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Neste trabalho, foi realizado um estudo de caso envolvendo o tratamento de
efluentes gerado em uma unidade industrial voltada a producédo de agrotdxicos, em que
se avaliou a eficiéncia de remogdo de matéria orgénica e nitrogénio amoniacal de uma
mistura composta por efluente industrial pré-tratado por carvéo ativado (4 %) e efluente
sanitario (96 %) em um reator de leito movel com biofilme (MBBR). As remocdes
médias de DQO e nitrogénio amoniacal alcancadas foram de 86 % e 88 %,
respectivamente. A fim de avaliar a possibilidade de retso e o impacto ocasionado pela
adicdo do efluente tratado no MBBR e o de uma industria de lubrificantes (LUB),
inserida no complexo, foram avaliados os processos de coagulacao/floculacgdo, filtro de
areia e filtro cartucho como pré-tratamento para osmose inversa (Ol), nas matrizes
denominadas RIO (agua do corpo receptor), RM (85 % RIO + 15 % efluente do MBBR)
e RML (80 % RIO + 15 % MBBR + 5 % LUB). Como os resultados obtidos ap6s o
filtro cartucho ndo atenderam os pardmetros requeridos para a alimentacdo dos modulos
de Ol, o processo de ultrafiltracdo foi inserido a sequéncia de pré-tratamentos, uma vez
que o permeado obtido apresentou qualidade aceitavel para Ol. Além disso, a adi¢éo
dos efluentes ndo afetou o desempenho dos processos de pré-tratamento para Ol.
Portanto, a combinagdo dos tratamentos usados permite o descarte zero do efluente

tratado pelo MBBR e da industria de lubrificantes e seu reliso nos processos industriais.
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In this work a case study an industrial unit responsible for the production of
pesticides was carried out, in which it was evaluated the efficiency of organic matter
and ammonium nitrogen removal from a mixture of industrial wastewater pre-treated by
activated carbon (4 %) and sanitary wastewater (96 %) in a moving bed biofilm reactor
(MBBR). The average COD and ammonium removal was 86 % and 88 %, respectively.
In order to evaluate the possibility of reuse and the impact caused by the addition of the
treated wastewater from the MBBR and of a lubricant industry wastewater (LUB),
inserted in the industrial complex, coagulation/flocculation, sand filtration and cartridge
filtration processes were evaluated as pre-treatment of reverse osmosis (RO), in the RIO
(receiving body water), RM (85 % RIO + 15 % effluent from MBBR) and RML (80 %
RIO + 15 % effluent from MBBR + 5 % LUB). As the obtained results after the
cartridge filter did not meet the required parameters for RO module feeding, the
ultrafiltration process was inserted into the pretreatment sequence, as the permeate
obtained exhibited acceptable quality for RO. Besides, the addition of wastewaters did
not affect the performance of the pretreatment processes for RO. Therefore, the
combination of used treatment processes allows the zero disposal of the wastewater
treated by the MBBR and that of lubricants industry and their reuse in the industrial

processes.
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1. Introducéo

As industrias sdo responsaveis por 22 % do consumo mundial de agua devido a
sua utilizagdo em processos de troca de calor, fins sanitarios e geracdo de energia
(MARINHO et. al., 2017). Nos Ultimos anos, observa-se um aumento dos despejos ndo
tratados e da demanda hidrica por parte das industrias, ocasionando a degradacdo da
qualidade da agua (UNESCO, 2017). No Brasil, somente cerca de 30% dos efluentes
industriais perigosos gerados sdo tratados adequadamente. Assim, 0s problemas
ocasionados pelos efluentes industriais geram cada vez mais exigéncias ambientais e
sancBes legais (ARAUJO et al., 2016; JIMENEZ et al., 2004).

A alta carga de matéria organica, nutrientes, compostos toxicos e organismos
patdgenos geralmente presentes nas aguas residudrias podem ocasionar efeitos
negativos ao ambiente e a saude humana. O fosforo e o nitrogénio sdo os principais
nutrientes responsaveis pela eutrofizacdo dos corpos d’agua e consequente queda de
oxigénio dissolvido, ocasionando a mortandade de peixes e a poluicdo do corpo hidrico
(BASSIN e DEZOTTI, 2008).

O Brasil € maior consumidor mundial de agrotdxicos desde 2008. Em 2016, este
mercado movimentou US$ 9,56 bilhdes no pais, sendo o glifosato e seus sais da classe
herbicida os ingredientes ativos mais comercializados nesse ano (SINDIVEG, 2017
TAVELLA etal., 2011).

As aguas residuarias da industria de agrotdxicos apresentam composicdo
complexa, com compostos organicos e inorganicos e elevado potencial poluidor, devido
ao grau de periculosidade e de toxicidade que podem apresentar, além de resisténcia ao
tratamento biol6gico. Assim, se as &guas residuarias da industria de agrotoxicos ndo
forem tratadas adequadamente, podem causar riscos a salde humana e aos corpos
d’agua (PINTO, 2018b).

Os processos de tratamento bioldgico sdo largamente utilizados para o
tratamento de aguas residuarias da industria de agrotoxicos devido a sua eficiéncia e aos
custos associados ao tratamento. Em geral, processos fisico-quimicos sdo utilizados
anteriormente para a remocao de solidos (matéria particulada) ou devido a presenca de
substancias toxicas, sobretudo no caso de efluentes oriundos de indudstrias (JIMENEZ et
al., 2004; WONG, 2006).



Em funcdo dos avancos no que tange aos processos bioldgicos ocorridos nos
ultimos anos, observou-se um aumento de processos com biofilme no tratamento
biolégico de efluentes industriais, por meio dos quais € possivel manter uma alta
concentracdo de biomassa e atingir uma boa remocao de matéria organica e estabilidade
a mudancas de carga, temperatura e toxicidade. Assim, a busca por um sistema robusto,
compacto e estavel deu origem ao reator de leito movel com biofilme (MBBR), que
procura unir as melhores caracteristicas do lodo ativado e dos processos de biofilme
(BASSIN e DEZOTTI, 2011; RUSTEN et al., 2006).

