coagulacdo ou floculante. O produto da Nalco consiste em
uma mistura aquosa de um terpolimero modificado de acrilamida e sulfato de aménio.
Foram preparadas solugdes estoque de coagulante na concentracdo de 50 g/L de FeCls e
de floculante na concentracao de 600 mg/L.

Os testes foram realizados no equipamento jar test da Digimed (Madulo
Floculador MF-01), apresentado na Figura 4.2. O equipamento proporciona a realizacdo
de até seis ensaios simultdneos com agitacdo por pas controlada por um seletor de
rotagcdes (0 a 150 rpm). Além disso, 0 equipamento conta com ldampadas na base para
facilitar a visualizagdo do aspecto do efluente sendo tratado. Ha ainda um suporte Gnico
para os tubos de ensaio contendo o coagulante e o floculante, o que permite verter cada

agente em todos os testes simultaneamente.

e w. ¥/

= (A f—— ]

Figura 4.2 — Unidade experimental para o processo de coagulagéo/flocula¢éo do lixiviado.

Em cada béquer de 1 L foram adicionados 500 mL de lixiviado e foi feito o ajuste

de pH pela adicdo de acido sulfdrico concentrado (98%). Nos tubos de ensaio, foram
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adicionadas as solugdes estogue de coagulante e floculante em quantidade adequada para
fornecer a concentracdo final desejada no béquer. O volume total adicionado, tanto da
solucdo de coagulante, como da solucdo de floculante, foi sempre de 5 mL (solugéo
estoque + agua), de modo a se obter o mesmo volume final em todos os testes.

Primeiramente foi feita a adi¢do de coagulante e a mistura rapida (150 rpm) por
5 min. Entdo foi adicionado o floculante e seguiu-se agitagéo lenta (15 rpm) por 15 min.
Por fim, o efluente foi deixado em repouso por 30 min para decantacdo. Ao fim desse
tempo, foram retiradas aliquotas do clarificado para analise de demanda quimica de
oxigénio (DQO) e carbono orgéanico total (COT).

Os testes de coagulagéo/floculacdo foram conduzidos em duas fases. A Fase I,
com o planejamento experimental da Tabela 4.7, representa os testes iniciais de avaliacdo

do tratamento do lixiviado.

Tabela 4.7 — Planejamento experimental dos ensaios de coagulacdo/flocula¢do do lixiviado — Fase .

FeCls Polie_lfztr_c’)lito
Teste (mg/L) cationico pH
(mg/L)
1 0 2 9
2 20 2 9
3 40 2 9
4 60 2 9
5 80 2 9
6 100 2 9
7 100 2 5

Com base nos resultados, foi realizado o planejamento experimental da Fase II.
Para avaliar o processo de coagulacdo/floculacdo do lixiviado, utilizou-se o plano
experimental a dois niveis com réplicas no ponto central. Foram selecionadas trés
variaveis de entrada (concentracdo de coagulante e floculante e pH), cujos niveis estdo na

Tabela 4.8, para avaliar duas variaveis de saida (remocdo percentual de DQO e COT).

Tabela 4.8 — Niveis das variaveis utilizadas nos ensaios de coagulacdo/floculacdo do lixiviado — Fase II.

Variavel de entrada -1 0 +1
Concentracdo de FeCls (mg/L) 200 350 500
Concentragéo de polieletrolito catibnico (mg/L) 2 4 6
pH 5 7 9
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O ponto central foi obtido em triplicata, totalizando 11 experimentos nessa fase,
como mostra a Tabela 4.9. Para a analise dos resultados, utilizou-se a média dos dados

obtidos no ponto central.

Tabela 4.9 — Planejamento experimental dos ensaios de coagulacdo/flocula¢do do lixiviado — Fase 11.

FeCls PoIie_IAetr_()Iito

Teste (mg/L) cationico pH
(mg/L)

200 2 5
500 2 5
10 200 6 5
11 500 6 5
12 200 2 9
13 500 2 9
14 200 6 9
15 500 6 9
16 350 4 7
17 350 4 7
18 350 4 7

4.2.2 Processo Fenton

Os ensaios foram realizados simultaneamente em seis béqueres de 1 litro no
Médulo Floculador MF-01 da Digimed com agitacdo promovida por pas e controlada por

um seletor de rotagdes (0 a 150 rpm). A unidade experimental é apresentada na Figura 4.3.

o= Sa Ay

SRl

Figrura 4.3 — Unidad

e experimental para o processo Fenton.

Em cada bequer, foram adicionados 500 mL de lixiviado e o pH foi ajustado
para 3 com a adicdo de &cido sulfarico concentrado (98%). Em seguida, colocou-se a
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massa determinada de FeSO4.7H,O em cada recipiente, de modo a fornecer a
concentracio desejada de Fe?*. Os béqueres foram cobertos com plastico preto para
impedir a entrada de luz. Por fim, foi adicionado peroxido de hidrogénio 30% v/v em
quantidade estequiométrica para satisfazer a propor¢cdo molar carbono:H>0> (C:H20?) do
teste — levando em consideragdo o teor de carbono orgénico total inicial (COTo) do
lixiviado — e iniciou-se a contagem do tempo. No inicio e ao final do processo foram
retiradas aliquotas para andlise de demanda quimica de oxigénio (DQO), carbono
organico total (COT) e nitrogénio total (NT).

Para avaliar a eficiéncia do processo Fenton como pré-tratamento do lixiviado,
foram adotadas duas variaveis: a relacdo molar C:H20- (1:1 ou 1:2) e a concentracao de
Fe2* (5, 15 ou 25 mg/L), totalizando seis ensaios, conforme mostra a Tabela 4.10. O tempo
de reacdo foi 0 mesmo em todos os testes, 30 min, assim como a velocidade de agitacéo,
100 rpm.

Tabela 4.10 — Planejamento experimental dos ensaios de Fenton.

Teste C:H20: =
(mg/L)
1 1:1 5
2 1:1 15
3 1:1 25
4 1:2 5
5 1:2 15
6 1:2 25

4.2.3 Oxidacdo com perdxido de hidrogénio

Os ensaios de oxidacdo com perdxido de hidrogénio foram realizados no reator
de 1 litro apresentado na Figura 4.4. Foram adicionados 500 mL de lixiviado e iniciada a
injecdo de g&s inerte (nitrogénio) pelo tubo central, o qual possui um difusor na
extremidade, de modo a permitir a agitagdo do efluente. Em seguida, o volume calculado
de peroxido de hidrogénio concentrado (30% v/v) foi adicionado em propor¢do molar
C:H20> determinada e iniciou-se a contagem do tempo. Aliquotas para analise de carbono
organico total (COT) e nitrogénio total (NT) foram retiradas no inicio e ao final do

processo.
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Figura 4.4 — Reator utilizado nos ensaios com peréxido de hidrogénio.

Os ensaios com peroxido de hidrogénio foram realizados considerando apenas
uma variavel: a relacdo C:H.O. (1:1 ou 1:2), conforme mostra o planejamento

experimental da Tabela 4.11. O tempo de reacéo foi de 30 min.

Tabela 4.11 — Planejamento experimental dos ensaios com perdxido de hidrogénio.
Teste C:H202

1 1:1
2 1:2

4.2.4 Ozonizagéo

Para realizar os ensaios de ozonizagdo, foi utilizado o gerador de ozbnio
fabricado pela Ozone & Life, modelo O&L 3.0 RM, o qual era alimentado com oxigénio
puro a vazao de 1 L/min, ajustada por meio de um rotametro. O dosador do gerador de
ozonio foi ajustado para fornecer a concentracao de 0zonio de 20 mg/L. Esta concentragdo
foi experimentalmente confirmada por meio do método iodométrico, seguindo o
procedimento titulométrico com tiossulfato de sddio (Na2S203) e iodeto de potassio (KI)
descrito no método 2350 E (APHA, 2005).

O ozobnio gerado foi alimentado a um reator de 1 litro, conforme ilustra a
Figura 4.5. Ao reator foram adicionados 500 mL de lixiviado e 0 0z6énio era introduzido
por meio de um difusor no fundo do reator. O 0z6nio residual (ndo consumido) seguiu
para dois reatores em série contendo iodeto de potassio 2% v/v onde foi absorvido e 0 gas

remanescente lancado para atmosfera.
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Atmosfera

Rotametro

Gerador de = =
0z06nio

Oxigénio
Reator

Figura 4.5 — Fluxograma do sistema de ozonizacao.

A variavel estudada nos testes foi o tempo de ozonizagéo: 30 ou 60 min, como
indica a Tabela 4.12. Foram retiradas aliquotas do lixiviado para analise de carbono

organico total (COT) e nitrogénio total (NT).

Tabela 4.12 — Planejamento experimental dos ensaios de ozonizagéo.

Teste Tempo
(min)
1 30
2 60

4.3 Reator de leito mdvel com biofilme (MBBR)

Foi estudado o tratamento dos efluentes do complexo industrial em um reator de
leito movel com biofilme (MBBR) como alternativa ao tratamento bioldgico com lodos
ativados empregado atualmente. O efluente para alimentacdo do reator MBBR era
preparado no laboratorio a partir dos efluentes coletados no complexo industrial (efluente
sanitario, industrial pré-tratado e lixiviado). A composicdo do efluente preparado,

apresentada na Tabela 4.13, se assemelha as condicGes reais do efluente na industria.

Tabela 4.13 — Composicdo do efluente alimentado ao MBBR.

Efluente % viv
Efluente sanitario (ES) 91,5
Efluente industrial pré-tratado (EPT) 3,8
Lixiviado 4,7
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4.3.1 Unidade experimental

A unidade de tratamento bioldgico foi montada conforme esquematizado na
Figura 4.6. O efluente, armazenado sob refrigeracdo a 4°C, era alimentado ao reator
através de uma mangueira de silicone com o auxilio de uma bomba peristaltica
LongerPump, modelo BT100-2J. Para proporcionar oxigénio ao tratamento bioldgico,
assim como a agitacdo das midias, ar comprimido era introduzido no fundo do reator por
meio de um difusor cilindrico poroso. A vazdo de ar foi ajustada por meio de um
rotdmetro de modo a garantir a mobilidade das midias no reator. O efluente tratado era

armazenado em uma bombona a temperatura ambiente.

MBBR

< Efluente tratado |<7

,@, < Efluente refrigerado

Ar comprimido : Bomba
peristaltica

Rotametro

Figura 4.6 — Fluxograma do sistema de tratamento biol6gico com MBBR.

A unidade experimental é apresentada na Figura 4.7.

Figura 4.7 — Unidade experimental de tratamento bioldgico com MBBR.
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O MBBR foi operado com fluxo ascendente. A alimentacéo era realizada por um
orificio na parte inferior e a saida por um orificio na parte superior, oposta a alimentacao.
O reator, cilindrico, de vidro, com volume atil de 500 mL, tem as dimens6es indicadas na

Figura 4.8.

6,6 cm

23,0cm

14,8 cm

—

P

Figura 4.8 — Dimensdes do reator de leito mével com biofilme (MBBR).

Como suporte para o crescimento do biofilme, foi selecionada a midia K1,
produzida pela AnoxKaldnes. As midias, apresentadas na Figura 4.9, sdo fabricadas em
polietileno com densidade de 0,95 g/cm3 e possuem formato cilindrico, com 7 mm de

altura e 9 mm de diametro, proporcionando uma area superficial especifica interna de

500 m2/m3.

Figura 4.9 — Midias utilizadas no reator de Ieitb movel covm biofilme (MABBR).
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4.3.2 Parametros operacionais

O tempo de retencéo hidraulica (TRH) do MBBR foi fixado em 6 h durante toda
a operacdo. Para tal, ajustou-se a velocidade de rotacdo da bomba de modo a fornecer a

vazdo de alimentacdo desejada, conforme os dados da Tabela 4.14.

Tabela 4.14 — Parametros operacionais do MBBR.

Parametro Unidade Valor
Tempo de retencdo hidraulica (TRH) h 6
Vazdo de alimentagéo L/d 2,0
Velocidade de rotacdo da bomba rpm 6,0

A fracdo de recheio do MBBR, ou seja, a razéo entre o volume preenchido pelas
midias e o volume total do reator, foi de 50%. As informacGes relacionadas as midias

utilizadas neste trabalho estdo resumidas na Tabela 4.15.

Tabela 4.15 — Parametros relacionados a midia utilizada no MBBR.

Parametro Valor
Fracdo de recheio 50%

Midia K1 (AnoxKaldnes)
NUmero de midias 232

4.3.3 Colonizacdo do reator

A primeira fase de operacgdo do reator foi o crescimento do biofilme a partir da
alimentacdo de efluente sintético durante 46 dias. Para promover o inicio do
desenvolvimento do consorcio microbiano, o reator foi inoculado com 25 mL de lodo de
um reator de lodos ativados e 4 unidades de midia K1 de um reator MBBR alimentado
com efluente industrial similar, ambos reatores em operac¢do no laboratorio.

Com o desenvolvimento do biofilme, seguiu-se a fase de adaptacédo ao efluente
real, o qual foi adicionado em proporcao volumétrica crescente desde 10%. Essa fase teve
duracdo de 51 dias. A Tabela 4.16 resume os efluentes utilizados e o periodo
correspondente. No total, o periodo de colonizagdo durou 97 dias. Nessa etapa, foi

monitorada apenas a DQO total e solivel de entrada e saida.
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Tabela 4.16 — Proporgdo dos efluentes real e sintético utilizados no periodo de colonizagdo do MBBR.

Efluente sintético ~ Efluente real Duragéo

(%) (%) (dias)
100 0 46
90 10 8
70 30
50 50 4
25 75 13
20 80 6
10 90 14

Tempo total de colonizagao 97

4.3.4 Parametros monitorados e frequéncia de analise

Durante a operacdo do reator MBBR com efluente industrial, foram monitorados

diversos parametros de acordo com a frequéncia apresentada na Tabela 4.17.

Tabela 4.17 — Pardmetros avaliados e sua frequéncia de andlise na operagdo do MBBR.

Parametro

Frequéncia de anélise
(por semana)

Demanda quimica de oxigénio (DQO)
Carbono organico dissolvido (COD)

Nitrogénio amoniacal (N-NH4*)

Nitrato (N-NO3)
Nitrito (N-NO2)
Sélidos suspensos totais (SST)

Solidos suspensos volateis (SSV)

Sélidos aderidos totais (SAT)
pH

Turbidez

Condutividade

Oxigénio dissolvido (OD)
Temperatura

Microscopia

3
2
3
1
1
1
1

1 por més
3

3
1
3
3
1
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4.4 Ensaios de avaliacao de redso

A proposta de relso consiste em encaminhar o efluente da futura estacdo de
tratamento de despejos industriais (ETDI), ou seja, o efluente do MBBR, diretamente a
estacdo de tratamento de &gua (ETA), possibilitando o redso da agua no complexo
industrial ao invés de lancar o efluente no rio.

Considerando as vazdes reais de saida da ETDI (6-15 m3/h) e de alimentacéo da
ETA (100-120 m3/h), optou-se por trabalhar com uma fracdo de 10% de efluente do
MBBR nos ensaios de avaliacdo de reuso. A &gua bruta, preparada de acordo com a
Tabela 4.18, passou por tratamentos sucessivos no laboratorio de modo a simular as
principais etapas da ETA do complexo industrial: coagulacéo/floculacéo, filtracdo rapida

e filtro cartucho.

Tabela 4.18 — Composi¢do da agua bruta preparada para 0s ensaios de avaliacdo de relso.

Efluente % viv
Efluente do MBBR 10
Agua do rio 90

Ao final do tratamento, foi feita a comparacdo da agua obtida com a agua
produzida na ETA do complexo industrial, além da avaliacdo do SDI (Silt Density Index)

e de tratamentos adicionais (microfiltragéo e ultrafiltracéo).

4.4.1 Coagulacao /floculacao

Os ensaios de coagulacdo/floculacdo da dgua bruta foram realizados no Maodulo
Floculador MF-01 da Digimed, o mesmo utilizado nos testes de pré-tratamento do
lixiviado, como mostra a Figura 4.10. O procedimento adotado para o jar test foi
semelhante: em cada béquer de 1 L foram adicionados 500 mL de &gua bruta, foi feita a
adicdo de coagulante e a mistura rapida (150 rpm) por 5 min. Entdo, foi adicionado o
floculante e seguiu-se a agitagdo lenta (15 rpm) por 15 min. Ao final, aguardou-se a
decantacdo por 30 min e o clarificado foi coletado através de sifdo com mangueiras de

silicone.

83



Figura 4.10 — Unidade experimental para o processo de coagulacao/floculagdo da agua bruta.