Além disso, cada vez mais as inddstrias buscam alternativas para a realizacdo do
retso das aguas residuarias no ambito industrial, proporcionando reducdo no consumo
de agua e dos custos de producdo. Os processos de separacdo por membranas (PSM) séo
muitas vezes utilizados apds 0s processos convencionais de tratamento para agua de
alimentacdo de modulos de osmose inversa (Ol), visando ao retso. De modo especial, 0
processo de ultrafiltracdo tem sido reconhecido como o melhor pré-tratamento
antecedendo os modulos de Ol, dado que fornece uma barreira para macromoléculas,
coloides, materiais em suspensdo e patogenos. Além disso, seu permeado geralmente
possui indice de densidade de sedimentos menor do que o requerido pelos fabricantes de
membranas de Ol, proporcionando um desempenho estavel e um aumento de 20 % do
fluxo da Ol (HABERT, et al., 2006; LORAIN et al., 2007; VEDAVYASAN, 2007).

Neste contexto, realizou-se um estudo de caso de uma unidade industrial, em
que inicialmente foi avaliada a eficiéncia do tratamento bioldgico utilizando MBBR,
alimentado com uma mistura de 96 % de efluente sanitéario (ES) e 4 % de efluente da
industria de agrotdxicos pré-tratado com carvao ativado (EPT).

Em uma segunda etapa, reproduziu-se o tratamento realizado na estacdo de
tratamento de agua (ETA) da unidade industrial, composto pela sequéncia de
coagulacdo/floculacao, filtro de areia e filtro cartucho, para a agua do corpo receptor
(R10) apds peneiramento em malha fina, para a mistura da mesma ao efluente tratado
no MBBR (RM), e para a mistura desse ultimo com o efluente de uma industria de
lubrificantes (RML), a fim de avaliar o impacto ocasionado pela adi¢do dessas matrizes
aquosas na sequéncia de tratamentos.

Em uma terceira etapa, avaliou-se a possibilidade de alimentar os médulos de
osmose inversa com as matrizes RIO, RM e RML provenientes do filtro cartucho. Em

uma quarta etapa, avaliou-se 0 uso do processo de ultrafiltracdo como pré-tratamento
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para a osmose inversa, sendo determinada a membrana mais apropriada e a faixa de
pressdo a ser aplicada, bem como o impacto ocasionado pela adigdo dos efluentes do
MBBR e da industria de lubrificantes a matriz RIO. Por fim, avaliou-se a possibilidade
de retiso das matrizes RM e RML.



2. Objetivos
2.1. Objetivo geral

Esse trabalho teve como objetivo realizar o tratamento biol6gico em reator de
leito mével com biofilme (MBBR) de uma mistura de efluente industrial pré-tratado
com carvdo ativado e efluente sanitario também oriundo do mesmo complexo industrial
e avaliar o impacto ocasionado pela adi¢do dos efluentes tratados no MBBR e 0 de uma
industria de lubrificantes a agua do corpo receptor nas etapas que compdem 0 pré-
tratamento de uma unidade industrial para a alimentacdo dos modulos de osmose

inversa.
2.2. Objetivos especificos

e Avaliar a remocgéo bioldgica de matéria organica e nitrogénio amoniacal em
um MBBR alimentado com uma mistura de efluente industrial pré-tratado com
carvao ativado (proporcao de 4 % v/v) e efluente sanitario (proporcao de 96 %
VIV);

e Avaliar o impacto ocasionado pela adi¢do dos efluentes tratados no MBBR e 0
de uma industria de lubrificantes, inserida na unidade industrial, a agua do
corpo receptor (RIO), nas etapas subsequentes ao tratamento bioldgico
(coagulagéo/floculacéo, filtro de areia e filtro cartucho);

e Avaliar a possibilidade de alimentacdo da osmose inversa com o efluente
tratado apds o filtro cartucho;

e Avaliar o processo de ultrafiltracdo com diferentes membranas como pré-
tratamento para a 0smose inversa;

e Avaliar a possibilidade de retuso dos efluentes tratados no MBBR e o da

industria de lubrificante.



3. Revisao Bibliografica
3.1. Agrotoxicos

3.1.1. Definicéo e Historia

E considerado agrotoxico qualquer ingrediente ativo formulado para matar,
controlar ou modificar a fisiologia ou comportamento de qualquer praga ou cultivos

durante sua producdo ou armazenamento (FAO/WHO, 2016).

De acordo com a Lei n? 7.802, de 11 de Julho de 1989, séo considerados
agrotoxicos e afins produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos que
modifiquem a composic¢do da flora ou da fauna, com o propdsito de preserva-las da acdo
de seres vivos nocivos. Produtos utilizados como desfolhantes, dessecantes,
estimuladores e inibidores de crescimento sdo também considerados agrotoxicos
(BRASIL, 1989).

O avanco tecnolégico da agricultura e o progresso da sintese organica no
decorrer da Il Guerra Mundial foram essenciais para 0 desenvolvimento dos
agrotoxicos. Um marco na histéria dos agrotoxicos foi a descoberta, em 1939, das
propriedades inseticidas do dicloro-difenil-tricloroetano (DDT), porém as primeiras
amostras desse organoclorado chegaram ao Brasil 4 anos depois (SPADOTTO et al.,
2004).

Assim, visando ao aumento da producdo de commodities e ao controle de
doencas, desde 1950, com a Revolucdo Verde, novas préaticas agricolas foram
implantadas entre elas a intensa utilizacdo de insumos agricolas como 0s agrotoxicos
(PERES e MOREIRA, 2003).

3.1.2. Mercado Consumidor

Os paises em desenvolvimento correspondem a 30% do mercado consumidor
mundial de agrotoxicos, destacando-se o Brasil que € responsavel por cerca da metade
do consumo da Ameérica Latina (PERES et al., 2007).

No periodo de 1964 a 2008 o mercado de vendas de agrotdxicos no Brasil
passou de US$ 400 mil para cerca de US$ 7 bilhdes. De 1999 a 2007 houve um



crescimento das vendas de agrotoxicos em 4,57%, sendo os herbicidas responsaveis
pela maior parte (OLIVEIRA JR. et al., 2011).

Em 2010 o mercado mundial de agrotoxicos movimentou US$ 51,2 bilhGes dos
quais o Brasil, foi responsavel por U$ 7,3 bilhdes (19%) seguido dos Estados Unidos
(17%) (ANVISA, 2012). Em 2015 e 2016, o mercado brasileiro de agrotoxicos foi de
US$ 9,6 bilhdes e US$ 9,56 bilhdes, respectivamente (SINDIVEG, 2017).

O avanco do mercado de agrotdxicos se deve a insercdo de novas areas
produtivas, mecanizacdo e simplificacdo do processo produtivo. Nesse contexto, em
2008, o Brasil assumiu a lideranca mundial no consumo de agrotoxicos. Em 2009, o
consumo de agrotoxicos foi de 5 kg por habitante por ano, ou seja, ultrapassou 1 milhdo
de toneladas (LONDRES, 2011; OLIVEIRA JR. et al., 2011 ; TAVELLA et al.,2011).

Os Estados brasileiros que mais consomem agrotoxicos sdo também os maiores
produtores agricolas de monoculturas (soja, milho, cana, algodao, arroz e citricos). Com
destaque para 0 Mato Grosso, seguido de S&o Paulo, Parana, Rio Grande do Sul, Goias,
Minas Gerais, Bahia, Mato Grosso do Sul e Santa Catarina, que juntos correspondem a

aproximadamente 90% do consumo de agrotdxicos no Brasil (CARNEIRO et al., 2015).
3.1.3. Classificacdo dos Agrotoxicos

Os agrotdxicos sdo classificados de acordo com sua aplicacdo e seu mecanismo
de acdo. De acordo com o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos
Naturais Renovéaveis (IBAMA), os agrotdxicos sdo agrupados em classes de uso comum
como mostrado na Tabela 1.



Tabela 1 — Classes de uso de agrotoxicos definidas para vendas. Adaptado de IBAMA
(2013).

Classe de Uso

Acaricida Fungicida, Bactericida

o o Fungicida, Formicida, Herbicida, Inseticida,
Acaricida, Fungicida o o
Acaricida, Nematicida

Adjuvante Herbicida
Adjuvante, Acaricida, Inseticida Inseticida

Adjuvante, Inseticida Inseticida, Acaricida
Bactericida Inseticida, Acaricida, Fungicida
Espalhante Inseticida, Fungicida

Espalhante, Inseticida Inseticida, Nematicida
Feromonio Moluscicida
Formicida Protetor de Sementes

Formicida, Inseticida Regulador de Crescimento
Fungicida

A classificacdo do Potencial de Periculosidade Ambiental (PPA) dos agrotoxicos
consiste em trés etapas: na primeira, é realizada a avaliacdo e validacdo de estudos
fisico-quimicos e ecoldgicos pré-definidos; na segunda, os resultados sdo agrupados em
parametros e classificados em fatores de 1 a 4; e na Ultima etapa, somam-se 0s valores
discretos das classificagdes parciais para se chegar a classificacdo final por intermédio
de uma tabela global. Assim, o PPA dos agrotoxicos € dividido em quatro classes, como

ilustrado na Tabela 2.

Tabela 2 - Classificacdo de periculosidade dos agrotoxicos em relacdo ao ambiente.
Adaptado de IBAMA (2017).

Classe | Produto altamente perigoso
Classe Il Produto muito perigoso
Classe I Produto perigoso
Classe IV Produto pouco perigoso

J4 a classificacdo dos agrotoxicos quanto aos efeitos na saude humana, devido a

exposicao a esses compostos, pode resultar em diferentes classes toxicoldgicas, como a



classificacdo exposta na Tabela 3, que considera testes ou estudos realizados com
agrotoxicos com o objetivo de determinar a dose letal em 50% dos animais utilizados no
teste (DLsp) para uma dada concentracdo (PERES e MOREIRA, 2003).

Tabela 3 - Classificagdo dos agrotoxicos quanto a toxicidade. Adaptado de PERES e
MOREIRA (2003).

Classe toxicoldgica Toxicidade DL50(mg/kg) Faixa colorida
I Extremamente toxico <5 Vermelha
I Altamente toxico Entre 5e 50 Amarela
i Mediamente toxico Entre 50 e 500 Azul
v Pouco toxico Entre 500 e 5000 Verde
- Muito pouco téxico Acima de 5000 -

Em 2016, os herbicidas sozinhos corresponderam a mais da metade desse

mercado, seguidos pelos fungicidas e pelos inseticidas, como mostrado na Figura 1.

4,22%

4.27% 4 m Herbicida
4.65% ® Fungicida
H Inseticida

m Acaricida, Fungicida
m Inseticida, Acaricida
= Adjuvante

Outros

Figura 1 — Vendas por classes de uso dos produtos formulados em 2016. Adaptado de
IBAMA (2017). Consolidagdo de dados fornecidos pelas empresas registrantes de
produtos técnicos, agrotoxicos e afins, conforme art. 41 do Decreto n°® 4.074/2002.

O ingrediente ativo € o0 agente quimico, fisico ou biol6gico que proporciona
eficiéncia aos agrotoxicos e afins. Trata-se de substancias toxicas que interferem na
atividade biologica dos alvos (BRASIL, 1989). No Brasil, ha cerca de 430 ingredientes
ativos de uso agricola registrados no Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA) que dao origem a 1.400 produtos formulados autorizados pelos
Ministério da Saude e Ministério do Meio Ambiente (CARNEIRO et al., 2015).

De acordo com o IBAMA (2017), o ingrediente ativo mais comercializado em
2016 foi o glifosfato e seus sais da classe herbicida, com aproximadamente 186 mil
toneladas. A Figura 2 mostra os 10 ingredientes ativos mais comercializados em 2016

com suas respectivas quantidades.



Imidacloprido |
Dicloreto de paraquate
Carbendazim
Oleo vegetal
Acefato
Oleo mineral
Atrazina
Mancozebe
2,4-D
Glifosato e seus sais
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Figura 2 — Os dez ingredientes ativos mais comercializados no ano de 2016. Adaptado
de IBAMA (2017). Consolidacdo de dados fornecidos pelas empresas registrantes de
produtos técnicos, agrotoxicos e afins, conforme art. 41 do Decreto n° 4.074/2002.

A Tabela 4 mostra a classificacdo quanto a classe e toxicidade, férmula
molecular e grupo quimico dos ingredientes ativos mais comercializados em 2016.

Tabela 4 — Classificacdo dos principios ativos de agrotdxicos mais comercializados em
2016 com suas respectivas férmulas moleculares e grupos quimicos. Adaptado de

ANVISA (2003).