Os agentes de coagulacéo e floculacdo utilizados sdo os mesmos utilizados na
ETA do complexo industrial. Como coagulante, utilizou-se o PAC (cloreto de
polialuminio) comercializado pela Pan-Americana (Panfloc AP). O produto tem formula
quimica Aln(OH)mClsn-m € teor de Al2O3 de 16 a 18,5%. Para adi¢do nos tubos de ensaio,
foi preparada uma solucdo de PAC com concentracdo de 100 g/L. O floculante adotado
foi o polieletrolito aniénico IFloc 101 (copolimero de acrilamida), fornecido pela
industria ja em solugdo com concentracdo de 333 mg/L. Para encontrar a dosagem 6tima

dos dois produtos, foram realizados os testes listados na Tabela 4.9.

Tabela 4.19 — Planejamento experimental dos ensaios de coagulacdo/floculagdo da agua bruta.

Teste (rlj]';‘/?_) Poall:leilgrtlzg(l)l e
(mg/L)

1 0 0,5
2 10 0,5
3 20 0,5
4 30 0,5
5 40 0,5
6 50 0,5
7 10 0

8 10 0,1
9 10 0,2
10 10 0,3
11 10 0,4
12 10 0,5
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O clarificado obtido em cada teste foi analisado em termos de cor, turbidez,
condutividade, pH e DQO. No primeiro jar test, foram testadas concentra¢des de PAC de
0 a 50 mg/L e, determinada a melhor concentracdo do coagulante, variou-se a
concentracdo de polieletrdlito entre 0 e 0,5 mg/L.

Uma vez encontrada a concentracdo 6tima de PAC e polieletrélito, o ensaio de
coagulacao/floculagéo foi reproduzido diversas vezes para a obtencdo de um volume
suficiente de &gua clarificada para a operacgéo do filtro de areia (cerca de 36 litros) e foram
realizadas andlises adicionais de nitrogénio amoniacal, carbono organico total (COT) e
dissolvido (COD). Além disso, foi realizado um teste branco na condi¢do O6tima,
utilizando apenas agua do rio como agua bruta, sem efluente, para fins de comparacéo.

4.4.2 Filtracdo rapida

A é&gua decantada, produzida apos a etapa de coagulacao/floculacéo, seguiu para
a filtracdo rapida descendente, realizada em filtro de areia na unidade experimental
apresentada na Figura 4.11. O filtro foi construido em uma coluna de vidro com 3,7 cm
de didmetro interno e 45 cm de altura. No fundo da coluna, foi instalado um suporte
poroso para o leito de areia, assim como uma valvula para bloquear a saida quando

necessario.

o
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Figura 4.11 — Uhidade

B SeT Se S et
experimental de

filirégéo rapldar.
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A alimentag&o do filtro se deu por meio de uma bomba peristéltica do fabricante
Cole-Parmer, modelo Masterflex 77521-50, com cabegote 7015-20, de modo a garantir
uma vazao de entrada de 5,4 L/h e uma taxa de filtracdo constante de 120 m3/mad. A
mangueira de saida do filtro foi posicionada de forma a manter sempre um filme de agua
acima do leito de areia e a carga hidraulica constante.

A camada filtrante era constituida de areia de quartzo especial para filtros com
granulometria 12/20 (0,84 mm a 1,68 mm). Com 40 cm de altura, o leito possuia
porosidade aproximada de 0,48. As principais caracteristicas da areia e do filtro podem

ser conferidas na Tabela 4.20.

Tabela 4.20 — Principais parametros do filtro de areia.

Parametro Unidade Valor
Tamanho dos gréos mm 0,84 21,68
Tamanho efetivo dos grédos (d1o) mm 1,0
Coeficiente de uniformidade - 1,42
Espessura do meio filtrante m 0,40
Taxa de filtragéo m3/m2d 120

A preparacdo e a operacédo do filtro de areia seguiram algumas recomendacdes
feitas por DI BERNARDO (2003). Para a montagem do filtro, a areia foi lavada com &gua
destilada e seca em estufa por 24 h. Entdo, pesou-se a massa necessaria de areia,
considerando a altura e a porosidade do leito. A areia foi adicionada ao filtro em
suspensdo com agua destilada e a valvula de saida fechada. Para a compactacédo do leito,
a valvula foi aberta e foi circulada dgua destilada pelo filtro por cerca de 1 h.

No inicio da operacdo com a agua a ser tratada, monitorou-se a turbidez na saida
a cada 10 min durante a primeira hora, o que foi denominado de Fase I. Em seguida, na
Fase Il, foram coletadas amostras de agua filtrada de hora em hora para analise de
turbidez, cor, DQO, nitrogénio amoniacal, carbono organico total (COT), pH e

condutividade. No total, a carreira de filtragdo foi de 6,5 h.

4.4.3 Filtro cartucho

A 4gua produzida na Fase Il de operagdo do filtro de areia foi alimentada ao

filtro cartucho por gravidade. A agua entra na carcaca e escoa em dire¢cdo ao centro do
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cartucho, de onde se coleta a agua filtrada. O meio filtrante utilizado foi um cartucho de
polipropileno da marca Pentair com retengdo de 1 pum, similar ao cartucho utilizado na
estacdo do complexo industrial (Figura 4.12). A agua tratada apos o filtro cartucho foi
amostrada para analise de turbidez, cor, DQO, nitrogénio amoniacal, carbono organico
total (COT), nitrogénio total (NT), pH e condutividade. Além disso, a 4gua produzida foi

analisada quanto ao SDI (Silt Density Index).

Figura 4.12 — Cartucho utilizado no filtro cartucho.

4.4.4 SDI - Silt Density Index

O teste realizado para a determinacdo do SDI (Silt Density Index) est4 baseado
nas recomendagdes da norma D4189 — 07 (ASTM INTERNATIONAL, 2014), indicada
para aguas com baixa turbidez (menor que 1 UNT). Em resumo, 0 método consiste em
permear a agua por uma membrana de 0,45 um a pressao constante de 2,1 bar com fluxo
transversal (filtracdo dead-end) e quantificar a queda do fluxo de permeado com o tempo.

A unidade experimental utilizada para o teste esta esquematizada na Figura 4.13.

Tanque de
alimentagao Mandmetro Vélvula
reguladora de
@ pressdo
Célula de
permeacao

—— ()

Bomba
diafragma

Permeado

Figura 4.13 — Fluxograma do sistema para determinagdo do SDI.
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A &gua a ser analisada € adicionada ao tanque de alimentacdo e circula pelo
sistema por meio de uma bomba de diafragma FLOJET, modelo 4300-504A, com presséo
méaxima de 3,1 bar. O controle de presséo é feito pela recirculacdo de parte da agua ao
tanque de alimentacdo. Para tal, na linha de recirculacdo foi instalado um mandmetro
Famabras (0 a 4 bar) e uma valvula reguladora de pressdo. Além disso, antes do
mandémetro foi instalado um acumulador Prrrrr-O-Lator, da Cat Pumps, para reduzir
oscilacbes de pressdo e pulsacBes comuns em sistemas com bombas de deslocamento

positivo. A unidade experimental pode ser visualizada na Figura 4.14.

Figura 4.14 — Unidade experimental para determinacédo do SDI.

A célula de permeacdo conta com um suporte de aco sinterizado para a
membrana. A membrana utilizada para os testes de SDI de forma a atender o especificado
na norma ASTM foi a membrana de microfiltragdo Millipore, modelo HAWP04700, com
didmetro de poro médio de 0,45 um e 47 mm de diametro, branca, hidrofilica, composta
de ésteres de celulose (75-80% nitrato e acetato).

Antes do inicio dos testes, circulava-se dgua ultrapura pelo sistema para retirar
possiveis contaminantes. Entdo, a membrana era colocada na célula de permeacéo e cerca

de 750 mL da &gua a ser analisada eram adicionados ao tanque de alimentacdo. Ligava-
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se a bomba e ajustava-se a pressdo no mandmetro para 2,1 bar através da valvula
reguladora de presséo na linha de recirculagao.

Uma vez estabilizada a presséo, iniciava-se o teste com a contagem do tempo e
a coleta de permeado em uma proveta. O tempo para coletar os 100 mL iniciais (t;) era
registrado. Apo6s 15 min do inicio do teste, novamente coletava-se o permeado em uma
proveta e o tempo para coletar 100 mL (tr) era registrado. De posse dos dados, 0 SDIs foi
calculado através da Equacao 3.1 com T = 15 min. A temperatura da agua alimentada,
assim como do permeado coletado, também foram registradas.

Para fins de comparacéo, foi determinado o SDI1s da agua obtida nos ensaios de
retso no laboratério apds o filtro cartucho e de uma amostra coletada na ETA do
complexo industrial, também apos o filtro cartucho. Os testes de determinacdo de SDI

foram realizados em duplicata.

4.4.5 Microfiltragdo e ultrafiltragéo

Os ensaios de microfiltracdo e ultrafiltracdo foram realizados como alternativas
de pré-tratamento para a osmose inversa apés o filtro cartucho. Nos dois casos, o sistema
utilizado foi 0 mesmo apresentado e descrito anteriormente para determinagdo do SDI
(Figura 4.13 e Figura 4.14).

A 4gua alimentada, tanto para a microfiltracdo quanto para a ultrafiltracao, foi a
agua obtida em laboratorio apos o filtro cartucho. Ap6s a circulacdo de agua ultrapura
pela linha e o ajuste de pressdo, o permeado foi coletado em um béquer e armazenado
para analise de turbidez, cor, DQO, nitrogénio amoniacal, carbono organico total (COT),
nitrogénio total (NT), pH e condutividade.

Na microfiltracdo, foi utilizada a mesma membrana dos testes de SDI: Millipore,
modelo HAWP04700, com diametro de poro médio de 0,45 pum e 47 mm de didmetro,
branca, hidrofilica, composta de ésteres de celulose (75-80% nitrato e acetato). A pressao
de permeacdo, medida no mandmetro, foi mantida constante em 2,0 bar durante todo o
ensaio.

Ja para a ultrafiltracdo, empregou-se uma membrana de PVDF com massa
molecular de corte de 100 kDa da Sterlitech, cédigo HFM-180. A pressédo aplicada no

ensaio de ultrafiltracdo foi de 2,5 bar.
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4.5 Métodos analiticos

4.5.1 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A demanda quimica de oxigénio foi determinada segundo o procedimento
descrito no método colorimétrico 5220 D (APHA, 2005). A matéria organica é oxidada
com K,Cr,07 em meio &cido, assim o cromo € reduzido de Cr®* a Cr**. As duas espécies
possuem cores diferentes e absorvem em regides diferentes do espectro visivel. Na analise
de DQO na faixa de 100 a 900 mg/L, é analisado o aumento da concentragdo de Cr* a
partir da leitura da absorbancia a 600 nm. J& para DQO igual ou menor que 90 mg/L,
mede-se o decréscimo da concentracdo de Cr.07% a 420 nm.

A oxidacdo foi conduzida por duas horas em bloco digestor a 150°C. Apds
atingir a temperatura ambiente, a absorbancia das amostras foi determinada em
espectrofotébmetro Hach, modelo DR 2800, e relacionada a DQO por meio de curvas de
calibracdo obtidas a partir de padrbes de biftalato de potassio. Para a analise de DQO
sollvel, a amostra foi previamente filtrada em membrana de nitrato de celulose com
didmetro médio de poro de 0,45 um. No texto, quando ndo especificado, o termo DQO
refere-se @ DQO total. Todas as anélises foram realizadas em triplicata.

4.5.2 Carbono organico total (COT) e nitrogénio total (NT)

As concentragdes de carbono orgénico total (COT) e nitrogénio total (NT) foram
determinadas em um analisador de carbono organico total Shimadzu, modelo TOC-Vcpn
com amostrador automatico ASI-V acoplado a um modulo de nitrogénio total modelo
TNM-1.

A concentracdo de carbono organico total € obtida pela diferenca entre a
concentracdo de carbono total (CT) e a concentracdo de carbono inorganico (ClI),
proveniente de carbonatos e bicarbonatos. A concentracdo de CT € determinada apds
oxidacdo a 680°C e a concentracdo de Cl, apos acidificagdo com HCI 2 M. Por meio de
um detector de infravermelho, quantifica-se 0 CO> liberado em cada etapa, relacionando-
a com o teor de carbono (CT ou CI) da amostra. A curva de calibragdo de carbono total
foi obtida com soluc@es padréo de biftalato de potassio e a curva de calibracéo de carbono
inorganico, com solucBes padrdo de bicarbonato de sédio, ambas na faixa de 0 a
100 mgC/L.
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A determinacdo do nitrogénio total (NT) é realizada pelo equipamento a partir
da oxidacdo catalitica a alta temperatura (720°C) com detecgéo por quimiluminescéncia.
A curva de calibracdo foi obtida com solucBes padrdo de nitrato de potassio de 0 a
100 mgN/L.

As concentracgdes de carbono organico dissolvido (COD) e nitrogénio dissolvido
(ND) foram obtidas com as amostras previamente filtradas em membrana de nitrato de

celulose com didmetro médio de poro de 0,45 um.

4.5.3 Nitrogénio amoniacal

O nitrogénio amoniacal, N-NHz ou N-NH4", foi determinado pelo método
colorimétrico de Nessler, segundo o procedimento 4500-NHsz; C (APHA, 1992). O
reagente de Nessler contém iodeto de mercurio e potassio em meio altamente alcalino e,
ao reagir com nitrogénio amoniacal, leva a formacéo de uma disperséo coloidal castanho-
amarelada.

A curva de calibracdo foi obtida com solucdes padréo de cloreto de aménio de 1
a 5 mg/L e a absorbancia foi medida a 425 nm em espectrofotobmetro Hach, modelo
DR 2800. As amostras foram previamente filtradas em membrana de nitrato de celulose

com didmetro médio de poro de 0,45 um e as analises foram realizadas em triplicata.

4.5.4 Nitrato

O nitrato presente nas amostras foi quantificado com o reagente Nitraver 5 da
Hach Company, utilizando o método de reducdo com caddmio, em que o nitrato é reduzido
a nitrito, que reage em meio acido com acido sulfanilico para formar um sal de diaz6nio.
O sal entdo se liga com &cido gentisico, gerando uma solugdo de cor &mbar.

Obteve-se a curva de calibragédo com padrdes de KNO3 de 0 a 50 mgN-NO3/L,
lendo-se a absorbancia a 500 nm em espectrofotdmetro Hach, modelo DR 2800. As
amostras foram previamente filtradas em membrana de nitrato de celulose com diametro

médio de poro de 0,45 um e as anélises foram realizadas em duplicata.
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455 Nitrito

A concentracdo de nitrito foi determinada com o reagente Nitriver 2, fornecido
pela Hach Company, de acordo com o procedimento indicado pelo fabricante. O método
se baseia na reducéo de nitrito para éxido nitroso na presenca de sulfato ferroso em meio
acido. Os ions Fe?* se ligam ao N2O para formar um complexo esverdeado em proporgao
direta ao nitrito presente.

A curva de calibracdo foi obtida a partir de padrdes de NaNO, de 0 a
100 mgNO2/L, com a leitura da absorbancia a 585 nm em espectrofotdbmetro Hach,
modelo DR 2800. As amostras foram previamente filtradas em membrana de nitrato de
celulose com didmetro medio de poro de 0,45 um e as analises foram realizadas em

duplicata.

4.5.6 Cloreto

A concentracdo de cloreto nas amostras foi determinada segundo o método
argentométrico 4500 CI" B (APHA, 2005). A amostra diluida, contendo de 0,15 a 10 mg
de CI, foi titulada com solugéo padronizada de nitrato de prata (AgNO3) na presenca de
cromato de potéssio (K2CrQOg), utilizado como indicador. No inicio, precipita-se cloreto
de prata (AgCl) até que todo o cloreto seja consumido. O ponto final da titulacdo
corresponde a formacdo de cromato de prata (Ag2CrOs), com tom avermelhado. O
procedimento de titulacdo foi realizado em duplicata.

4.5.7 Sélidos suspensos totais (SST) e volateis (SSV)

As concentracdes de sélidos suspensos totais (SST) e volateis (SSV) foram
determinadas com base nos procedimentos descritos nos métodos padronizados 2540 D
e 2540 E (APHA, 2005), respectivamente. Utilizou-se membrana de fibra de vidro, com
didametro de 47 mm, fabricada pela Sartorius, modelo 13400-47-Q.

Primeiramente, a membrana foi lavada com &gua destilada, disposta em um
cadinho e levada a mufla a 550°C por 1 h. Entdo, o cadinho com a membrana limpa foi
disposto em um dessecador e pesado em balanga analitica apds atingir a temperatura
ambiente (P1). Em seguida, um volume determinado de amostra (20 a 50 mL) foi filtrado

na membrana, que foi levada no cadinho para secar na estufa a 105°C por 24 h. Ao final
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desse tempo, o conjunto foi levado ao dessecador e, ap0s esfriar, pesado novamente em
balanca analitica (P2). Por fim, a amostra foi levada a mufla a 550°C por 1 h e, apds
esfriar em dessecador, sua massa foi determinada em balanca analitica (P3).

A diferenca entre P1 e P2 permite calcular a concentracdo de sélidos suspensos
totais (SST) e a diferenca entre P2 e P3, a concentracdo de sélidos suspensos volateis
(SSV). As anélises foram realizadas em duplicata.