S Formula o Classificacdo
Principio ativo Grupo Quimico Classe o
Molecular Toxicoldgica
Glifosato Cs;H NOsP Glicina substituida Herbicida v
Acido o
2,4-D CgHeCl,03 o . Herbicida |
ariloxialcanoico
Mancozebe (C4HgN,S4Mn) Alquilenobis o )
. Fungicida e Acarida i
X (Zn)y * (ditiocarbamato)
Atrazina CsH14CINs Triazina Herbicida 1l
) Inseticida, acaricida,
i ) Hidrocarbonetos o )
Oleo Mineral o fungicida, adjuvante v
alifaticos .
e espalhante adesivo
Acefato C4H1gNO4PS * Organofosforado Inseticida e acaricida 1l
i Esteres de acidos Inseticida e
Oleo Vegetal ) v
graxos adjuvante
Carbendazim CoHgN;50, Benzimidazol Fungicida 1l
Dicloreto de o .
C1oH14CoN, Bipiridilio Herbicida |
paraquate **
Imidacloprido  CgH1,CINsO; Neonicotinbide Inseticida 1l

* Formula bruta; ** Este ingrediente ativo sera proibido no Brasil a partir de 22 de setembro de 2020, em
decorréncia de reavaliacdo toxicoldgica realizada pela Anvisa, conforme dispde a Resolu¢do RDC n° 177,
de 21 de setembro de 2017, publicada no Diario Oficial da Unido de 22 de setembro de 2017.
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3.1.4. Tratamento de Efluentes da Industria de Agrotdxicos

Os processos biologicos sdo largamente utilizados para o tratamento de aguas
residudrias da industria de agrotdxicos devido a sua eficiéncia e aos custos associados
ao tratamento. Esses processos fazem uso de micro-organismos em condicgdes
controladas a fim de promover a degradacdo da matéria organica. Em geral, processos
fisico-quimicos sdo utilizados anteriormente para a remocdo de sélidos (matéria
particulada), ajuste de pH ou devido a presenca de substancias toxicas, sobretudo no
caso de efluentes oriundos de industrias. A inibicdo do processo bioldgico pode ocorrer
pela presenga de cianetos, metais pesados, compostos organicos clorados e altas
concentragdes salinas (20.000 - 30.000 mg/L) (WONG, 2006).

Muitos agrotdxicos possuem baixa biodegrabilidade, porém em condigdes
adequadas, o tratamento biologico remove efetivamente esses poluentes, além do
carbono organico total (COT), a demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e poluentes
convencionais. Assim, o mecanismo de remoc¢do dos poluentes pode ser por meio da

degradacéo bioldgica, adsorcdo no lodo ou volatilizagcdo (WONG, 2006).

Nesse contexto, varios pesquisadores estudaram o tratamento de efluentes da
industria de agrotoxicos. A Tabela 5 sumariza trabalhos apresentados na literatura que

realizaram o tratamento de efluente da industria de agrotoxicos.
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Tabela 5 — Trabalhos apresentados na literatura que realizaram o tratamento de efluente na industria de agrotéxicos (continua).

Efluente

Tratamento

Condigdes operacionais

Resultados obtidos

Referéncias

Efluente sintético de
pesticidas composto

Foton-Fenton

Foto-Fenton: pH= 2,7 a 2,9; Fe®* = 20/mgL e
H202: 30% m/v;

Somente 31% de remocéo de C por
fotocatalise;

| aition. Metasvst + MARTIN et al.
por Lartion, Vietasystox, o Taxas maximas de degradacdo de COD (2009)
Sevnol e Ultracid — 200 Oxidagio Tratamento bioldgico (reator batelada tanque e DQO foi 11,4 mg DQO/L.h e 29.8 mg
mg/L (50 mg/L de cada.) biolégica agitado): pH=6-8; propor¢do C/N= 100/20; ’ o,/Lh ’
A iduri Foto-Fenton Foto-Fenton: luz solar, 20mg/L de Fe?*,
,guas resi uar!a_s pH=2,8; T= 35°C. Eficiéncia — 84% (35% Foto-Fenton e
poluidas com pesticidas + 49% IBR); 2 APATA et al
COD=500ma/L IBR: dois reatores em série com recirculacéo; 2010 '
=>vumg Reator de COD - reducéo 71% no IBR (entrada = (2010)
biomassa TRH=20h; pH=7 e Suportes = polipropileno 280 mg/L e saida= 80 mg/L);
imobilizada (IBR) Pall Ring.
Producéo de efluente de alta qualidade.
1 - Nanofiltracdo: NF90 (alta eficiéncia de x ;
o 1- Nanofiltragdo Se arag H0) ¢ AP=(1 120 kPa 1- Concentracdo de malation no
Efluente sintético parag : permeado= 0,06 mg/L. ZHANG e
contendo Malation ; PAGILLA
' 2 - Foto-Fenton: pH=3; Malation:
(10 mg/L) P 2- Demorou 1 h, 2,25 h e 3 h para (2010)

2- Foto-Fenton

H,0,=1:100 e H,0,:Fe (Il) = 40:1 (condicbes
6timas).

reduzir a concentracdo de malation a
valores menores que 0,1 mg/L, para as
trés concentragdes iniciais.

DQO - demanda quimica de oxigénio; COD — carbono organico dissolvido; COT — carbono organico total; FeGAC — carvao ativado granular impregnado com ferro; TRH —
tempo de retencdo hidraulica; OD — oxigénio dissolvido; RBS — reator de batelada sequencial;
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Tabela 5 - Trabalhos apresentados na literatura que realizaram o tratamento de efluente na industria de agrotoxicos (continua).

Efluente

Tratamento

Condicdes

Resultados

Referéncia

Tratamento de efluente
contendo pesticidas
resultantes da lavagem de
recipientes plasticos fito
farmacéuticos

DQO= 1662 — 1960 mg O,/L

COD =513-696 mg C/L

Pré-tratamento com
Reator de biomassa
aderida (IBR) seguido
de:

uv
TiO,/JUV
H,0,/UV
TiO,/H,0,/UV
Fenton

Foto-Fenton

IBR: Suporte = anéis de polipropileno;
pH=6,5-7,7;

UV: luz solar;
TiO,: 200 mg/L (TiO, P-25);
H,0,: 500 mg/L;

Fenton: Fe** = 140 mg/L; H,0, = 500
mg/L; 475 min; pH=2,8

Foto-Fenton: Fe®* = 140 mg/L; H,0, =
500 mg/L; pH=2,8; 120 min; luz solar.

Tratamento bioldgico: remocéo

DQO = 46% a 54%.
Remocéo de COD:
UV =17 %;
TiO,/UV = 23%;

H,0,/UV = 50%;
TiO,/H,0,/UV = 50%;

Fenton = 56 %;

Foto-Fenton = 56%

MOREIRA et
al. (2012)

Tratamento de aguas
residuarias agroquimicas ndo
biodegradaveis

Coagulacao
+

Fenton

Coagulante: policloreto de ferro;

Fenton: pH=3; H,0, entre 20 e 100%
do estequiométrico teoricamente
necessario para a mineralizagdo

completa da DQO.

Coagulagao: remocdo de até 58%

da DQO;

Cerca de 80% da DQO restante

mineralizada;

PLIEGO et al.
(2014)

DQO - demanda quimica de oxigénio; COD — carbono organico dissolvido; COT — carbono organico total; FeGAC — carvéo ativado granular impregnado com ferro; TRH —
tempo de retencdo hidraulica; OD — oxigénio dissolvido; RBS — reator de batelada sequencial;
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Tabela 5 - Trabalhos apresentados na literatura que realizaram o tratamento de efluente na industria de agrotoxicos (concluséo).

Efluente

Tratamento

Condicdes

Resultados

Referéncia

Tratamento de aguas
residuarias contendo
pesticidas

Pré-tratamento com
FEGAC/Hzog

+

RBS

Pré-tratamento:

H,0,=300mg/Lel5g/Lde
FeGAC;

RBS: TRH=12h,pH 7,0,0D >3
mg/L. Proporcéo 3:1 de efluente
contendo pesticidas pré-tratado e aguas
residuais municipais.

Pré-tratamento: remocéo de
DQO =64,2% e COT = 50,5%;

FeGAC/H,0,-RBS: remocdo de DQO =
97,1% e COT=98,0%.

AFFAM et
al. (2016)

Tratamento de solugdo

aquosa composta pelos

pesticidas chlorpyrifos,
cypermethrin e
chlorothalonil

Fenton
UV Foto-Fenton
Solar Foto-Fenton
UVITiO,/H,0,

FeGAC/H,0;

Fenton: pH=3; 60 min; H,0,DQ0 =3
e H,0,/Fe* = 10;

UV Foto-Fenton: pH=3; 60 min;
H,0,DQ0 = 2 e H,0,/Fe*" = 25;

Solar Foto-Fenton: pH=3; 60 min;
H,0,DQ0 = 2 e H,0,/Fe** = 25;

UV/TiO,/H,0,: pH= 6; 300min TiO, =
1,5 g/L e H,0, = 100 mg/L;.

FeGAC/H,0,: pH=3; 60min; FeGAC=
50/LeH,0,=100mg/L..

Fenton: DQO= 69,03% e COT = 55,61%;

UV Foto-Fenton: DQO = 78,56% e COT
=63,76%;

Solar Foto-Fenton: DQO =74,19% e
COT =58,32%;

UV/TiO,/H,0,: DQO =53,62% e COT =
21,54%;

FeGAC/H,0, = processo mais eficiente

com remogéo de DQO 96,19% e COT de

85,60%.

AFFAM et
al. (2018)

DQO - demanda quimica de oxigénio; COD — carbono organico dissolvido; COT — carbono organico total; FeGAC — carvéo ativado granular impregnado com ferro; TRH —
tempo de retencdo hidraulica; OD — oxigénio dissolvido; RBS — reator de batelada sequencial;
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3.2. Lubrificantes
3.2.1. Definicdo

Os lubrificantes sdo definidos como substancias que reduzem o atrito por meio
de sua interposicao entre superficies, diminuindo o desgaste. Apresentam-se nas formas
gasosa, liquida, semissélidas ou solidas, porém as mais utilizadas sdo os liquidos e
semissolidos. O principal componente do lubrificante é o 6leo basico, que pode ser de
origem sintética, mineral (refino de petroleo), vegetal e animal, ou da mistura de dois ou
mais tipos, gerando os 6leos compostos. Os lubrificantes vegetais, por possuirem baixa
resisténcia a oxidagdo, sdo utilizados separadamente. Ja os sintéticos sdo utilizados nos
casos em que outras substancias ndo conseguem a mesma eficiéncia devido ao seu
maior custo (ANP, 2016; TORINO SOLUZIONI AMBIENTALI, 2018).

Os 6leos lubrificantes de origem mineral constituem uma complexa mistura de
hidrocarbonetos na faixa Cys a Csg. A separacdo da fracdo lubrificante do petroleo é
realizada de acordo com a faixa de ebulicdo do composto por meio da destilacdo do 6leo
bruto. Os O6leos lubrificantes possuem temperatura de ebulicdo de 400 a 500°C
(PETROBRAS, 2001).

Os 6leos crus sdo agrupados de acordo com sua estrutura e propriedades. Ha o
grupo denominado de 6leos parafinicos que possuem cadeia ramificada ou linear e os
6leos nafténicos que possuem cadeias ciclicas. Os parafinicos sdo dominantes nas
formulacdes de lubrificantes, visto que possuem maior estabilidade a oxidacgdo, ja o0s

nafténicos sdo aplicados em condi¢des de baixa temperatura (CLARILUB, 2013).

Os 6leos lubrificantes podem ser formulados somente com o 6leo mineral puro,
ou por meio de agregados e aditivos. O percentual de suprimentos de aditivos varia na
faixa de 0,25 a 28 %. Os aditivos sdo compostos quimicos que quando adicionados aos
lubrificantes melhoram suas caracteristicas. Entre suas fungdes destacam-se: reduzir o
atrito e o desgaste, trocar calor, proteger contra a corrosdo, transmitir energia e
refrigerar (ANP, 2016; CLARILUB, 2013; TORINO SOLUZIONI AMBIENTALI,
2018).
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3.2.2. Aditivos

Os aditivos mais utilizados nos dleos lubrificantes sdo definidos de acordo com
sua acdo como detergentes ou dispersantes, antioxidantes, anticorrosivos,
antiespumantes, para extrema pressdo e melhoradores de viscosidade (TORINO
SOLUZIONI AMBIENTALLI, 2018).

Os detergentes e dispersantes sédo definidos como aditivos de limpeza, uma vez
que limpam os depositos formados em pecas.

Os antioxidantes inibem a oxidacéo do 6leo, uma vez que reage com o oXigénio,
principalmente em temperaturas elevadas. Alem disso, permite maior durabilidade do

oleo e evita a formacao de substancias acidas.

Os anticorrosivos protegem o motor de corrosdes, que podem ser ocasionadas

pela prépria combustdo do motor ou pela umidade do ar.