4.5.8 Sélidos aderidos totais (SAT)

Para a quantificacdo de solidos aderidos totais (SAT) no reator de leito mével
com biofilme (MBBR), foram retiradas duas midias do reator, colocadas em um cadinho
e levadas a estufa a 105°C por 24 h. Entdo, o conjunto foi colocado em dessecador até
atingir a temperatura ambiente, pesou-se o cadinho com as midias e o biofilme seco foi
removido com o auxilio de escova, solucdo de NaOH 1 M e agua destilada.

Apds a limpeza, o cadinho foi novamente levado a estufa a 105°C por 24 h com
as midias, agora sem biofilme. Por fim, esfriou-se em dessecador e pesou-se o cadinho
com as midias secas e limpas. A diferencga entre a massa de midias com biofilme seco e
massa de midias secas e limpas permite quantificar os solidos aderidos totais em
mg/midia. Considerando o volume do reator e a quantidade de midias presentes, foi
possivel estimar a concentracdo de solidos aderidos totais em g/L. As analises foram

realizadas em triplicata.

4.5.9 pH

A medicdo de pH, baseada no método eletrométrico 4500-H* B (APHA, 2005),
foi realizada com o medidor de pH da Hanna Instruments, modelo H12221, calibrado com
padrdes de pH 4,01, 6,86 e 9,18. Além do eletrodo de pH, o aparelho possui uma sonda
de temperatura, que permite a compensacdo de temperatura automatica, assim como o

registro desse parametro, em °C.

45.10 Turbidez

A determinacdo de turbidez foi realizada com base no método nefelométrico
padronizado 2130 B (APHA, 2005). Utilizou-se o turbidimetro AP-2000 da PoliControl,
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calibrado com padrdes fornecidos pelo fabricante. A turbidez é dada pelo aparelho em
UNT (unidade nefelométrica de turbidez) e foi registrada segundo as indicacGes de

precisdo do meétodo.

45.11 Cor

A cor foi determinada segundo o método Hach 8025 (HACH COMPANY,
2014), disponivel através do programa n° 120 do espectrofotdmetro Hach, modelo
DR 2800, utilizado para as medidas. O método baseia-se no procedimento 2120 (APHA,
2005) e é calibrado com padrdes de platina-cobalto para fornecer os resultados em
unidades de cor na escala Pt-Co (0-500) a partir da leitura da absorbancia a 455 nm. A
unidade de cor Pt-Co equivale a unidade Hazen (uH) ou mg/L de platina como ion

cloroplatinato.

4.5.12 Condutividade

A condutividade foi medida com o condutivimetro Digimed modelo DM-32,
calibrado com solugéo padrao de 1412 uS/cm, conforme o método padronizado 2510 B
(APHA, 2005). O aparelho permite a medicdo na faixa de 0,01 uS/cm a 2 S/cm e fornece

os valores de condutividade em pS/cm ou mS/cm a 25°C.

4.5.13 Oxigénio dissolvido e temperatura

A concentragcdo de oxigénio dissolvido no reator MBBR foi medida com o
oximetro inoLab® Oxi 7310 da marca WTW, que fornece o valor em mg/L. O aparelho

também mede a temperatura, possibilitando o seu registro em °C.
4.5.14 Microscopia do biofilme
Para a analise microscopica do biofilme, foram retiradas duas midias do reator e
a biomassa aderida foi removida por meio de lavagem com agua destilada e agitacdo em
vortex. Aproximadamente duas gotas de amostra foram transferidas para uma lamina de

microscopio, a qual foi entdo coberta com uma laminula. O biofilme foi analisado em
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microscopio Boeco Germany, modelo BM-800, e as imagens foram obtidas por meio de

uma camera acoplada ao microscopio.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Ensaios de pré-tratamento do lixiviado

A primeira etapa do trabalho consistiu em avaliar possiveis processos de pré-
tratamento para o lixiviado do aterro industrial de residuos classe I, uma vez que 0 mesmo
pode apresentar compostos toxicos e recalcitrantes, o que dificulta a sua degradagéo
biologica. O principal objetivo do pre-tratamento fisico-quimico é a redugdo da
concentracdo de matéria organica e possivelmente da toxicidade para que o lixiviado
possa ser encaminhado ao reator MBBR sem comprometer a atividade do biofilme e o
tratamento biologico.

O lixiviado utilizado nos ensaios de pré-tratamento (lote 1) é caracterizado pelo
pH elevado (9,18) e a alta condutividade (12,70 mS/cm) com concentracdo elevada de
ions cloreto (Cl = 5.327 mg/L), assim como pela presenca de matéria organica soltvel
(DQO total = 764 mg/L e DQO solivel = 597 mg/L), material particulado
(SST =265 mg/L) e possivelmente ferro, aluminio e metais pesados.

5.1.1 Coagulacao/floculacéo

Os primeiros testes de coagulacao/floculagdo com o lixiviado foram realizados
no pH natural do efluente (pH = 9,18), com a concentracao do coagulante FeClz variando
de 0 a 100 mg/L e a concentracdo de polieletrdlito catibnico (Nalco 7751) constante de
2 mg/L. Os resultados desses testes (testes 1 a 6), apresentados na Tabela 5.1, mostram
que ndo houve remocdo de DQO do lixiviado nessas condi¢des ou a remogéo foi muito
baixa (4,0 e 5,7%).

Contudo, reduzindo o pH inicial de 9 para 5 (testes 6 e 7) e mantendo as
concentracdes de 100 mg/L de FeCls e 2 mg/L de polieletrolito, a remocdo de DQO foi
oito vezes maior (aumentou de 5,7% para 45,5%), indicando que o pH acido favoreceu a
remoc¢do de matéria organica nas condicdes testadas.

O cloreto férrico atua em uma ampla faixa de pH e pode ser eficiente em pH
mais elevado, inclusive superior a 8,5 (CRITTENDEN et al., 2012; SHAMMAS, 2005),

como é o caso do pH natural do lixiviado, porém os resultados indicam que o melhor
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desempenho da coagulacdo ocorre em pH 5 com essa concentragdo de coagulante e

auxiliar de coagulagéo.

Tabela 5.1 — Resultados dos ensaios de pré-tratamento do lixiviado com coagulagdo/floculacdo — Fase I.

FeCls Polie'IAetr'éIito Remocéo
Teste (mg/L) cationico pH DQO
(mg/L) (%)
1 0 2 9 0
2 20 2 9 0
3 40 2 9 4,0
4 60 2 9 0,6
5 80 2 9 0
6 100 2 9 57
7 100 2 5 45,5

A partir desses resultados preliminares, optou-se por testar dosagens de cloreto
férrico mais elevadas, assim como investigar a influéncia do pH inicial e da concentracéo
de floculante no processo seguindo um planejamento experimental fatorial. Foram
avaliadas trés variaveis de entrada (concentracdo de FeCls, concentracdo de polieletrélito
catiénico e pH inicial) e duas variaveis de saida (remocdo de DQO e COT) na Fase Il. Os

resultados sdo apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Resultados dos ensaios de pré-tratamento do lixiviado com coagulagdo/floculacdo — Fase II.

FeCls Polie_lgtr_élito Remocdo Remocéo
Teste (mg/L) catibnico  pH DQO CcOT
(mg/L) (%) %)
200 2 5 625 54,5
500 2 5 53,9 53,0
10 200 6 5 63,8 62,4
11 500 6 5 55,9 60,2
12 200 2 9 225 289
13 500 2 9 39,0 46,9
14 200 6 9 210 351
15 500 6 9 58,3 54,7
16 350 4 7 44,8 52.8
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Os dados do teste 16 representam a média dos valores obtidos na triplicata
realizada no ponto central (testes 16, 17 e 18). O desvio padréo calculado foi de 3,3%
para a remoc¢do de DQO e 3,2% para a remocdo de COT. Esses desvios no ponto central
podem ser, de maneira aproximada, considerados constantes em toda a regido de
experimentagcdo, 0 que permite avaliar se o0s resultados dos testes diferem
significativamente ou sé&o iguais quando considerados 0s erros experimentais.

A comparacao dos resultados em funcéo do pH é facilitada pela Tabela 5.3. A
melhor eficiéncia do tratamento em pH 5 pode ser conferida comparando os testes 6 e 7
(100 mg/L FeClz e 2 mg/L polieletrolito) e 8 e 12 (200 mg/L FeClz e 2 mg/L
polieletrdlito), em que a remogdo de DQO aumenta de 5,7% para 45,5% e de 22,5% para
62,5%, respectivamente, ao reduzir o pH inicial de 9 para 5.

O mesmo pode ser observado comparando os resultados de remoc¢do de DQO
dos testes 9 (53,9%) e 10 (63,8%), em pH 5, com os testes 13 (39,0%) e 14 (21,0%), em
pH 9, respectivamente. O Unico caso em que a diminui¢do do pH ndo foi positiva para o
tratamento foi trabalhando com 500 mg/L de coagulante e 6 mg/L de floculante, em que
foram obtidos valores de remoc¢édo de DQO similares em pH 9 (58,3%) e pH 5 (55,9%).

Tabela 5.3 — Comparacdo dos resultados de coagulacao/floculagéo do lixiviado em fungdo do pH.

FeCl Polieletrdlito Remocéo Remocéo
(m /L3) catibnico |pH |Teste DQO |pH | Teste DQO
: (mg/L) (%) (%)
100 2 6 57 7 45,5
200 2 12 22,5 8 62,5
500 2 9 13 39,0 5 9 53,9
200 6 14 21,0 10 63,8
500 6 15 58,3 11 55,9

Na Figura 5.1 € possivel observar a formacdo de flocos apds a adicdo do
polieletrolito. Nos testes 10 e 11, realizados em pH 5, a formacdo de flocos foi
visualmente mais proeminente do que nos testes em pH 9 (14 e 15), o que pode explicar

0s melhores resultados obtidos no pH acido.
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Figura 5.1 — Formacao de flocos nos ensaios de pré-tratamento do lixiviado com coagulacéo/floculacdo
em pH 5 com 200 mgFeCls/L (10) e 500 mgFeCls/L (11) e pH 9 com 200 mgFeCls/L (14) e
500 mgFeCls/L (15). Concentragdo de floculante: 6 mg/L.

Os resultados em funcdo da dosagem de coagulante sdo apresentados na
Tabela 5.4. O aumento da concentracdo de cloreto férrico de 100 para 200 mg/L (testes 7
e 8) teve efeito positivo sobre a remocdo de DQO, que aumentou de 45,5% para 62,5%,
mantendo a concentracdo de floculante e o pH constantes e iguais a 2 mg/L e 5,
respectivamente. Porém, ainda mantendo essas varidveis constantes e aumentando a
dosagem de coagulante para 500 mg/L, o efeito foi negativo, uma vez que a remocao de
DQO caiu de 62,5% para 53,9% (testes 8 e 9).

Tabela 5.4 — Comparacéo dos resultados de coagulacéo/floculagéo do lixiviado em funcdo da
concentragdo de cloreto férrico.

Polieletrolito FeCl Remocdao
Teste  catidnico  pH m /L?’) DQO
(mg/L) | (%)
7 100 45,5
8 2 5 200 62,5
9 500 53,9
10 200 63,8
6 5
11 500 55,9
6 100 57
12 2 9 200 22,5
13 500 39,0
14 200 21,0
6 9
15 500 58,3

Esse comportamento pode ser observado no aspecto do efluente na Figura 5.2,
comparando os testes 7, 8 e 9 realizados com 100, 200 e 500 mg/L de FeCls,

respectivamente, todos em pH 5 com 2 mg/L de floculante. O clarificado dos testes com
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100 e 500 mg/L de coagulante sdo turvos, enquanto o teste 8 mostra a clarificagéo do
lixiviado com a dosagem oOtima de 200 mg/L de cloreto férrico. Também € possivel
observar como os testes 12 e 13, em pH natural igual a 9, ndo apresentaram resultados

satisfatorios quanto a clarificacdo do efluente.

-— — — — — —_—— S —— ——py———

Figura 5.2 — Efluente apds decantacdo nos ensaios de pre-tratamento do Iixiviado com
coagulacao/floculacdo em pH 5 com 100 mgFeCls/L (7), 200 mgFeCls/L (8) e 500 mgFeCls/L (9) e pH 9
com 200 mgFeCls/L (12) e 500 mgFeCls/L (13). Concentracdo de floculante: 2 mg/L.

Ainda em pH 5, mas com o aumento da dosagem de polieletrolito para 6 mg/L
(testes 10 e 11), o mesmo resultado foi observado, ou seja, a dosagem 6tima de coagulante
entre as condi¢es testadas € de 200 mg/L. O mesmo ndo aconteceu para o0s testes em
pH 9, em que o aumento da concentracdo de cloreto férrico foi benéfico até 500 mg/L,
sendo essa a concentracdo étima entre as testadas.

Trabalhando com 2 mg/L de floculante, a remocdo de DQO subiu de 5,7%
utilizando 100 mg/L de FeCls (teste 6) para 39,0% com 500 mg/L de FeCls (teste 13). Ja
com 6 mg/L de floculante, a remogédo de DQO aumentou de 21,0% (teste 14) para 58,3%
(teste 15) ao se aumentar a dose de coagulante de 200 para 500 mg/L.

Portanto, os resultados mostram que operando no pH natural do efluente, igual
a9, a concentracdo de coagulante necessaria € maior que a necessaria quando se trabalha
com pH 5. Isso pode ser explicado pela composic¢éo do lixiviado e pelos mecanismos de
coagulacao atuantes.

A matéria organica do lixiviado corresponde provavelmente a substancias
himicas e a maior parte da matéria organica natural esta dissolvida no meio, como acidos
hamicos e fadlvicos. Os acidos humicos, no entanto, séo macromoléculas que podem se
comportar como  particulas  coloidais (BRATBY, 2006; O’LEARY,
TCHOBANOGLOUS, 2002). Em pH baixo, o0 mecanismo de remocdo de matéria
orgénica natural dissolvida pelo cloreto férrico € a precipitacdo de humato de ferro. Nesse
caso, a concentracdo necessaria de coagulante € proporcional & concentracdo de

substéancias humicas do lixiviado. J& em meio bésico, é necessaria a adigdo de uma maior
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dose de coagulante para causar a precipitacdo de hidroxido de ferro. Nesse caso, 0
mecanismo de remoc¢do de substicias humicas é a adsorcdo e aprisionamento no
precipitado de Fe(OH)s (BRATBY, 2006).

GOTVAJN et al. (2009) também mostraram que a coagulacao/floculagdo com
cloreto férrico para o tratamento de um lixiviado de aterro de residuos industriais & mais
eficiente em pH é&cido, encontrando pH = 6,0 como valor 6timo. Além disso, os autores
determinaram que de 100 a 1700 mg/L de FeCls a eficiéncia de remogéo de DQO é
crescente, porem optaram por trabalhar com 1000 mg/L devido a formacdo de uma
suspensdo com coloracdo marrom avermelhada em concentracbes maiores,
provavelmente devido ao excesso de ions de ferro. Nessa concentragéo de cloreto férrico,
obtiveram 51% de remocdo de DQO.

No caso do teste 9, realizado em pH 5 com 500 mg/L de FeCls, também foi
observada uma coloragdo marrom avermelhada, como mostra a Figura 5.2, sugerindo que
a concentracdo de coagulante de 200 mg/L deve ser mais adequada nessas condi¢oes. O
teste 15, que apresentou o0 melhor resultado em pH 9, utilizando 500 mgFeCls/L e 6 mg/L
de polieletrolito catidnico, também apresentou coloragdo indicativa de excesso de ions
ferro, como pode ser visto na Figura 5.1.

Outra variavel avaliada foi a concentracdo do auxiliar de coagulagdo, o
polieletrolito catidnico Nalco 7751. Os resultados em fun¢do da sua concentracdo estdo

organizados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Comparacdo dos resultados de coagulacao/floculagéo do lixiviado em funcéo da
concentragdo de floculante.

Polieletrélito Remocéo

Teste (':SE) pH catidnico DQO

: (mg/L) (%)

12 2 22,5
200 9

14 6 21,0

13 2 39,0
500 9

15 6 58,3

8 2 62,5
200 5

10 6 63,8

9 2 53,9
500 5

11 6 55,9
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Em geral, a concentracdo de floculante parece néo alterar significativamente a
eficiéncia de remocdo de DQO, considerando o erro experimental de 3,3% calculado no
ponto central. Nesse caso, deve ser adotada a menor concentragcdo de polieletrolito de
2 mg/L por representar maior viabilidade econémica. A Unica exce¢do é o conjunto de
testes 13 e 15 com 500 mg/L de cloreto férrico e pH 9, condicdo na qual o aumento de 2
para 6 mg/L na concentracdo de polieletrolito resultou em aumento significativo de
39,0% (teste 13) para 58,3% (teste 15) de remocdao de DQO.