Ja no caso dos antiespumantes sua adicdo ao 6leo desfaz bolhas de ar que séo

formadas durante sua agitacéo, evitando assim a formacéo de espumas.

Para aqueles que s&o utilizados em extrema presséo, 0s antiespumantes reduzem
o0 desgaste, pressdo e arranhaduras na superficie do metal, quando o metal sofre grandes

pressoes.

Os melhoradores de viscosidade fazem com que as moléculas distendam com a

variacdo de temperatura, uma vez que viscosidade é alterada pela temperatura.
3.2.3. Separador Agua/Oleo (SAO)

As caixas separadoras tém como principal objetivo remover o 6leo livre
flutuante de efluentes aquosos. Os 6leos livres possuem globulos maiores que 20 um e
sdo separados por gravidade. Esses separadores removem hidrocarbonetos com
densidade de 0,68 a 0,95 g/cm® (TOMAZ, 2008).

A resolugdo CONAMA n° 430 de 2011 estabelece a concentracdo de 20 mg/L de
6leos minerais e 50 mg/L de Gleos vegetais e gordura animal no efluente para que o

mesmo possa ser lancado direta ou indiretamente nos corpos de agua.
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Ha trés tipos basicos de separadores agua/oleo por gravidade: o separador do
tipo American Petroleum Institute (API) (glébulos > 150 um), o separador coalescente
de placas paralelas (glébulos > 60 um) e o separador tipo poco de visita elaborado por
fabricantes (TOMAZ, 2008).

O separador API é utilizado para separar uma fracdo do oleo livre. Trata-se de
grandes tanques de decantacdo em que o efluente escoa horizontalmente e os sélidos e o
6leo livre sdo separados da agua. Nesse equipamento, os globulos de 6leo devem
percorrer grandes distancias para flutuarem e serem removidos. A eficiéncia de remogao

do processo depende da vazao aplicada e o teor de 6leo na agua (PETROBRAS, 2007).

O separador coalescente ocupa menos espaco quando comparado ao API, porém
apresenta alto custo e risco de entupimento. Trata-se de placas paralelas separadas de 2
a4 cm e inclinacdo de 45° a 60° a fim facilitar a coalescéncia das goticulas e decantacédo
dos solidos, diminuindo a distancia de ascensdo. Esses separadores sdo denominados de
CPI (Corrugated Plate Interceptor) quando as placas sdo corrugadas e PPI (Parallel
Plate Interceptor) quando lisas (PETROBRAS, 2007; TOMAZ, 2008).

O separador elaborado por fabricante sdo denominados Stormceptor, Vortech,

CDS e HILL, possuindo tecnologias variadas.

Os SAO podem remover Gleo e hidrocarbonetos totais de petrdleo para
concentragdes abaixo de 15 mg/L (TOMAZ, 2008).

3.3. Tratamento bioldgico

3.3.1. Remocao de matéria organica

A remocdo de matéria organica por meio de processos biolégicos ocorre em
funcdo do metabolismo dos micro-organismos, podendo esse ser dividido em duas
categorias: 0 catabolismo e o anabolismo. No catabolismo, ocorrem reacfes de
producdo de energia necessaria para a realizacdo das funcées celulares. Ja o anabolismo
utiliza a energia liberada pelo catabolismo para as etapas de crescimento e reproducéo
celular. Ambas as transformacgdes quimicas ocorrem em uma sequéncia de reagdes
intermedidrias, as quais sdo catalisadas por um tipo especifico de enzima em cada
reacdo. As enzimas, quando localizadas no interior da célula, sdo denominadas de

endoenzimas, e quando liberadas no meio externo sdo chamadas de exoenzimas. Essas
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levam as reacOes de hidrolise para o exterior da célula, onde convertem moléculas
complexas em simples e essas passam pela membrana tornando-se disponivel para o
consumo celular (VON SPERLING, 2007).

A geracdo de energia pela célula é realizada por meio da respiragdo
(catabolismo) ou fermentacdo (catabolismo fermentativo). No primeiro, a matéria
organica é oxidada em compostos inorganicos reduzidos. Ja o segundo leva a formacéo
de produtos como o metano, por meio da metanogénese hidrogenotrofica, na qual a
producdo de metano ocorre a partir de hidrogénio, e a metanogénese acetotrofica, em
que a producdo de metano ocorre a partir do acetato (VON SPERLING, 2007).

A mateéria orgénica pode se apresentar na forma soltvel, coloidal ou particulada,
e sua remocdo em tratamentos aerobios é realizada por uma biomassa altamente
especializada, que metaboliza essas substancias levando-as a gas carbonico e agua. Essa
biomassa é bem diversificada sendo constituida por bactérias, fungos e protozoarios
(BASSIN e DEZOTTI, 2008).

A remocdo da matéria organica pode ocorrer na seguinte sequéncia de etapas:
adsorcdo e absorcdo do poluente organico pelos flocos bacterianos, degradacdo das
substancias adsorvidas por enzimas extracelulares que convertem estruturas complexas
em simples, metabolizacdo dos substratos no interior da célula que gera energia para a
sintese celular, e auto-oxidacgdo dos contetdos celulares, a qual provoca a liberacdo de
produtos organicos ao meio. A energia liberada nessas etapas torna possivel a
multiplicacdo microbiana (BASSIN e DEZOTTI, 2008).

3.3.2. Remocao de Nitrogénio

A remocdo de amonia ocorre mediante duas etapas denominadas de nitrificacdo
e desnitrificacdo. A etapa de nitrificacdo ocorre pela acdo de dois grupos de bactérias, as
bactérias oxidadoras de aménio (BOA) e as bactérias oxidadoras de nitrito (BON). As
primeiras, dentre as quais destaca-se o género Nitrosomonas, sdo responsaveis pela
nitritacdo, ou seja, a oxidacdo do amoénio a nitrito, por meio de uma serie de reagdes
complexas, e as segundas, dentre as quais se destacam o0s géneros Nitrobacter e
Nitrospira, realizam a conversdo de nitrito a nitrato, etapa denominada de nitratagcdo
(BASSIN e DEZOTTI, 2008; METCALF e EDDY, 1991). As Equacbes (1) e (2)
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representam a conversdo do processo de nitrificacdo, sendo a reacdo global representada

pela Equacéo (3).
NH;" +3/20, — NO, + 2H" + H,0 (1)
NO, +% 0, — NO3’ (2)
NH;"+2 0, — NO3 + 2H" + H,0 3)

A nitrificacdo € um processo autotréfico, ou seja, as bactérias obtém energia a
partir da oxidacdo de componentes do nitrogénio. Além disso, a velocidade de
crescimento e o rendimento das células nitrificantes por unidade de substrato € menor
que o rendimento celular de heterotréficos. Assim, ha uma estratificacdo da estrutura do
biofilme, em que as bactérias heterotréficas ficam dispostas na camada externa onde ha
maior concentracdo de substrato e desprendimento de biofilme, enquanto as autotréficas
ficam nas camadas mais profundas do biofilme (FURUMAI e RITTMAN, 1994;
METCALF e EDDY, 1991).

As bactérias responsaveis pela nitrificacdo sdo extremamente sensiveis e
suscetiveis a uma variedade de inibidores, varias substancias organicas e inorganicas,
altas concentracbes de amonia, pH, temperatura e oxigénio dissolvido (OD)
(METCALF e EDDY, 1991).

Ademais, a faixa de temperatura na qual o processo de nitrificacdo ocorre
compreende entre 4° e 45°C, embora a temperatura 6tima para as BOA seja de 35°C e
para as BON na faixa de 35° a 42°C. Em termos de OD e pH, sabe-se que concentractes
de OD acima de 1 mg/L sdo essenciais para a nitrificacdo, visto que abaixo desse limite
0 oxigénio se torna limitante, retardando ou cessando o processo, e o pH ideal para as
bactérias se desenvolverem se encontra em torno de 6,5 e 9 (BASSIN e DEZOTTI,
2008; HANEL, 1988; METCALF e EDDY, 1991).

A segunda etapa de remocdo de nitrogénio, conhecida como desnitrificagéo,
consiste na conversdo de nitrato a nitrogénio gasoso, e pode ser realizada por varios
géneros de bactérias, entre 0s quais Achromobacter, Aerobacter, Alcaligenes, Bacillus,
Brevibacterium, Flavobacterium, Lactobacillus, Micrococcus, Proteus, Pseudomonas e
Spirillum (METCALF e EDDY, 1991). Trata-se de bactérias heterotroficas que reduzem

0 nitrato em duas etapas, na primeira o nitrato é convertido a nitrito, e entdo o nitrito é
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reduzido a oxido nitroso, conforme mostrado na Equacdo (4) (METCALF e EDDY,
1991).

NO3; — NO, — NO — N,O — N, 4)

A desnitrificacdo € importante para efluentes de baixa alcalinidade, visto que
durante a desnitrificacdo alcalinidade € produzida, recuperando-se parte da mesma que é
perdida na nitrificacdo (BASSIN e DEZOTT]I, 2008). Em termos de concentracfes de
OD, valores superiores a 1 mg/L podem interferir na atividade do processo (SOUSA e
FORESTI, 1999), assim como o pH, que influencia no crescimento das bactérias. A
faixa Otima de pH varia de 7 a 8, sendo que para cada bactéria ha um valor considerado
ideal (METCALF e EDDY, 1991).

Vale mencionar que, nessa pesquisa, somente a primeira etapa da remocao de

nitrogénio, isto é, a nitrificagdo, foi estudada.
3.3.3. Tratamento bioldgico e os processos com biofilme

Os biorreatores sdo classificados em reatores de biomassa em suspensao ou
biomassa fixa, porém as duas formas podem coexistir. A primeira forma é a mais
conhecida e aplicada, uma vez que engloba os reatores de lodo ativado, lagoa aerada
agitada, reator batelada sequencial (RBS) e biorreatores a membranas (MBR). A
segunda é composta por reatores de suportes moveis como os de leito fluidizado,
biodiscos, leito expandido (MBBR) e Air lift e reatores de suporte fixo como o de leito
submerso, leito de percolacdo e reator de biofilme aerado por membrana (MABR)
(BASSIN e DEZOTTI, 2008).

Os reatores com biofilme (biomassa aderida) possuem como caracteristica a
retencdo de micro-organismos em seu interior, oferecendo as bactérias de crescimento
lento condi¢des favoraveis para sua adaptacdo, além de apresentarem altas taxas de
remocdo de poluentes, baixos tempos de retencdo hidraulica (TRH) e a necessidade de
menores areas de instalacdo em funcdo da alta capacidade volumétrica e da facilidade
de separacdo solido-liquido (BASSIN e DEZOTT], 2008).

Em virtude do emprego de um reator com biofilme no ambito desse trabalho,

maiores detalhes serdo fornecidos a respeito dos processos com biomassa imobilizada,
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particularmente a tecnologia MBBR, e as caracteristicas de um biofilme, conforme

relatado a sequir.
3.3.3.1. Biofilme — Formacéo, Caracteristicas e Comportamento

O biofilme que cresce aderido nos meios suportes disponibilizados no interior
dos reatores pode ser definido como um agregado de micro-organismos aderidos na
matriz de substancias poliméricas extracelulares (EPS). As EPS sdo conglomerados de
biopolimeros (polissacarideos, proteinas, acidos nucleicos e lipidios) produzidos por
diferentes espécies de bactérias, altamente hidratados e responsaveis pela adesdo dos
micro-organismos as superficies e pela coesdo do biofilme (FLEMMING e
WINGENDER, 2010). Para a maioria das bactérias, o pH ideal para a maxima producao
de EPS é 7 (OLIVEIRA et al., 1994).

A matriz de EPS é responsavel por 75 — 90 % da composi¢cdo de uma
microcolbnia, além de manter os componentes de lise celular disponiveis e reter
enzimas extracelulares (COSTERTON, 1999; FLEMMING e WINGENDER, 2010).

FLEMMING e WINGENDER (2010) listaram as seguintes funcdes da matriz de
substancias poliméricas extracelulares: adeséo, agregacédo de células bacterianas, coesédo
do biofilme, retencdo de agua, barreira de protecdo, sor¢do de compostos organicos e
fons inorganicos, atividade enzimatica, fonte de nutrientes, troca de informagdes
genéticas, doador e aceptor de elétrons, exportacdo de componentes celulares, e ligacédo
de enzimas.