A dosagem oOtima de polieletrolito, portanto, € de 2 mg/L em pH 5 e 6 mg/L em
pH 9, 0 que esta dentro da faixa esperada para a dosagem de polieletrolitos catidnicos
como auxiliares de coagulacdo, que é de 1 a 10 mg/L (CRITTENDEN et al., 2012). Uma
dosagem 6tima de polieletrélito anidnico semelhante, de 2,5 mg/L, foi encontrada por
GOTVAJN et al. (2009) para o tratamento do lixiviado de um aterro de residuos
industriais, ndo sendo vantajoso aumentar a concentracdo para 5 ou 10 mg/L.

De modo geral, avaliando todos os resultados em termos de DQO e COT, a
condicdo 6tima para o processo de coagulacdo/floculacdo seria em pH 5, concentracdo de
cloreto férrico 200 mg/L e concentracdo de polieletrolito catidnico de 2 mg/L. Nessas
condicGes, a remocao de DQO € de 62,5%. A operacdo em pH inicial 5, no entanto, traz
alguns problemas para o processo, como o grande consumo de acido sulfurico para ajuste
do pH inicial de 9 para 5. Em laboratdrio, foi necessario adicionar cerca de 0,6 mL de
acido sulfdrico concentrado (96%) para cada litro de lixiviado (aparentemente
tamponado). Além disso, ao final do processo, o efluente tratado apresenta pH muito
baixo (4,72 para 100 mg/L de FeCls, 3,42 para 200 mg/L de FeClz e 2,44 para 500 mg/L
de FeCls).

A reducdo de pH € resultado das reacdes de hidrélise do coagulante para a
formacdo dos complexos positivos (SHAMMAS, 2005), por isso € maior para dosagens
mais elevadas. Isso também foi verificado no trabalho de GOTVAIN et al. (2009), em
que a adi¢do de FeCls diminuiu o pH em 0,2 na dosagem de 100 mg/L e em 1,2 na
concentragdo méaxima (1700 mg/L). Os baixos valores de pH ainda inviabilizam o
encaminhamento do efluente direto para o processo bioldgico, sendo necessario
novamente o ajuste do pH até perto da neutralidade.

Por isso, uma alternativa mais viavel seria aplicar o processo no pH natural do
lixiviado, igual a 9, com a dosagem de 500 mg/L de FeCls e 6 mg/L de polieletrélito, o
que resultou em 58,3% de remocéo de DQO. Apesar disso, néo foi verificada visualmente

a clarificacdo do efluente nessa condicédo, além de ser possivel perceber uma cor marrom
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avermelhada devido ao excesso de ferro. Outra desvantagem do processo nessas
condices seria 0 alto consumo de reagentes (cloreto férrico e polieletrdlito catiénico), o
que traz custos elevados para o pré-tratamento do lixiviado.

Em geral, a reducdo de DQO observada nos ensaios de coagulacéo/floculacao
foi satisfatdria. Sais de ferro aplicados ao tratamento de lixiviado podem promover a
reducdo de até 50 a 65% de DQO ou COT (GAO et al., 2015; RENOU et al., 2008) e 0s
valores encontrados nas condigdes 6timas deste trabalho estdo nessa faixa: em pH 5 com
200 mgFeCls/L, obteve-se de 62,5% a 63,8% de remogéo de DQO e de 54,5% a 62,4%
de COT; em pH 9 com 500 mgFeCls/L e 6 mg/L de polieletrdlito anidnico, foi observada
remocao de 58,3% de DQO e 54,7% de COT.

Porém, considerando todas as desvantagens apresentadas, como o alto custo com
insumos como coagulante, auxiliar de coagulacdo, &cido e base para ajuste do pH, o
volume de lodo quimico produzido que deve ser tratado e disposto adequadamente e o
possivel aumento de ferro na fase liquida, o processo ndo é vidvel para ser aplicado no
complexo industrial. Por isso, optou-se por investigar alguns processos oxidativos para o

pré-tratamento do lixiviado: Fenton, oxidacdo com perdxido de hidrogénio e ozonizacéo.

5.1.2 Processo Fenton

Os ensaios com Fenton foram realizados em pH 3 com duracdo de 30 min. A
quantidade de perdxido de hidrogénio adicionada seguiu a relagdo molar C:H,0> de 1:1
ou 1:2, considerando como referéncia o carbono organico total do lixiviado bruto, igual
a 165,3 mg/L. Com isso, as concentracfes de H>O. empregadas foram de 0,014 M
(relacdo 1:1) ou 0,028 M (relacdo 1:2).

As concentracdes de ferro foram selecionadas com base nos padrdes de
lancamento de efluentes encontrados na resolucdo CONAMA n° 430 (BRASIL, 2011b),
que estabelece que a concentracdo de ferro dissolvido deve ser menor que 15 mg/L.
Concentragbes muito elevadas de ferro podem levar a geracdo de lodo quimico e
necessidade de tratamentos adicionais.

Os resultados dos ensaios de pré-tratamento do lixiviado com Fenton encontram-
se na Tabela 5.6. A DQO inicial do lixiviado € de 764 mg/L, o COT igual a 165,3 mg/L
e 0 nitrogénio total de 74,7 mg/L.
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Tabela 5.6 — Resultados dos ensaios de pré-tratamento do lixiviado com Fenton.
Remocéo Remocéo Remocdao

Teste  C:H:0, (;Zjl_) DQO coT NT
(%) (%) (%)
1 1:1 5 0 3,3 1,7
2 1:1 15 1,9 0,3 0,9
3 1:1 25 0 4,1 13
4 1:2 5 0,9 0 0
5 1:2 15 0 4,6 3,7
6 1:2 25 0 0,1 0

Os dados mostram que o processo Fenton nao foi eficiente em remover matéria
organica, seja em termos de DQO ou COT, fazendo com que néo seja adequado para o
pré-tratamento do lixiviado nas condigdes estudadas. Além disso, ndo houve remocao
significativa de nitrogénio total.

Diversos estudos, no entanto, ja apontaram o processo Fenton como tratamento
adequado especificamente para o lixiviado de aterro de residuos industriais, com
eficiéncia de 50 até 86% em termos de remocdo de DQO (GOTVAIN et al., 2009;
ISMAIL, TAWFIK, 2016; KATTEL et al., 2016; PETRUZZELLI et al., 2007).

Esses resultados foram possiveis utilizando concentracbes elevadas de ferro,
como 400-800 mgFe?*/L para lixiviado com DQO igual a 851-2.040 mg/L (KATTEL et
al., 2016) ou 10.915 mg/L (PETRUZZELLI et al., 2007) e uma concentragéo de 2 gFe?*/L
para um lixiviado com 2.940-5.410 mg/L de DQO (ISMAIL, TAWFIK, 2016). Todos 0s
testes foram realizados em meio acido com pH entre 3 e 4.

O tratamento com Fenton para o lixiviado de aterro sanitario também apresenta
alta eficiéncia, de 55 a 83% de remogdo de DQO em pH 3 (AKEN et al., 2011; AMR,
AZIZ,2012; ZHANG et al., 2013). Do mesmo modo, a concentracao de ferro empregada
é elevada, como de 1 g/L para lixiviado com DQO entre 3.008 e 4.404 mg/L (ZHANG et
al., 2013) e 2,8 g/L para lixiviado com DQO = 2.180 mg/L (AMR, AZIZ, 2012). A
concentracédo de perdxido de hidrogénio variou de 0,05 M (ZHANG et al., 2013)a 1,0 M
(AKEN et al., 2011).

Em geral, a concentracdo de perdxido de hidrogénio empregada neste trabalho
(0,014 M e 0,028 M) é semelhante ou pouco menor em relagdo aos estudos publicados
(AKEN et al., 2011; AMR, AZIZ, 2012; ZHANG et al., 2013), quando considerada a

proporgdo com a concentragio de matéria organica do lixiviado. As concentragdes de Fe?*
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utilizadas (5 a 25 mgFe?*/L), no entanto, sdo cerca de 100 vezes menores quando
comparadas com um lixiviado com DQO semelhante.

Possivelmente, essa baixa concentracdo de ferro ndo permitiu que o tratamento
com Fenton fosse eficiente. De todo modo, ndo foram exploradas concentragfes maiores,
pois seria necessario um tratamento adicional para retirada do ferro por precipitacéo, o
que geraria lodo quimico e maior custo e complexidade para o processo.

5.1.3 Oxidacao com peroxido de hidrogénio

Os ensaios de oxidagdo com peroxido de hidrogénio utilizaram relagcdo molar
C:H20; igual a 1:1 ou 1:2 e foram realizados com injecao de nitrogénio para promover a
agitacdo do meio durante 30 min. Os resultados obtidos para a remocdo de carbono
organico total e nitrogénio total estdo na Tabela 5.7. N&o foi observada remogdo de
matéria organica significativa, inviabilizando o pré-tratamento do lixiviado por esse

método nas condi¢des investigadas.

Tabela 5.7 — Resultados dos ensaios de pré-tratamento do lixiviado com peroxido de hidrogénio.
Remocdo Remocéo

Teste C:H202 COoT NT
(%) (%)

1 1:1 1,0 0,7

2 1:2 3,1 2,6

5.1.4 Ozonizacao

Os testes de ozonizacdo do lixiviado bruto empregaram concentracdo de
20 mgOs/L durante 30 e 60 min e ndo promoveram a remocao significativa de matéria

organica do lixiviado, como mostra a Tabela 5.8.

Tabela 5.8 — Resultados dos ensaios de pré-tratamento do lixiviado por ozonizagéo.
Remocéo Remocéo

Teste T(fn":rﬁ’)o coT NT
(%) (%)

30 0 48

60 73 9.4
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Em 30 min, ndo foi observada a remocdo de matéria organica, e apés 60 min,
apenas 7,3% de remocdo de COT foi obtida. O nitrogénio total também néo foi removido
em grande proporc¢ao, apenas 9,4% apos 60 min.

Apesar de ndo remover matéria organica como desejado, a ozonizacao foi capaz
de remover a cor do lixiviado. Os efluentes tratados podem ser vistos na Figura 5.3 em
comparagdo com o lixiviado bruto. Nesse caso, pode-se dizer que a ozonizagdo degradou
macromoléculas de matéria organica natural, provavelmente responsaveis pela cor do
lixiviado, como &cidos humicos, produzindo moléculas organicas menores, mas nao
ocorreu a mineralizacdo da matéria organica. Com isso, apesar de ser observada a

remocao da cor, a concentracdo de COT final € similar a inicial.

Figura 5.3 — Remocé&o de cor no ensaio de pré-tratamento do lixiviado bruto por ozonizacéo antes (0) e
ap6s 30 minutos (1) e 60 minutos (2) de tratamento.

A ozonizacdo para o tratamento do lixiviado ja foi investigada por alguns
autores. Especificamente para o lixiviado de aterro de residuos perigosos, KATTEL et al.
(2016) empregaram 30 mgOs/L durante 4 h para remover 58% da DQO inicial de
2.040 mg/L. O teste foi realizado no pH natural do efluente, igual a 7,9. A maior
concentracdo de 0z6nio e o tempo quatro vezes maior podem justificar a diferenca nos
resultados obtidos em relacdo a este trabalho.

No tratamento de lixiviado de aterro sanitario, CORTEZ et al. (2010) relataram
que, com uma concentracdo de ozonio de 112 mg/L, pH inicial 9 e 60 min de reagéo, foi
possivel remover 36% de DQO e 28% de COT, além de aumentar a biodegradabilidade
do lixiviado (DBOs/DQO) em dez vezes. AKEN et al. (2011) obtiveram resultados
semelhantes em pH9: 30% de remocdo da DQO inicial e 21% de remocdo da
concentracdo de COT inicial.
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JA AMR e AZ1Z (2012), aplicaram uma dose menor de 0zdnio (80 mgOz/L) em
condigdes similares (pH inicial 8,5 e tempo de 60 min) e observaram uma reducéo de
apenas 15% de DQO e de 27% em relacdo a cor do lixiviado. I1sso mostra que a dosagem
pode ter grande influéncia na eficiéncia de remocgédo de matéria organica. Nesse caso, a
dosagem de ozonio relativamente reduzida empregada neste trabalho, 20 mgOas/L, pode
justificar a menor eficiéncia (7,3% de remocao de COT) observada.

Doses elevadas de 0zonio, no entanto, assim como tempos de reacao muito altos,
ndo foram testados pois representam maiores custos para o pré-tratamento, 0 que pode

tornar o processo inviavel para aplicacdo industrial.

5.1.5 Avaliacéo geral

Os ensaios de pré-tratamento do lixiviado ndo se mostraram vantajosos, uma vez
que ndo foram capazes de remover matéria organica (Fenton, oxidacdo com peroxido de
hidrogénio e ozonizacao) nas condi¢cbes testadas ou demandariam a adi¢do de grande
quantidade de insumos e a disposi¢do do lodo gerado, elevando os custos do tratamento

(coagulacdo/floculacéo).

5.2 Reator de leito mdvel com biofilme (MBBR)

Finalizados os testes de pré-tratamento do lixiviado sem resultados satisfatorios,
seguiu-se ao tratamento bioldgico com o objetivo de avaliar o impacto da alimentacdo do
lixiviado bruto diretamente ao reator MBBR, juntamente com os outros efluentes do
complexo industrial. O efluente industrial alimentado consistia em uma mistura de
efluente sanitario (ES), efluente industrial pré-tratado (EPT) e lixiviado do aterro
industrial nas propor¢oes de 91,5%, 3,8% e 4,7%, respectivamente.

Durante a operagéo, foram utilizadas amostras de ES dos lotes 1 a 6, com DQO
total média igual a 200 mg/L, DQO soluvel de 120 mg/L e concentracdo de nitrogénio
amoniacal de 30 mgN-NH4*/L. O lote 1 de EPT foi utilizado na fase de adaptacdo ao
efluente real e com 100% de efluente industrial foi utilizado o lote 2, com DQO total e
soluvel igual a 2600 mg/L.

O lixiviado utilizado no MBBR foi proveniente do lote 2, com DQO total de

1.500 mg/L e DQO soluvel de 1.032 mg/L. Esses valores sdo tipicos de épocas secas, em
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que o lixiviado produzido pelo aterro € mais concentrado e tem DQO mais elevada, com
maior potencial de prejudicar o desempenho do tratamento biolGgico.

O MBBR foi montado com fracdo de enchimento de 50%, o que confere
flexibilidade ao processo se for necessario o aumento da capacidade de tratamento. A
midia utilizada, K1 da AnoxKaldnes, é a midia original desenvolvida para o MBBR,
muito empregada em diversas estacdes de tratamento. O tempo de retencdo hidréaulica
(TRH) foi fixado em 6 h com o objetivo de promover a remoc¢éo de matéria organica e a

nitrificacdo em apenas um reator.
5.2.1 Colonizacéo do reator
A colonizacdo do MBBR teve inicio com a alimentacdo de efluente sintético
para o crescimento do biofilme durante 46 dias. Os dados de acompanhamento de DQO

realizado nesse periodo encontram-se na Tabela 5.9.

Tabela 5.9 — Resultados de DQO total e soltvel na etapa de colonizagdo do MBBR.

DQO total DQO total Remocédo | DQO soluvel DQO soluvel Remocdo
Dia entrada saida DQO entrada saida DQO
(mg/L) (mg/L) total (mg/L) (mg/L) solavel
26 339+6 147 + 11 57% N/D 19+2 N/D
43 386 + 13 83+3 78% 323+6 17+3 95%

N/D: informag&o ndo disponivel.

Apds 26 dias, o sistema ja era capaz de remover matéria organica com eficiéncia,
produzindo um efluente com apenas 19 mg/L de DQO soluvel. A DQO total do efluente
do MBBR, no entanto, era de 147 mg/L, uma vez que nesse ponto ainda havia grande
quantidade de biomassa suspensa no reator, o que ndo é caracteristico dos reatores de leito
movel com biofilme, mas é possivel no inicio da colonizagéo do reator, quando o biofilme
esta em desenvolvimento.

Ja no 43° dia, a DQO total de saida diminuiu, chegando a 83 mg/L, enquanto a
solGvel permaneceu praticamente constante, igual a 17 mg/L, comprovando a eficiéncia
do sistema em degradar matéria organica. Considerando a elevada remocdo de DQO
soluvel (95%) nessa data, optou-se por iniciar a fase de adaptacéo do biofilme ao efluente
real, com a adi¢do gradual do efluente industrial. A etapa de adaptagcdo durou 51 dias,

totalizando 97 dias de colonizacdo do reator. Os resultados da fase de colonizacdo do
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MBBR em termos de DQO total e DQO soluvel podem ser conferidos nas Figuras 5.4 e

5.5, respectivamente.

DQO total e Entrada ¢ Saida
(mg/L)
500 r efluente sintético . efluente sintético + efluente industrial
| 50%
400 | . o
o 30%
| H [ )
300 0% . 80%
) 0 90%
H ° é °
200
100 | L
0 1 1 1 1 E 1 1 1 1 1 J

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tempo de operacdo (dias)

Figura 5.4 — Histérico de DQO total na entrada e na saida do MBBR no periodo de coloniza¢do com
efluente sintético e 10%, 30% 50%, 75%, 80% e 90% de efluente industrial.
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Figura 5.5 — Histérico de DQO solavel na entrada e na saida do MBBR no periodo de coloniza¢do com
efluente sintético e 10%, 30% 50%, 75%, 80% e 90% de efluente industrial.
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Na etapa de colonizacéo, a DQO total na saida apresentou uma tendéncia de
queda no decorrer da operacdo ao mesmo tempo em que se observava o desenvolvimento
do biofilme e a diminuicdo da concentracdo de solidos suspensos no reator. A partir do
60° dia, a DQO total do efluente do MBBR ficou estavel na faixa de 75-80 mg/L.

A DQO soluvel do efluente do reator, por sua vez, cresceu com 0 aumento da
proporcao de efluente real. Enquanto com o efluente sintético era possivel obter efluente
do MBBR com, em média, 18 mg/L de DQO soluvel, com o efluente real a DQO na saida
se manteve entre 62 e 70 mg/L a partir da adicdo de 75% de efluente industrial. E possivel
que, com a introducdo do efluente real, compostos resistentes a degradacdo bioldgica
presentes no EPT e no lixiviado tenham elevado a DQO sollvel na saida.

5.2.2 Remocéo de matéria organica

Durante toda a operacdo com efluente industrial, equivalente a 90 dias apds o
periodo de colonizacdo, 0 MBBR mostrou-se muito estavel quanto a remocao de matéria
organica, proporcionando sempre um efluente com DQO total menor que 100 mg/L,
mesmo com grandes variagcdes na DQO total de entrada (230 a 721 mg/L), o que fez com
que a carga organica superficial aplicada variasse de 3,7 a 11,5 gDQO/mz2d. Os resultados
para DQO total, apresentados no grafico da Figura 5.6, evidenciam essa estabilidade do
MBBR.

DQO total
(mg/L)
800 r

700 °

600 * ;
500 .§§ °
400 ¢
300 ® ® L ) ]
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200 r
100

0 1 1 1 1 1 1 1 1 )
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Tempo de operacgéo (dias)

Figura 5.6 — Historico de DQO total na entrada e na saida do MBBR.
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Os dados obtidos em relagdo a DQO soluvel podem ser vistos na Figura 5.7.
Durante a operacdo com efluente industrial, a DQO solluvel de entrada apresentou

variacdes na faixa de 76 a 385 mg/L, mas a saida manteve-se sempre abaixo de 75 mg/L.

DQ(?n;zl_l;vel ® Entrada ¢ Saida

400
350 |
300 |
250 |
200 | ’e

150 | @ ¢ s o
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50 . o o " ¢¢ 3
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Tempo de operacado (dias)

Figura 5.7 — Historico de DQO sollvel na entrada e na saida do MBBR.

Os resultados mostram que a alimentacdo apresenta DQO total média igual a
396 mg/L e DQO soltvel média de 160 mg/L. Ou seja, a carga organica do efluente
alimentado é em grande parte proveniente de matéria organica suspensa, que é hidrolisada
para entdo ser degradada pelo biofilme no MBBR.

Apds o tratamento bioldgico, foi possivel obter efluente com, em média, 82 mg/L
de DQO total e 58 mg/L de DQO soltvel. Ou seja, na saida a maior parte da matéria
organica é soltvel e corresponde, provavelmente, a compostos recalcitrantes, como
substancias humicas provenientes do lixiviado. JA& a DQO particulada do efluente do
MBBR ¢ baixa, equivalente principalmente a biomassa suspensa que se desprendeu do
biofilme.

A eficiéncia do reator em termos de remocéao de DQO total foi de 64 a 89%, com
média de 77%. Considerando uma separagdo solido-liquido para o efluente do sistema
com eficiéncia de 100%, ou seja, comparando a DQO total na entrada com a DQO sollvel
na saida, a eficiéncia de remo¢éo do MBBR foi de 83%, em média.

O tratamento do efluente da industria de defensivos agricolas em MBBR ja foi
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estudado por CHEN et al. (2007), que utilizaram o reator bioldgico ap0s o pré-tratamento
com Fenton. No MBBR com carga organica entre 7,5 gDQO/m2d e 25 gDQO/m?3d, a
eficiéncia de remocdo de DQO e COT manteve-se superior a 80% e 85%,
respectivamente, o que evidencia a capacidade do MBBR em tratar efluentes com alta e
variavel carga organica, como neste trabalho.

Outra medida de matéria organica soltvel é a concentracao de carbono orgénico
dissolvido (COD). Os resultados do reator biolégico quanto a esse parametro sdo
apresentados na Figura 5.8. Em termos de COD, o processo alcancou eficiéncia de
remoc¢do média de 46% ao reduzir a concentracdo média de 46 mg/L na alimentagdo para
~19 mg/L na saida.

COD
(mg/L) ® Entrada ¢ Saida
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Figura 5.8 — Histérico da concentracdo de carbono organico dissolvido na entrada e na saida do MBBR.

A relacdo DQO/COT do efluente industrial foi avaliada em termos de matéria
organica soltuvel (DQO soltuvel/COD) e apresentou, na entrada do reator, média de 4,2
com valores variando de 2,8 a 8,0. Ja na saida, as analises apontaram uma média de 3,2
para a relagdo DQO/COD, que oscilou entre 1,1 e 5,1.

A relacdo DQO/CQOT esta associada aos tipos de compostos organicos presentes
no efluente e o seu grau de oxidagdo. De modo geral, valores menores revelam matéria
orgénica com carbono mais oxidado, como glicose (DQO/COT = 2,67) em comparagao
com metano (DQO/COT =5,33) (VAN HAANDEL, VAN DER LUBBE, 2012).
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Para compostos conhecidos, a razdo é constante e pode ser determinada de forma
tedrica, 0 que ndo é o caso dos efluentes industriais, que tém composi¢do bastante
variavel. A relagdo DQO/COT do efluente de diversas inddstrias quimicas mostra que o
valor pode estar na faixade 2 a7 (ECKENFELDER et al., 2008). Neste trabalho, a relacéo
DQOs/COD do efluente variou de 2,8 a 8,0, mostrando a grande variabilidade de
composi¢cdo em termos de matéria organica.

Durante o tratamento, a oxidacdo biolégica da matéria organica altera a
composicdo do efluente e isso pode influenciar a relacgdo DQOs/COD observada
(ECKENFELDER et al., 2008). No caso, a relacdo apresentou, em geral, tendéncia de
queda, possivelmente porque compostos ndo biodegradaveis provenientes do efluente
industrial e do lixiviado permanecem no efluente e apresentam relacdio DQO/COT
reduzida, como pode ser o caso de acidos humicos e fulvicos (GAO et al., 2015).

Os resultados em relagdo a remoc¢do de matéria organica estdo sintetizados na
Tabela 5.10. De maneira geral, apesar de indicarem a presenca de uma fracdo de matéria
organica recalcitrante no efluente industrial, mostram que o MBBR é um sistema robusto
e eficiente para atingir o limite de DQO < 250 mg/L para o langcamento de efluentes
liquidos imposto pela legislacéo estadual (RIO DE JANEIRO, 2007), assim como para
fornecer efluente de qualidade e com estabilidade para o tratamento avancado para reuso.

Tabela 5.10 — Sintese do desempenho do MBBR em termos de remocdo de matéria organica.

Pardmetro Unidade Minimo Méaximo Média
DQO total
entrada mg/L 230 721 396
saida mg/L 67 97 82
reducao % 64 89 77
DQO soluvel
entrada mg/L 76 385 160
saida mg/L 31 74 58
reducao % 15 83 56
Carga organica
volumétrica kgDQO/m3d 0,9 2,9 1,6
superficial gDQO/mad 3,7 11,5 6,3
COoD
entrada mg/L 18 126 46
saida mg/L 8 57 19
reducao % 6 86 46
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5.2.3 Remogéo de nitrogénio amoniacal

O reator bioldgico foi eficiente em remover nitrogénio amoniacal, como
mostram os dados de entrada e saida do reator na Figura 5.9. Durante toda a operacao, o
MBBR forneceu um efluente com N-NHs" < 5 mg/L, conforme exigido na legislacdo
estadual para langamento em corpos hidricos (RIO DE JANEIRO, 1986). A remocéo de
nitrogénio amoniacal variou de 89 a 98% para produzir efluente tratado com, em media,
1,3 mgN-NH4*/L.

N-NH,* ,
(mg/L) ® Entrada ¢ Saida
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40 r ¢ ®
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Figura 5.9 — Historico da concentracdo de nitrogénio amoniacal na entrada e na saida do MBBR.

Além da concentracdo de nitrogénio amoniacal, foi avaliado o teor de nitrato e
nitrito na alimentacdo e na saida do reator biol6gico, com o objetivo de compreender a
dindmica dos compostos nitrogenados e as reacdes envolvidas.

A concentracdo de nitrito registrada foi bastante baixa, proxima a zero, tanto
antes como apoés o tratamento. Por isso, sdo apresentados os resultados apenas em termos
de nitrato na Figura 5.10. O efluente industrial possuia em média 1,9 mgN-NOs /L na
entrada, mas ao final do tratamento foi observada uma concentragdo media de 20 mgN-
NO3z /L no efluente.
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Figura 5.10 — Histdrico da concentragdo de nitrato na entrada e na saida do MBBR.

Para melhor compreensdo dos dados, os resultados sdo apresentados na

Figura 5.11 mostrando as parcelas de nitrogénio inorganico do efluente alimentado ao

MBBR. E possivel perceber que a maior concentragio é de nitrogénio amoniacal,

possivelmente na forma de amoénio, enquanto nitrato e nitrito estdo presentes em pequenas

ou insignificantes parcelas.

N (mg/ L) m N-NH4* N-NOs;~ BEN-NO:»

50

40

30

20

10

27 33 4 58 63 68 82

Tempo de operacao (dias)

Figura 5.11 — Histdrico da concentragdo de compostos nitrogenados inorganicos na entrada do MBBR.
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Janasaida do MBBR, a maior fragdo de nitrogénio inorganico é de nitrato, como
pode ser observado na Figura 5.12. Comparando 0os compostos nitrogenados na entrada e
na saida do tratamento bioldgico, é possivel verificar que a maior parte do nitrogénio

amoniacal é convertido em nitrato, o que caracteriza o processo de nitrificacéo.
N (mg/L) B N-NHs" ®N-NOs~ ®N-NO:-
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Figura 5.12 — Historico da concentracdo de compostos nitrogenados inorganicos na saida do MBBR.

A nitrificacdo foi verificada ao longo de toda a operagéo do reator. A protecéo
oferecida pelo biofilme e as condi¢bes do reator, como pH, temperatura e oxigénio
dissolvido, foram eficientes em promover a nitrificacdo e a remoc¢éao de matéria organica
em um unico reator MBBR.

As condicfes 6timas para o crescimento da maioria das bactérias nitrificantes
envolvem pH entre 7,5 e 8,0 e temperatura entre 25 e 30°C (WATSON et al., 1981), faixa
muito proxima a de operacdo do reator neste trabalho. Além disso, a concentracdo de
oxigénio dissolvido proxima a saturacdo garantiu que o processo de nitrificacdo fosse
possivel em conjunto com a degradacéo da matéria organica.

Os resultados apontam ainda que ndo houve inibi¢ao das bactérias nitrificantes
devido a composicao ou toxicidade do efluente, como observado por GOTVAJN et al.
(2009) para fragdes volumétricas de lixiviado de aterro industrial maiores que 6% em um
sistema de lodos ativados. No reator com biofilme deste trabalho, o lixiviado de aterro
industrial (4,7%) e o efluente industrial pre-tratado (3,8%) ndo apresentaram efeito

inibitorio a nitrificagdo nas condigdes estudadas.
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Os resultados, condensados na Tabela 5.11, evidenciam a remocao de nitrogénio
amoniacal pelo processo de nitrificagdo no reator. Caso seja necessaria, a remogéo de
nitrato para o descarte do efluente € possivel a partir de um sistema com mais um reator

em série, de pré- ou pos-desnitrificacao.

Tabela 5.11 — Sintese do desempenho do MBBR em termos de remocéo de nitrogénio amoniacal.

Parametro Unidade Minimo Maximo Média
N-NH4*
entrada mg/L 16 42 28
saida mg/L 0,7 3,1 1,3
reducao % 89 98 95
N-NOs
entrada mg/L 0,6 4,3 1,9
saida mg/L 13 24 20
N-NO2
entrada mg/L 0,1 1,5 0,3
saida mg/L 0,0 0,3 0,1

5.2.4 Avaliacdo da concentracao de solidos suspensos

A concentracdo de sélidos suspensos na entrada e na saida do reator pode ser

avaliada em termos de s6lidos suspensos totais, como mostra a Figura 5.13.
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Figura 5.13 — Histdrico da concentracdo de s6lidos suspensos totais na entrada e na saida do MBBR.
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Os dados indicam que o efluente industrial apresentou concentracédo variavel de
solidos suspensos na entrada (50 a 262 mg/L) e na saida foram obtidos valores entre 0 e
62 mg/L. Ou seja, foi observada uma reducdo no teor de solidos em suspenséo igual a
78%, em média.

Os resultados em relagdo a concentracdo de sélidos suspensos volateis séo
apresentados na Figura 5.14. Também foi observada uma redugdo de 77%, em média,

comparando a entrada com a saida do MBBR.
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Figura 5.14 — Histdrico da concentragdo de solidos suspensos volateis na entrada e na saida do MBBR.

A maior parte dos solidos suspensos do efluente industrial alimentado ao MBBR
é volatil e pode ser atibuida a matéria organica em suspensao, como indicam os valores
elevados de DQO total na entrada. Em média, a relacdo SSV/SST foi igual a 0,75. No
reator, 0s compostos organicos sao hidrolisados e possivelmente degradados.

Na saida, os soOlidos em suspensdo, também em sua maioria volateis,
correspondem a biomassa em suspensao que se desprendeu do biofilme; a concentracéo
média é de 28 mg/L de SST e 22 mg/L de SSV. O efluente tratado apresenta uma baixa
concentracdo de biomassa suspensa e, com isso, de DQO total, como é caracteristico do
MBBR. Apesar disso, € recomendavel a instalacdo de uma unidade de separagéo solido-
liquido na sequéncia do tratamento bioldgico para assegurar a retengédo de solidos em caso

de oscilagdes no processo.
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Os dados resumidos referentes a concentragdo de sélidos suspensos estdo na
Tabela 5.12. O reator MBBR proporciona um efluente com concentracéo ja reduzida de

solidos suspensos, 0 que beneficia o tratamento para reuso industrial.

Tabela 5.12 — Sintese dos resultados de concentragdo de solidos suspensos na entrada e na saida do

MBBR.
Parametro Unidade Minimo Maximo Média
SST
entrada mg/L 50 262 145
saida mg/L 0 62 28
reducao % 43 100 78
SSv
entrada mg/L 38 210 112
saida mg/L 0 42 22
reducéo % 43 100 77

5.2.5 Avaliagdo da concentragdo de solidos aderidos

A concentracdo de sélidos aderidos totais (SAT), calculada com base no volume
do reator, variou de 3,19 a 3,26 g/L, com média de 3,22 g/L. Esse valor esta dentro da
faixa tipica sugerida de 1 a 8 g/L para reatores MBBR (VAN HAANDEL, VAN DER
LUBBE, 2012; WEF, 2010; @DEGAARD, 2006). Na Figura 5.15 é possivel observar a

biomassa aderida nas midias retiradas do reator em operacao.

Figura 5.15 — Midias com biofilme retiradas do MBBR em operacé&o.
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Durante a operacdo do reator, a carga organica oscilou de 3,7 a 11,5 gDQO/m?2d
e o biofilme observado se manteve fino, uniformemente distribuido e ndo bloqueava os
orificios do suporte, como é desejavel para ndo limitar o transporte de substrato e oxigénio

para 0S micro-organismos.

5.2.6 Acompanhamento de pH

O monitoramento de pH é importante para assegurar que as condic¢6es do reator
sejam propicias ao desenvolvimento dos micro-organismos responsaveis pela degradacao
da matéria organica e nitrogénio amoniacal. A maioria das bactérias nitrificantes, por
exemplo, tem crescimento 6timo em pH entre 7,5 e 8,0 (WATSON et al., 1981). Sabe-se
também que a reacdo de nitrificacdo consome alcalinidade, podendo tornar o meio acido,
por isso é importante 0 acompanhamento do pH.

As flutuagbes do pH ao longo da operacdo do MBBR podem ser observadas na
Figura 5.16. O pH na entrada do reator variou de 6,59 a 7,85, com média de 7,41, e na
saida, de 7,10 a 8,29, com média de 7,58. Os valores encontrados mostram que o pH na
entrada e na saida sdo muito proximos e perto da neutralidade, o que garante o bom

desenvolvimento do biofilme, especialmente das bactérias nitrificantes.

pH ® Entrada ¢ Saida
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Figura 5.16 — Historico de pH na entrada e saida do MBBR.
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Caso seja necessario o lancamento do efluente no rio, é importante notar que
todas as medicdes do pH na saida do MBBR atendem a legislacéo estadual (RIO DE
JANEIRO, 1986) e a federal (BRASIL, 2011b), que estabelecem que o pH de efluentes
liquidos deve estar entre 5 € 9 para despejo em corpos d’agua. Os resultados do tratamento

em termos de pH estdo sintetizados na Tabela 5.13.

Tabela 5.13 — Sintese dos resultados de pH na entrada e na saida do MBBR.
Parametro  Minimo Maximo Média

pH
entrada 6,59 7,85 7,41
saida 7,10 8,29 7,58

5.2.7 Avaliacdo de turbidez
A turbidez do efluente industrial na entrada e na saida do MBBR foi medida
periodicamente e os resultados encontram-se na Figura 5.17. Mesmo com oscilagfes de

turbidez na entrada (15 a 80 UNT), a turbidez maxima na saida do reator foi de 14 UNT.

Em média, foi observada uma reducéo de 82% da turbidez do efluente industrial.
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Figura 5.17 — Historico de turbidez na entrada e na saida do MBBR.
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A reducdo de turbidez e a clarificacdo do efluente s&o possiveis & medida que o
tratamento é eficiente em hidrolisar e degradar matéria organica particulada do efluente
industrial alimentado. Na saida, a turbidez se deve principalmente a pequena quantidade
de biomassa suspensa que deixa o reator e pode ser facilmente reduzida em uma etapa
posterior de separagdo solido-liquido.

Os resultados de turbidez, resumidos na Tabela 5.14, mostram que 0 processo
bioldgico, sem nenhuma etapa de decantacdo ou filtracdo, é capaz de produzir efluente

com baixa turbidez, em média igual a 6,1 UNT.

Tabela 5.14 — Sintese dos resultados de turbidez na entrada e na saida do MBBR.

Parametro Unidade Minimo Maximo Média
Turbidez
entrada UNT 15 80 39
saida UNT 2,5 14 6,1
reducao % 62 96 82

5.2.8 Acompanhamento de condutividade

A condutividade manteve-se praticamente constante com média de 2,25 mS/cm
na entrada e 2,27 mS/cm na saida do reator, como mostram os dados da Tabela 5.15.
Apesar de estar presente em pequena propor¢ao (4,7%), o lixiviado é o maior responsavel
pela condutividade do efluente industrial alimentado ao MBBR, uma vez que possui teor
elevado de cloreto (7.901 mg/L) e condutividade de 25,08 mS/cm.

Tabela 5.15 — Sintese dos resultados de condutividade na entrada e na saida do MBBR.
Parametro Unidade Minimo Maximo Média

Condutividade
entrada mS/cm 2,06 2,55 2,25
saida mS/cm 2,03 2,54 2,27

O baixo nivel de salinidade ndo parece afetar a degradacao bioldgica de matéria
organica e a nitrificacdo, que obtiveram eficiéncias de 77% e 95%, respectivamente. O
monitoramento da condutividade, contudo, é importante quando o tratamento tem como
finalidade o redso industrial. A condutividade na saida do MBBR, de 2,03 a 2,54 mS/cm,

indica a presenca de ions que devem ser removidos no tratamento terciario.
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5.2.9 Acompanhamento de oxigénio dissolvido e temperatura

O acompanhamento de oxigénio dissolvido e temperatura teve como objetivo
apenas monitorar as condi¢fes no reator para assegurar a atividade microbiana e 0 bom
desempenho do processo de nitrificacdo. A vazao de ar foi estabelecida de modo a garantir
0 movimento das midias, proporcionando uma concentracdo de oxigénio dissolvido entre
7,1 e 8,6 mg/L no reator.

Ao longo da operacdo, a temperatura registrada variou entre 22,3 e 29,3°C e,
com isso, a solubilidade de oxigénio em &gua manteve-se na faixa de 7,6 a 8,8 mg/L. Ou
seja, a operacdo se deu com oxigénio dissolvido praticamente na concentracdo de
equilibrio, como mostra a Figura 5.18. Nessas condicdes de OD e temperatura, foi
possivel garantir o desenvolvimento das bactérias nitrificantes, como evidenciado pela

remog&o de nitrogénio amoniacal de 95%.
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Figura 5.18 — Historico da concentragdo de oxigénio dissolvido no MBBR.

5.2.10 Microscopia do biofilme

Foram utilizadas trés lentes objetivas (10x, 40x e 100x) para observar o
consorcio microbiano composto de bactérias, protozoarios e micrometazoarios. Os micro-

organismos predominantes em todas as observacdes foram os rotiferos, seguidos dos
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protozoarios ciliados pedunculados. A principal funcdo dos rotiferos é clarificar o
efluente, podendo se alimentar de matéria orgénica e bactérias. Logo, a sua presenca no
biofilme permitiu a obtencdo de um efluente com concentracdo de sélidos suspensos e
turbidez bastante reduzidos (VAN HAANDEL, VAN DER LUBBE, 2012).

Foram observados ainda, mas com menor frequéncia, protozoarios ciliados livre-
natantes e protozodrios flagelados. As imagens da Figura 5.19 mostram a diversidade de

micro-organismos encontrados no biofilme.
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Figura 5.19 — Microscopias do biofilme com presenca de protozoérios ciliados pedunculados (1, 2, 3 e 5),
protozoarios flagelados (6) e rotiferos (1, 3 e 4). Ampliacdo: 100x (1), 400x (2, 3 e 4) e 1000x (5 € 6).

O crescimento de micro-organismos mais desenvolvidos como os rotiferos e 0s
protozoarios ciliados pedunculados observados sdo possiveis devido ao alto tempo de
retencdo celular caracteristico do MBBR e as cargas organicas relativamente baixas, em

124



média de 6,3 gDQO/mad e 1,6 kgDQO/m3d (VAN HAANDEL, VAN DER LUBBE,
2012; GDEGAARD, 2006).

REDDY et al. (1994) compararam a frequéncia de algumas classes de micro-
organismos em um sistema de lodos ativados convencional e em um reator hibrido de
lodos ativados com midias Captor para desenvolvimento do biofilme. No reator com
biomassa em suspensdo, 0s micro-organismos mais encontrados foram, nessa ordem:
protozoarios ciliados livre-natantes, protozoarios ciliados pedunculados, protozoarios
flagelados, rotiferos e nematoides. J& no sistema hibrido, foram encontrados com maior
frequéncia rotiferos, seguidos de protozoarios ciliados livre-natantes e pedunculados,
protozoarios flagelados e nematoides. Isto €, o biofilme proporcionou o crescimento de
organismos mais desenvolvidos, como os rotiferos, também observados com maior

frequéncia neste trabalho.

5.2.11 Avaliagéo geral

O reator de leito mével com biofilme (MBBR) provou ser um sistema robusto,
estavel e eficiente para a remocao de carga organica e nitrogénio amoniacal do efluente
industrial composto de efluente sanitério (91,5%), efluente industrial pré-tratado (3,8%)
e lixiviado de aterro industrial (4,7%), como mostram os dados relativos ao desempenho
do MBBR sintetizados na Tabela 5.16.

Tabela 5.16 — Sintese dos resultados do MBBR.

Parametro Unidade Entrada Saida
DQO total mg/L 230721 67 — 97
DQO soluvel mg/L 76 — 385 31-74
COD mg/L 18 - 126 8 -57
N-NH,* mg/L 16 — 42 0,7-3,1
N-NO3z mg/L 0,6-4,3 13-24
N-NO2 mg/L 01-15 0-0,3
SST mg/L 50 — 262 0-62
SSv mg/L 38 -210 0-42
pH - 6,59-785 7,10-8,29
Turbidez UNT 15-80 2,5-14

Condutividade mS/cm 2,06-255 2,03-2,54
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O efluente de saida do reator poderia ser langado no rio se observados os critérios
da legislacdo quanto a DQO (menor que 250 mg/L), N-NH4" (menor que 5 mg/L) e pH
(entre 5,0 e 9,0) (RIO DE JANEIRO, 1986, 2007). No entanto, o efluente ndo esta apto
para o reuso. Para o uso em sistemas de resfriamento, por exemplo, que é normalmente a
aplicagdo menos exigente, sdo recomendados valores de DQO menores que 75 mg/L e de
N-NH4" menores que 1,0 mg/L (ASANO et al., 2007; BLUM, 2003; USEPA, 2012). Para
atender as diversas demandas do complexo industrial, ainda é necessaria uma
condutividade reduzida, de 300 puS/cm, por isso é necessario o tratamento avancado para

fornecer 4gua de retso de maior qualidade.

5.3 Ensaios de avaliacdo de reuso

A etapa final do trabalho consistiu em avaliar a possibilidade de reGso do
efluente tratado no reator de leito mével com biofilme (MBBR). Como ja existe uma
estacdo de tratamento de agua no complexo industrial, foi simulada a alimentacdo do
efluente secundario a ETA, juntamente com a 4gua captada do rio. A proporcao utilizada,
de forma a representar a realidade na industria, foi de 10% de efluente tratado com MBBR
e 90% de agua do rio. A mistura com essa composicdo, preparada no laboratério,

apresenta as caracteristicas fisico-quimicas expostas na Tabela 5.17.

Tabela 5.17 — Caracteriza¢ao da dgua bruta para os ensaios de avaliacdo de redso.

Parametro Unidade Ii;l;?ée Rio 1%%;?& Ii?? B+R
DQO total mg/L 80+6 83+5 7617
DQO soluvel mg/L 45+ 9 13+5 22+ 9
COD mg/L 15,1 2,98 3,38
N-NH4* mg/L 1,0+£0,1 16+1 13,4+0,1
SST mg/L 31 110 118
SSV mg/L 14 37 19

pH - 7,33 7,33 7,12
Turbidez UNT 8,3 65 65
Cor aparente uH N/D 293 302
Condutividade puS/cm 2.188 478,5 657,9

N/D: informacédo ndo disponivel.
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A 4gua coletada do rio é caracterizada por concentracdo significativa de matéria
orgénica suspensa, uma vez que a DQO é, em sua maior parte, particulada. A
concentracdo de sélidos suspensos e a turbidez da agua séo elevadas e, além disso, estéo
presentes sélidos suspensos fixos em quantidade significativa, como mostra a relacdo
SSV/SST reduzida, igual a 0,34.

A composicéao do efluente do MBBR difere significativamente da 4gua coletada
do rio com relacdo a alguns parametros avaliados, o que altera a qualidade da agua bruta
alimentada a ETA e pode afetar o tratamento da agua. A maior diferenca esta na
condutividade, quase cinco vezes maior no efluente devido a presenca de ions
provenientes principalmente do lixiviado do aterro industrial, em que se tem
Cl =7.901 mg/L. Logo, mesmo em proporcao pequena (10%), o efluente é responsavel
por elevar a condutividade da agua bruta.

A estacdo de tratamento de dgua do complexo industrial emprega um sistema de
pré-tratamento convencional anterior a osmose inversa. Logo, os testes realizados com a
agua proveniente do MBBR (10%) e agua do rio (90%), aqui denominada como Efwvggr
+ Aguario, seguiram a seguinte sequéncia de modo a simular a ETA existente:
coagulacgdo/floculacdo, decantacdo, filtracdo rapida e filtro cartucho. Entdo, foi avaliada
a qualidade da dgua para a alimentacdo da osmose inversa e tratamentos complementares

foram investigados.

5.3.1 Coagulacéo/floculagéo

Primeiramente foram realizados os ensaios de jar test com Efvesr + Aguario
para definir as dosagens oOtimas de coagulante (PAC) e floculante (polieletrélito
aniénico). O PAC é o coagulante mais indicado neste caso, quando a coagulacdo é
empregada como pré-tratamento para a osmose inversa, uma vez que implica em menor
possibilidade de incrustagdes das membranas quando comparado com o sulfato de
aluminio, por exemplo (GABELICH et al., 2006).

Apesar disso, sua dosagem deve ser controlada para ndo resultar em
concentracdo muito elevada de aluminio na agua tratada, o que causaria problemas
operacionais decorrentes da deposicdo de sais nos modulos de osmose inversa
(GABELICH et al., 2006; SARI, CHELLAM, 2016). Neste trabalho, foram testadas
concentragdes de PAC de 0 a 50 mg/L.
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O floculante utilizado no pré-tratamento para a osmose inversa €
preferencialmente anidnico ou ndo iénico aplicado em baixas concentracGes, de até
0,2 mg/L (AWWA, 2007). Sabe-se ainda que concentracfes bastante reduzidas, como
0,05 mg/L, ja podem ser eficientes no processo de floculacdo e que concentracdes tipicas
para o tratamento de esgoto s&o de 0,25 a 0,50 mg/L (JORDAO, PESSOA, 2011). Com
Isso, neste trabalho foi utilizado um floculante anibnico, testado em concentragdes de 0 a
0,5 mg/L.

O pH néo foi alterado, ou seja, manteve-se o pH natural de Efvssr + Aguario
em todos os testes, ja que é muito proximo de 7 e o tratamento de agua em pH entre 6 e
8 normalmente é eficiente para remocé&o de turbidez, matéria organica soltvel e cor. Além
disso, o PAC pode ser empregado em uma ampla faixa de pH, de 45 a 9,5
(CRITTENDEN et al., 2012; SHAMMAS, 2005). Logo, para evitar custos adicionais, 0
pH néo foi avaliado como variavel.

Inicialmente os testes foram realizados com o objetivo de determinar a dosagem
Otima de coagulante. Para isso, no primeiro jar test (testes 1 a 6) a concentracdo de
polieletrolito aniénico foi mantida constante (0,5 mg/L) e a concentracao de PAC aplicada
variou de 0 a 50 mg/L. Os resultados das analises do clarificado em termos de DQO, pH
e condutividade do clarificado encontram-se na Tabela 5.18.

Tabela 5.18 — Resultados dos ensaios de coagulacéo/floculacio da 4gua bruta (Efuser + Aguario) —

Testes 1 a 6.
. spp  POREELD 5 Condutividade
este (mg/L) anionico (mg/L) pH (uS/cm)
g (mg/L) g H
Efveer + i 77+10 691 683,1
Aguario
1 0 0,5 23+ 10 7,08 686,0
2 10 0,5 209 7,13 687,5
3 20 0,5 21 +£10 7,07 693,9
4 30 0,5 229 7,15 693,8
5 40 0,5 25+9 7,13 665,9
6 50 0,5 279 7,11 683,0

A DQO final em todos os testes ¢ semelhante e mostra que a DQO sofreu uma
reducdo média de 70% com a coagulacdo e a decantagdo do material particulado,

independente da concentracdo de PAC empregada. Os outros pardmetros, pH e
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condutividade, ndo apresentaram alteracOes significativas com a adicdo de PAC e
polieletrdlito anidnico, possivelmente devido as baixas dosagens.

A determinacao da condicdo 6tima foi realizada, portanto, a partir dos resultados
de turbidez e cor da agua decantada. Na Figura 5.20, é possivel notar que a turbidez foi
minima na concentracdo de 10 mg/L de PAC, embora a concentracdo de 20 mg/L
apresente valor muito préximo. Considerando o custo e o impacto do aluminio residual
nas membranas de osmose inversa, a dosagem menor, de 10 mg/L, foi considerada a 6tima

entre as testadas.

Turbidez
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Figura 5.20 — Resultados de turbidez dos ensaios de coagulagdo/floculagdo da agua bruta (Efvesr +
Aguaric) — Testes 1 a 6.

De 30 a 50 mg/L a turbidez da &gua tratada cresceu significativamente. O
excesso de coagulante pode fazer com que as particulas se tornem carregadas
positivamente e, com isso, voltem a predominar as forgas repulsivas entre elas
(SHAMMAS, 2005). Deste modo, as dosagens mais elevadas de PAC possivelmente
causaram a redispersao das particulas e assim 0 aumento da turbidez.

A cor aparente do clarificado, como mostra a Figura 5.21, também apresentou
melhores resultados com concentracdes menores de PAC. A menor dosagem, de 10 mg/L,

foi portanto selecionada como a 6tima.
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Figura 5.21 — Resultados de cor aparente dos ensaios de coagulacao/floculagdo da agua bruta (Efvesr +
Aguaric) — Testes 1 a 6.

Determinada a concentracdo 6tima de PAC, foram testadas concentracfes de
polieletrolito anidnico de 0 a 0,5 mg/L no segundo jar test (testes 7 a 12) para determinar
a sua melhor dosagem. Os resultados para DQO, pH e condutividade da dgua tratada estdo
na Tabela 5.19.

Tabela 5.19 — Resultados dos ensaios de coagulacio/floculacio da 4gua bruta (Efuger + Aguaric) —
Testes 7 a 12.

PAC PO“e.IP “fo"to DQO Condutividade
Teste (mg/L) anionico (mg/L) pH (uS/cm)
(mg/L)
Efwvesr + i 7646 7,08 684,5
Aguario
7 10 0 255 7,06 636,6
8 10 0,1 24 +8 7,20 668,9
9 10 0,2 25+7 7,17 676,6
10 10 0,3 23+6 7,20 665,4
11 10 0,4 256 7,15 669,4
12 10 0,5 235 7,33 670,0

Novamente, a DQO do clarificado foi similar em todos os testes, independente
da concentracdo de floculante, e o pH e a condutividade ndo variaram de maneira
significativa com o processo de coagulacdo/floculacéo. A turbidez da 4gua decantada, no
entanto, foi menor nas concentracdes de 0,3 e 0,5 mg/L de polieletrélito aniénico, como

pode ser visto na Figura 5.22.
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Figura 5.22 — Resultados de turbidez dos ensaios de coagulagdo/floculacao da agua bruta (Efuesr +
Aguario) — Testes 7 a 12.

Os resultados de cor da agua tratada, apresentados na Figura 5.23, indicam que
a concentracao 6tima de floculante esta entre 0,2 e 0,5 mg/L.

Cor
(uH)
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Figura 5.23 — Resultados de cor aparente dos ensaios de coagulacao/floculagdo da agua bruta (Efuwssr +
Aguagio) — Testes 7 a 12.

39 39 39

Considerando os dados de turbidez e cor aparente do clarificado, a concentracéo
Otima de floculante foi de 0,3 mg/L. Embora resultados similares tenham sido obtidos
com 0,4 e 0,5 mg/L, a concentragdo menor é mais adequada para evitar incrustagdes nas
membranas de osmose inversa e reduzir o custo do processo.

Em seguida, com a dosagem o6tima de coagulante, 10 mg/L, e floculante,
0,3 mg/L, foi realizado um teste branco com agua do rio sem a adicdo do efluente do
MBBR (Aguario), com o objetivo de verificar se o efluente do MBBR altera
significativamente o processo de coagulagao/floculacéo.

Os resultados, expostos na Tabela 5.20, mostram que as eficiéncias de remocao

de turbidez e cor foram semelhantes nos dois testes. A unica diferenga significativa
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observada foi a condutividade, maior no teste com efluente do MBBR. Embora néo tenha
influenciado no processo de coagulacdo/floculacdo, que apresentou redugédo de cor e
turbidez elevadas e similares ao teste branco, a condutividade mais elevada pode afetar

outras etapas do tratamento.

Tabela 5.20 — Comparacdo dos resultados de coagulagao/floculagao de Efvssr + Aguagi, com o branco
(a4gua bruta sem adicdo do efluente do MBBR — Aguagio).

Parametro Unidade  Aguakrio %{'\553;:
DQO
inicial  mg/L 81+1 76 +6
final mg/L 10+4 23+6
reducao % 87,3 69,6
pH
inicial - 7,29 7,08
final - 7,31 7,20
Turbidez
inicial  UNT 65 65
final  UNT 4,9 4,0
reducao % 92,5 93,8
Cor aparente
inicial  uH 293 300
final  uH 40 39
reducao % 86,3 87,0
Condutividade
inicial pS/cm 455,1 684,5
final pS/cm 462,6 665,4

Por fim, o teste de coagulacao/floculacédo foi reproduzido em maior escala na
condicdo Otima para produzir agua tratada em volume suficiente para as etapas

posteriores. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 5.21.
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Tabela 5.21 — Resultados obtidos na condicao 6tima de coagulacao/floculagdo da agua bruta (Efvissr +

Aguario).

Parametro Unidade E HEER 27 coa@m?lzf;éo/
Aguario floculacéo

DQO mg/L 76+7 21+5
COT (COD) mg/L (3,38) 1,76
N-NH4* mg/L 13,4+£0,1 171
pH - 7,12 7,53
Turbidez UNT 65 6,7
Cor aparente uH 302 51
Condutividade puS/cm 657,9 630,3

Em comparacdo com o jar test, foi observado um pequeno aumento da turbidez
e da cor do clarificado com o aumento de escala, porém a eficiéncia de reducao de DQO
(71%), de turbidez (90%) e de cor (83%) permaneceram elevadas, como nos testes
iniciais. Outros parametros, como pH e condutividade, permaneceram similares apos as

etapas de coagulacao/floculagéo e decantacao.

5.3.2 Filtracdo rapida

Apos a etapa de coagulacao/floculacdo, seguiu-se a filtracdo rapida para eliminar
o material particulado remanescente na dgua. A areia utilizada no filtro possui tamanho
efetivo (dio) igual a 1,0 mm, valor j& empregado e citado por outros autores (CHEN et
al., 2005; DI BERNARDO, 2003), e coeficiente de uniformidade de 1,42, dentro da faixa
amplamente utilizada e recomendada de 1,4 a 1,6 (ABNT, 1992; CLEASBY,
LOGSDON, 1999).

Para avaliar se a coluna em escala reduzida permite uma boa simulacdo do
processo de filtracdo, foi avaliada a relacéo entre o didmetro do filtro (D = 37 mm) e o
tamanho efetivo da areia (dio = 1,0 mm). Quando a unidade experimental apresenta
relagdo muito baixa, pode ocorrer o efeito de parede, em que caminhos preferenciais séo
criados proximos a parede da coluna devido a menor porosidade nesse ponto (DI
BERNARDO, 2003).

Conforme demonstrado por LANG et al. (1993), a razdo D/d pode variar de 26,
em escala de laboratério, a 6.000, em escala real, sem afetar o valor médio de aumento

da perda de carga, a turbidez e a contagem de particulas da agua tratada. Ou seja, a coluna
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utilizada neste estudo, com D/d igual a 37, pode ser, nesse aspecto, uma boa representagéo
de um processo real.

A altura do leito, de 40 cm, é proxima da espessura recomendada para filtros de
areia em escala real, que € no minimo de 45 cm (ABNT, 1992) com valores usuais entre
60 e 70 cm (CLEASBY, LOGSDON, 1999). No entanto, como nédo foi objetivo deste
estudo otimizar parametros do filtro, como caracteristicas do meio granular ou a taxa de
filtracdo, a profundidade da camada filtrante ndo reproduz necessariamente as condigdes
reais. Filtros de laboratério de areia tém até 15 cm de leito (DI BERNARDO, 2003) e
podem ser adequados para avaliar de maneira geral a qualidade da agua filtrada.

A taxa de filtracdo empregada foi de 120 m3/m2d por ser a mais usual para aguas
coaguladas e decantadas (CLEASBY, LOGSDON, 1999). Embora taxas maiores sejam
possiveis em escala real, optou-se por utilizar o menor valor no filtro em laboratério para
garantir a melhor qualidade da agua.

A operacdo do filtro rapido foi dividida em duas fases. Durante a primeira hora
de operacdo, denominada Fase I, foi feito o acompanhamento de turbidez da agua filtrada
em intervalos de 10 min. Na Fase I, 0 acompanhamento dos parametros foi realizado a
cada 1 hora até o fim da carreira de filtragdo. A agua filtrada para as etapas posteriores
foi coletada apenas a partir da terceira hora de operacdo do filtro.

Os resultados do monitoramento da turbidez ao longo de toda a operacdo do
filtro sdo apresentados na Figura 5.24. Desde o inicio, a turbidez da agua filtrada se
mostrou estavel (1,6 UNT) e assim permaneceu até a terceira hora de operacao, quando
um pequeno decréscimo foi verificado até atingir 1,4 UNT.
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Figura 5.24 — Resultados de turbidez da &gua apos filtragdo rapida.
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A filtracdo répida, portanto, reduziu a turbidez da agua de 6,7 UNT para
1,4 UNT, o que representa uma eficiéncia de 79% em termos de reducéo de turbidez. Isso
indica que a maior parte do material suspenso e coloidal responsavel pela turbidez da
agua foi removida pela camada filtrante de areia.

Em geral, no tratamento de agua é comum obter turbidez constante abaixo de
0,1 UNT para a agua filtrada quando a alimentacdo € de até 1 UNT (AWWA, 2011).
Porém, nos testes em laboratorio a alimentacéo possuia turbidez mais elevada (6,7 UNT)
e com isso a turbidez na saida foi maior, de 1,4 UNT. Esses valores estdo proximos dos
relatados por METCALF & EDDY (2003) para filtros rapidos utilizados no tratamento
terciario de efluentes, que reduziram a turbidez de 5 a 7 UNT para menos de 2 UNT.

Além da turbidez, outros parametros foram avaliados, como a cor aparente da
agua filtrada, que oscilou muito pouco, entre 22 e 24 uH, e estabilizou em 22 uH apds 3 h
de operacdo do filtro, como indica a Figura 5.25. Considerando a cor da agua alimentada
(51 uH), foi observada uma reducdo de 57% ap0s a filtracdo rapida.

Cor
(uH)
25 °
20 r
15
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5 -

0 1 2 3 4 5 6 7
Tempo de operacdo (h)
Figura 5.25 — Resultados de cor aparente da agua apos filtragdo rapida.

Com relacdo a concentracdo de matéria organica, foram avaliados dois
parametros: DQO e COT. Os resultados de DQO da agua filtrada, apresentados na
Figura 5.26, mostram que, considerando os erros da analise, foram obtidos valores muito
proximos durante toda a operacao do filtro de areia. A DQO meédia da agua coletada foi
de 15 + 2 mg/L. Logo, como a alimentacdo possuia DQO igual a 21 = 5 mg/L, pode-se
dizer que ndo foi observada alteracéo significativa deste parametro.
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Figura 5.26 — Resultados de DQO da agua ap6s filtracdo rapida.

Os dados de COT podem ser visualizados na Figura 5.27 e mostram que a
concentracdo de carbono organico da agua filtrada manteve-se sempre abaixo de 5 mg/L,
com média de 1,63 mg/L na agua coletada. Contudo, as oscila¢des indicam que 0 método
de determinacdo de COT ¢é pouco preciso na faixa de 0 a 5 mg/L, por isso a concentragao
de alimentacéo (1,76 mg/L) e saida (1,63 mg/L) do filtro rapido podem ser consideradas

similares.

0 1 2 3 4 5 6 7
Tempo de operacdo (h)

Figura 5.27 — Resultados da concentracdo de carbono orgéanico total na agua ap6s filtracdo rapida.

A concentracdo de nitrogénio amoniacal na agua filtrada também se mostrou
estavel ao longo da carreira de filtracdo, como pode ser visto na Figura 5.28. Em média,
a agua coletada possui concentracdo de 18 + 1 mgN-NH4*/L, o que comparado com a
alimentagdo (17 + 1 mgN-NH.*/L) indica que ndo houve remocéo significativa de

nitrogénio amoniacal no filtro.
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Figura 5.28 — Resultados da concentracdo de nitrogénio amoniacal na agua apés filtracdo rapida.

Ainda foram monitorados o pH e a condutividade da &gua filtrada, como
apresentado na Figura 5.29 e na Figura 5.30, respectivamente. Os dois parametros
mantiveram-se praticamente constantes durante a operacdo, o pH em torno de 7,77 e a
condutividade por volta de 623,2 uS/cm. Além disso, os valores obtidos para a agua

filtrada sdo muito préximos aos valores da dgua alimentada ao filtro (7,53 e 630,3 puS/cm).
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Figura 5.29 — Resultados de pH da agua apds filtracdo rapida.
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Figura 5.30 — Resultados de condutividade da agua apos filtragao rapida.
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De modo geral, o filtro mostrou-se muito estavel quanto a qualidade da agua
produzida durante as 6,5 h de operacdo. A caracterizacdo da &gua filtrada encontra-se na
Tabela 5.22 ao lado dos valores para a &gua alimentada ao filtro (apds
coagulacao/floculacédo). Os parametros representativos da remog¢édo de material suspenso
e coloidal na filtracdo rapida sdo a turbidez e a cor, que sofreram reducdo de 79% e 57%,
respectivamente. Os demais parametros, isto é, a concentragdo de matéria organica (DQO
e COT) e nitrogénio amoniacal, o pH e a condutividade, ndo sofreram alteracdes

significativas com a filtracdo rapida.

Tabela 5.22 — Sintese dos resultados da filtracdo rapida.

Apo6s Apos

Parametro Unidade coagulacao/ filtracdo

floculagéo rapida
DQO mg/L 21+5 15+ 2
COoT mg/L 1,76 1,63
N-NH4* mg/L 17+1 18+1
pH - 7,53 7,77
Turbidez UNT 6,7 14
Cor aparente uH 51 22
Condutividade puS/cm 630,3 623,2

Finalizado o pré-tratamento convencional, composto de coagulacao/floculacéo,
decantacdo e filtracdo rapida, a agua apresenta parametros fora do recomendado para a
alimentacdo dos médulos de osmose inversa. A turbidez, por exemplo, deve ser menor

que 1 UNT e a cor deve ser preferencialmente menor que 3 uH (KUCERA, 2010).

5.3.3 Filtro cartucho

Como ultimo tratamento anterior & osmose inversa, empregou-se um filtro
cartucho de polipropileno com retencdo nominal de 1 um. A filtracdo em cartucho é
empregada na grande maioria dos sistemas de osmose inversa e tem a finalidade de
remover eventuais particulas ainda presentes na agua apos o pré-tratamento para proteger
as bombas de alta presséo e as proprias membranas (AWWA, 2007).

As propriedades da 4gua alimentada (apos filtragdo rapida) sdo apresentadas na

Tabela 5.23 em comparacdo com os valores obtidos apds o filtro cartucho.
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Tabela 5.23 — Sintese dos resultados do filtro cartucho.

Apds Apds
Parametro Unidade  filtragcdo filtro

rapida cartucho
DQO mg/L 15+2 21+3
COoT mg/L 1,63 2,69
N-NH4* mg/L 18+1 15+1
pH - 7,77 6,94
Turbidez UNT 1,4 0,55
Cor aparente uH 22 20
Condutividade puS/cm 623,2 686,8

O principal efeito do filtro cartucho foi a redugdo da turbidez em 61%, de
1,4 UNT para 0,55 UNT. Com isso, a 4gua pré-tratada atende um dos parametros mais
importantes para a alimentacdo da osmose inversa, ao lado do SDI, que é a turbidez menor
que 1 UNT (AWWA, 2007; KUCERA, 2010).

Outros parametros importantes para avaliar a qualidade da agua séo a cor,
idealmente menor que 3 uH, e a concentracdo de matéria organica, que deve corresponder
a DQO < 10 mg/L e COT < 3 mg/L (KUCERA, 2010). Apos o filtro cartucho, a
concentracdo de COT esta de acordo com o recomendado, porém a DQO (21 mg/L) e a
cor (20 uH) encontram-se acima dos valores maximos recomendados.

Esses dois parametros podem estar relacionados a presenca de matéria organica
natural dissolvida na dgua, como substancias humicas que nao foram removidas durante
0 pré-tratamento, ou material particulado. De todo modo, para realizar a avaliacdo
completa da qualidade da agua para alimentacdo do sistema de osmose inversa, é

necessaria a determinacédo do SDI.

5.3.4 Avaliagdo da qualidade da agua pré-tratada

O SDI é o parametro mais utilizado para medir o potencial da &gua em causar
incrustagdes nos modulos de osmose inversa, ja que é determinado através de um teste
simples que considera a possivel deposicdo de diversos tipos de material particulado e
matéria organica nas membranas. O teste seguiu a norma D4189 — 07 (ASTM
INTERNATIONAL, 2014) e foi utilizado para determinar o SDI da agua ap6s o filtro

cartucho, a qual seria alimentada a osmose inversa.
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O volume de permeado coletado foi de 100 mL, uma vez que foi verificada uma
queda muito rapida do fluxo de permeado, e o intervalo entre as coletas foi de 15 min,
por ser o mais utilizado na pratica, tanto pelos fabricantes como pelos operadores de
sistemas de osmose inversa.

Como resultado, obteve-se SDIys igual a 4,7. O valor, muito proximo a 5, aponta
que o pré-tratamento deve ser mais eficiente para evitar problemas com incrusta¢fes no
sistema de osmose inversa. Valores entre 3 e 5 indicam que a deposicdo de material
particulado pode ser um problema frequente e serdo necessarias limpezas regulares,
enquanto valores acima de 5 sdo inaceitaveis e exigem alteragdes no pré-tratamento.
Logo, para melhor operagdo e maior intervalo entre as limpezas das membranas de
osmose inversa, € recomendado trabalhar sempre com SDlis < 3 (BAKER, 2004;
KUCERA, 2010).

A membrana de microfiltracdo utilizada foi fotografada ao final do teste e pode
ser vista na Figura 5.31. E possivel perceber a formagdo de um filme com coloragio
marrom amarelada, que pode estar relacionada a incrustacdo por compostos organicos
(KUCERA, 2010).

Figura 5.31 — Membrana apos teste de determinacao de SDI de agua pré-tratada em laboratorio a partir de
Efuveer + Aguario.

Os resultados indicam, portanto, que a agua pre-tratada apresenta uma parcela
de material particulado e/ou matéria organica soltvel, os quais representam um elevado
potencial de incrustacdo para a membrana de osmose inversa, mas que poderiam ser
removidos em uma etapa de microfiltragéo.

Para comparagdo com a agua pré-tratada sem a adicéo de efluente secundario
para reuso, foi coletada uma amostra de agua apos o filtro cartucho na ETA do complexo
industrial. O SDlIs resultante desta amostra foi igual a 6,6, muito préximo do valor

maximo possivel para o parametro (6,7). Esse resultado indica que pode ser necessario
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otimizar a planta de pré-tratamento ou a sua operacdo para evitar danos e limpezas
frequentes das membranas de osmose inversa, como ocorre atualmente.

E necessario investigar e identificar a origem dos problemas de incrustacéo que
ocasionam o alto valor de SDI3s. Para tal, € recomendavel realizar o acompanhamento do
SDI1s da &gua apos o filtro cartucho e monitorar outros pardmetros, como a dosagem de
PAC, a dosagem de polimero anibnico e a concentragdo residual de aluminio, pois o
excesso de algum desses parametros pode causar a deposicdo de silicatos, fosfatos e
hidroxidos nas membranas. Normalmente, recomenda-se que a concentracao de aluminio
esteja abaixo de 50 pg/L na alimentacdo da osmose inversa (GABELICH et al., 2006).

A caracterizacdo completa da agua pré-tratada coletada da ETA encontra-se na
Tabela 5.24 em comparagdo com a agua pré-tratada no laboratorio a partir da agua bruta

com 10% de efluente do MBBR para reuso.

Tabela 5.24 — Comparacéo da qualidade da 4gua pré-tratada em laboratério com a agua pré-tratada
coletada ap6s o filtro cartucho da ETA.

Aguapré-  Agua pré-

Parametro Unidade tratada tratada
(ETA) (laboratério)
Agua bruta - Aguario ?\35:;:
DQO mg/L 19+1 21+3
COoT mg/L 3,84 2,69
N-NH4* mg/L 23,1+04 15+1
pH - 7,14 6,94
Turbidez UNT 0,020 0,55
Cor aparente uH 5 20
Condutividade  pS/cm 631,4 686,83
SDI - 6,6 4,7

A &gua coletada possui turbidez igual a minima (0,020 UNT) e cor bastante
reduzida (5 uH) em relacdo a agua pré-tratada em laboratorio (20 uH). Com isso, na
membrana utilizada no teste para determinacdo do SDIlys foi formado um filme de

coloragéo bastante clara, como mostra a Figura 5.32.
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Figura 5.32 — Membrana do teste de determinagdo de SDI da dgua pré-tratada coletada apo6s o filtro
cartucho da ETA.

Os outros parametros, como DQO, COT, pH e condutividade sdo bastante
semelhantes quando comparadas as duas amostras de agua pré-tratada. De todo modo, 0
SDIys elevado (6,6 e 4,7) mostra que é necessario um pre-tratamento mais eficiente que
0 empregado nos dois casos.

O pré-tratamento convencional, apesar de ser relativamente barato e de facil
operacdo, apresenta algumas desvantagens, como a dificuldade em fornecer 4gua com
SDIss < 3 para a osmose inversa e em manter a qualidade da dgua quando ha oscilacdes
na qualidade da agua bruta. Neste caso, € comum a dosagem excessiva de coagulante e
floculante e a consequente incrustagcdo das membranas de osmose inversa (AWWA, 2007,
WOLF et al., 2005).

Para alcancar o limite de SDIis < 3, normalmente se emprega como pré-
tratamento a microfiltracdo ou a ultrafiltracdo, que sdo processos mais compactos e
robustos para lidar com as variacfes da qualidade das aguas superficiais e dos efluentes
para retiso (DOW WATER & PROCESS SOLUTIONS, 2011; PEARCE, 2007). Logo,
uma alternativa para o pré-tratamento deste trabalho seria acoplar o sistema convencional

a um sistema de microfiltracdo ou ultrafiltracao.

5.3.5 Microfiltracéo e ultrafiltracao

A microfiltracdo pode reter micro-organismos e solidos suspensos ainda
presentes na agua pré-tratada, enquanto a ultrafiltracdo pode remover também material
coloidal e a maior parte das bactérias e virus (METCALF & EDDY, 2003; TAYLOR,
WIESNER, 1999). Neste trabalho, a microfiltragdo e a ultrafiltracdo foram testadas como
alternativas ap6s o filtro cartucho, ou seja, como tratamento complementar ao

convencional de coagulacao/floculacéo, decantagéo e filtracao rapida.
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A membrana de microfiltracdo utilizada foi a mesma do teste para determinacao
do SDI, composta de ésteres de celulose com didmetro de poro médio de 0,45 um. O
filme com coloragdo marrom amarelada formado na membrana, indicativo da incrustacéo
por matéria organica, pode ser visto na Figura 5.31.

A membrana de ultrafiltracdo utilizada, fabricada em PVDF, possui massa
molecular de corte de 100 kDa, que pode ser considerada uma membrana mais aberta se
observado o intervalo tipico das membranas de ultrafiltracdo de 1 a 1000 kDa. Também
foi observada a formacdo de um filme amarelado na membrana, como mostra a
Figura 5.33.

Figura 5.33 — Membrana de ultrafiltragdo apos permeacao de agua pré-tratada em laboratorio a partir de
Efueer + Aguario.

As caracteristicas fisico-quimicas da dgua ap06s a microfiltracdo e a ultrafiltracdo
sdo apresentados na Tabela 5.25. Cabe ressaltar que a microfiltracdo e a ultrafiltracdo

foram testadas como alternativas em paralelo ap6s o filtro cartucho, e ndo de maneira

sequencial.
Tabela 5.25 — Sintese dos resultados de microfiltragdo e ultrafiltracéo.

PRIRITIENTS LhleEee filtroé:g?tsucho micrﬁ;‘Fi)I(;?agéo ultrgﬁfrsz:tgéo
DQO mg/L 21+3 235 25+ 6
COT mg/L 2,69 4,10 2,67
N-NH4* mg/L 15+1 3,7£0,1 9+1
pH - 6,94 6,92 7,56
Turbidez UNT 0,55 0,020 0,020
Cor aparente uH 20 10 10
Condutividade puS/cm 686,8 531,7 531,9
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O principal efeito dos processos de MF e UF foi a remocdo de material
particulado, que possibilitou a reducdo da turbidez até o minimo detectavel, 0,020 UNT.
Ou seja, apOs o pre-tratamento convencional ainda estavam presentes particulas
responsaveis pela turbidez da agua, as quais poderiam ser removidas em uma etapa
anterior de microfiltracdo ou ultrafiltracdo para ndo prejudicar a osmose inversa,
projetada para remover material solGvel, como ions e pequenas moléculas organicas.

A microfiltracdo e a ultrafiltracdo também foram eficientes em reduzir a cor
aparente da agua pré-tratada em 50%, de 20 uH para 10 uH. Possivelmente a retencéo de
matéria organica natural, como evidenciado pelo filme formado nas membranas, e/ou a
remoc¢do de particulas, como evidenciado pela reducdo de turbidez, possibilitaram a
melhor qualidade da d&gua com relacéo a cor apds a permeacao.

Ainda foi observado um pequeno decréscimo da condutividade da dgua apos a
permeacdo nas membranas de microfiltracdo e ultrafiltracdo e uma diminuicdo da
concentracdo de nitrogénio amoniacal de cerca de 75% com a MF e 40% com a UF. A
concentracdo de matéria organica em termos de DQO e COT, assim como o pH da agua,
ndo apresentaram diferencas significativas antes e ap0s o tratamento.

N&o foi possivel determinar o SDI da &gua apds a microfiltracdo e a ultrafiltracdo
devido ao pequeno volume de agua disponivel para o teste. Como a agua apés o pré-
tratamento com membranas tem qualidade muito superior, o fluxo de permeado no teste
de SDI, que utiliza uma membrana de microfiltracdo, é bastante elevado, fazendo com
que o volume necessario para 0s 15 min de teste seja muito grande.

De qualquer maneira, os resultados mostram que 0s processos de microfiltragdo
e ultrafiltracdo sdo eficientes para remover turbidez e cor residuais da agua ap6s o pré-
tratamento convencional. As duas tecnologias representam boas alternativas para
melhorar as condicdes de operacdo dos modulos de osmose inversa na ETA atual, assim
como no cenario de reuso do efluente do MBBR futuramente.

O pre-tratamento com microfiltracdo ou ultrafiltracdo garante estabilidade e alta
eficiéncia ao processo para a producdo de agua com a qualidade necessaria para o sistema
de osmose inversa. Além disso, reduz a tendéncia a incrustagdes nos modulos e, com isso,
diminui a frequéncia de limpezas e estende a vida Gtil das membranas (BREHANT et al.,
2002; WOLF et al., 2005).
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5.3.6 Avaliagdo geral

O reuso do efluente do tratamento biolégico com MBBR mostrou-se possivel a
partir de um sistema de pré-tratamento para a osmose inversa com a seguinte
configuracdo: coagulacdo/floculacdo, decantacdo, filtracdo rapida, filtro cartucho e
microfiltragdo ou ultrafiltracdo, operado com &gua bruta composta de 10% de efluente e
90% de agua captada do rio, proporc¢do muito proxima a realidade do complexo industrial.

Os valores encontrados de SDIis — 4,7 para a 4gua pré-tratada em laboratorio a
partir da 4gua bruta com o efluente do MBBR e 6,6 para a agua coletada apds o filtro
cartucho da ETA — indicam que a agua produzida ndo € adequada para alimentar o sistema
de osmose inversa. Logo, a etapa adicional de microfiltracdo ou ultrafiltracdo em relacéo
a configuracdo atual da ETA é necesséaria para melhorar a qualidade da agua em termos
de turbidez, cor e SDI;s.

Os processos de microfiltracdo e ultrafiltracdo podem reduzir a turbidez até o
minimo detectavel (0,020 UNT) e a cor até 10 uH, de modo que as membranas de osmose
inversa sejam preservadas. Os resultados do sistema proposto em termos de turbidez e
cor podem ser observados nas Figuras Figura 5.34 e Figura 5.35, respectivamente, e

evidenciam a importancia dos processos finais de microfiltracdo ou ultrafiltracdo.

Turbidez
(UNT
70 - 6

[ )
60
50 r
40 +
30 +
20

6,7
10 v ® 14 0,55 0,020
0 1 1 o ; 7 — 1 ® ]
Coagulacdo/  Filtracdo Filtro Micro/ultra-
floculacdo rénida cartucho filtracdo

Aaua bruta

Figura 5.34 — Resultados de turbidez nas etapas do tratamento da agua bruta com efluente do MBBR.
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Figura 5.35 — Resultados de cor aparente nas etapas do tratamento da agua bruta com efluente do MBBR.

Como o permeado da microfiltracdo e da ultrafiltracdo possuem caracteristicas
muito similares, membranas de ultrafiltracdo mais fechadas, como de 1 ou 10 kDa, podem
ser testadas de modo a fornecer &gua com maior qualidade. Para determinar a melhor
especificacdo do pré-tratamento, é necessario avaliar o desempenho técnico e econdmico

de cada membrana considerando o impacto no sistema de osmose inversa.
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6. CONCLUSOES

O trabalho desenvolvido avaliou o tratamento do efluente de um complexo
industrial no Rio de Janeiro, composto de efluente sanitario, efluente industrial pre-
tratado da producédo de defensivos agricolas e lixiviado de aterro de residuos perigosos.
Os processos estudados envolveram o pré-tratamento do lixiviado, o tratamento
secundario do efluente em um reator de leito mével com biofilme (MBBR) e terciario em
um sistema de pré-tratamento convencional para a osmose inversa.

A primeira etapa consistiu em investigar possiveis processos de pré-tratamento
para o lixiviado do aterro industrial de residuos perigosos. A coagulacdo/floculacao
apresentou os melhores resultados em termos de remoc¢édo de DQO (62,5% a 63,8%) e
COT (54,5% a 62,4%), obtidos em pH 5 com 200 mgFeCls/L. Considerando, contudo, o
alto custo dos insumos para ajuste do pH, coagulacdo (cloreto férrico) e floculagédo
(polieletrdlito catibnico) e do tratamento e disposicéo do lodo quimico gerado, o processo
ndo € viavel para aplicacdo industrial.

Por outro lado, os processos oxidativos (Fenton, oxidacdo com peroxido de
hidrogénio e ozonizacdo) ndo se mostraram vantajosos pois ndo foram capazes de
remover matéria organica nas condicdes testadas. Com isso, nenhuma tecnologia foi
empregada como pré-tratamento para o lixiviado, que foi encaminhado bruto ao
tratamento biol6gico.

Na segunda etapa do trabalho, foi possivel validar o tratamento do efluente do
complexo industrial em um reator de leito mével com biofilme (MBBR) alimentado com
uma mistura de efluente sanitario (91,5%), efluente industrial pré-tratado (3,8%) e
lixiviado (4,7%). O reator se mostrou estivel e eficiente para a remogdo de matéria
organica (64 a 89% em termos de DQO) e nitrogénio amoniacal (89 a 98%).

Mesmo com variagbes na DQO do efluente, de 230 a 721 mg/L, o que
corresponde a uma carga organica entre 3,7 e 11,5 gDQO/mad, o tratamento foi capaz de
produzir efluente com DQO total menor que 100 mg/L e DQO soluvel inferior a 75 mg/L
durante os 90 dias de operagdo. O efluente tratado alcangou DQO total média de 82 mg/L
e DQO soluvel média de 58 mg/L.

Durante toda a operacdo do reator, também foi verificada a ocorréncia do
processo de nitrificagdo sem nenhum tipo de inibicéo, o que € evidenciado pela remocao
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de nitrogénio amoniacal, cuja concentragdo média na saida foi de 1,3 mg/L, e pela
formacdo de nitrato, com concentracdo média de 20 mgN-NOs /L no efluente tratado.

Deste modo, o efluente do tratamento secundario pode ser lancado no rio se
observados os critérios da legislacdo estadual do Rio de Janeiro quanto a DQO
(< 250 mg/L) e a concentragdo de nitrogénio amoniacal (< 5 mg/L), mas ndo é adequado
para o relso. Para tal, é necessario o tratamento terciario para reducdo da concentracao
de so6lidos suspensos e outros parametros como turbidez, cor e condutividade.

A terceira etapa do trabalho, em que foi simulada a adicdo do efluente do MBBR
a &gua bruta alimentada a estacdo de tratamento de agua na proporc¢éo de 1:9, provou que
é possivel o retso do efluente secundério a partir de um sistema de pré-tratamento para a
osmose inversa com a seguinte configuracdo: coagulacdo/floculacdo, decantacéo,
filtracdo rapida, filtro cartucho e microfiltracdo ou ultrafiltracdo.

Em relacdo a estacdo de tratamento de &gua atual, sugere-se uma etapa adicional
de microfiltragdo ou ultrafiltragdo, necessaria para melhorar a qualidade da agua em
termos de turbidez, cor e SDIlis. Neste trabalho, os processos de microfiltragdo e
ultrafiltracdo reduziram a turbidez até o minimo detectavel (0,020 UNT) e a cor até 10 uH,
de modo a preservar as membranas de osmose inversa.

De modo geral, este trabalho mostrou que é possivel utilizar o reator de leito
movel com biofilme (MBBR), um sistema compacto e robusto, para o tratamento
secundario do efluente do complexo industrial e, além disso, € viavel o retso do efluente
na estacdo de tratamento de &gua, embora seja proposta a adicdo de um maodulo de

microfiltracdo ou ultrafiltracdo ao sistema de pré-tratamento para a osmose inversa.

Sugestdes para trabalhos futuros

Trabalhos futuros podem explorar composicdes diferentes para o efluente
alimentado ao MBBR, por exemplo aumentando a proporc¢éo de efluente industrial pré-
tratado ou de lixiviado, ou mesmo adicionando o efluente bruto da producdo de
defensivos agricolas, para avaliar o impacto no tratamento secundario. Para um processo
mais compacto, podem ser testadas cargas organicas mais elevadas por meio da reducéo
do tempo de retencédo hidraulica (TRH) ou da quantidade de midias no reator.

Quanto ao tratamento terciario, podem ser investigadas com mais detalhes
membranas de microfiltracdo e ultrafiltragdo com diferentes materiais e didmetros médios

de poro, alem de se acompanhar o fluxo de permeado e a permeabilidade das membranas.
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Ainda pode ser avaliado o impacto de cada pré-tratamento na operacdo da osmose inversa
e pode-se realizar uma analise econémica da implementacdo do processo adicional de

microfiltracdo ou ultrafiltracdo na estacdo de tratamento de agua.
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