A formacdo do biofilme se inicia com o transporte de células livres do meio
liquido para a superficie solida, com sua posterior fixacéo, crescimento, multiplicacdo e
producdo de substancias poliméricas extracelulares (EPS), que proporcionam melhor
aderéncia ao sistema. Simultaneamente ocorre a formacdo e amadurecimento da
estrutura do biofilme, adesdo de células flutuantes e perda de células individuais
(eroséo) e de agregados (STOODLEY et al., 2002; XAVIER et al.,2003). A Figura 3

mostra as etapas de crescimento e desenvolvimento do biofilme.
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Figura 3 — Processos de crescimento e desenvolvimento do biofilme. Adaptado
de XAVIER et al. (2003).

As etapas de crescimento e desprendimento sdo responsaveis pela alteracdo da
espessura do biofilme, uma vez que contribui para o acimulo ou perda de biomassa
aderida ao suporte. Diante disso, o equilibrio entre o nivel de cisalhamento e a carga de
substrato aplicada ao sistema torna o biofilme uma estrutura porosa e heterogénea, visto
que o desprendimento € influenciado pelo nivel de cisalhamento, taxa de crescimento e
presenca de protuberdncias, da producdo e densidade da biomassa (VAN
LOOSDRECHT et al., 1995). Essas etapas sdo importantes para a atividade e estrutura
do biofilme a hidrodinamica do sistema e as propriedades cinéticas das comunidades
microbianas envolvidas (XAVIER et al., 2003).

As células bacterianas ao encontrarem uma superficie com condic6es favoraveis
se dividem, crescem fixas a uma matriz extracelular e formam comunidades. O
desenvolvimento de uma grande variedade de micro-organismos no biofilme ocorre
devido a formacdo de um gradiente de concentracdo de nutrientes, oxigénio e matéria
organica (distancias difusionais), que ocasiona mutacao dos micro-organismos presentes
os tornando mais estaveis perante a mudancas nas condi¢cdes do sistema (BASSIN e
DEZOTTI, 2011; KOLTER e GREENBERG, 2006).

O transporte de nutrientes, matéria organica e oxigénio ocorrem primeiramente
por meio da adsor¢do na superficie do biofilme e, entdo, por difusdo no filme liquido e

interface liquido/biofilme e, por Gltimo, no biofilme. J& os produtos percorrem o sentido
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oposto em direcdo ao exterior do biofilme, como ilustrado na Figura 4 (BASSIN e
DEZOTTI, 2011).

Liquido Filme o Meio
; (substrato) . Liquido | Biofilme Suporte

Hidrdlise
Aeragio — dsorcéo
- \
Difuséo Difus&o
f Reacéo
' Difuséao
Camada de
liguidoem | —— /
movimento Eroséo
: Matéria
particulada
envolvida

Figura 4 - Transporte e degradacdo de componentes necessarios para 0
desenvolvimento dos micro-organismos. Adaptado de BASSIN e DEZOTTI (2011).

Sendo assim, o biofilme deve ser fino com espessura menor que 100 pm e
uniformemente distribuido, uma vez que o substrato nao consegue difundir em
profundidades maiores (RUSTEN et al., 2006). De acordo com XAVIER et al. (2003),
espera-se que o biofilme possua espessura menor que 150 um uma vez que as distancias
difusionais podem prejudicar a penetra¢do do oxigénio.

Sistemas destinados a nitrificacdo (primeira etapa da remocdo convencional de
nitrogénio) apresentam biofilme mais fino que os destinados a remocdo de matéria
organica, devido a sensibilidade de alteracfes do meio e a baixa taxa de crescimento das
bactérias autotroficas nitrificantes quando comparadas as heterotréficas (BASSIN e
DEZOTTI, 2011).

3.4. Reator de Leito Movel com Biofilme

O processo MBBR foi desenvolvido na Noruega no inicio da década de 1990
(European Patent n2 0,575,314, US Patent n2 5,458,779) por meio da parceria entre a
companhia Kaldnes Miljoteknologi, a Universidade de Ciéncia e Tecnologia da
Noruega, e a Fundacdo para Pesquisa Cientifica e Industrial, juntamente com o apoio
financeiro da Agéncia de Controle de Poluigdo da Noruega e do Conselho de Pesquisa
da Noruega (BASSIN e DEZOTTI, 2011; RUSTEN et al., 1998).
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Em 2002 ocorreu a jungdo da Kaldnes Miljoteknologi e a Anox AB, de modo
que em 2004 a empresa passou a se chamar AnoxKaldnes. No ano de 2007, a
AnoxKaldnes foi vendida para a Veolia (BASSIN e DEZOTTI, 2011).

Em funcdo das vantagens intrinsecas ao processo, as plantas de MBBR séo
muito utilizadas no tratamento de aguas residudrias municipais e industriais
(BDEGAARD, 2006).

3.4.1. Principio de Funcionamento

O reator de leito mével com biofilme (Moving Bed Biofilm Reactor - MBBR)
procura unir as melhores caracteristicas do reator de lodo ativado e dos processos com
biofilme, além de ndo necessitar de reciclo de lodo. Isso é possivel uma vez que o
biofilme cresce aderido em suportes (biomedias) que se movimentam livremente ao
longo do reator (JDEGAARD, 2006; RUSTEN et al., 2006). Nesse processo, 0S
suportes com biomassa aderida no seu interior sdo mantidos em suspensao por
fluidizacéo, que depende do tipo de suporte utilizado, da taxa de enchimento e do fluxo
de ar injetado. Embora ndo haja recirculacdo de lodo, a manutencdo dos solidos no
interior do reator faz com que o tempo de retencdo celular seja superior ao tempo de
residéncia hidraulica (TRH), favorecendo a obtencdo de elevado desempenho de
tratamento (CANLER et al., 2002).

O MBBR pode ser utilizado tanto em processos aerébios quanto para anaerobios
e andxicos. Na primeira modalidade, a movimentacdo das biomedias é realizada por um
fluxo de ar inserido no reator, ja na segunda tal funcdo é exercida por um agitador
mecanico. Em ambas configuracdes, a retencdo dos suportes é assegurada por peneiras
(telas) que impedem sua saida do reator (JDEGAARD, 2006), como ilustrado na
Figura 5.

9

%‘

(@) (b)
Figura 5 — Reator de leito mével com biofilme: (a) MBBR aerdbio e (b) MBBR
anaerobio e anoxico, com agitacdo mecanica. Adaptado de RUSTEN et al. (2006).
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A Tabela 6 mostra de forma resumida as principais vantagens e desvantagens do

reator de leito movel com biofilme (MBBR).

Tabela 6 — Principais vantagens e desvantagens do MBBR. Adaptado de BASSIN e
DEZOTTI (2011).

Vantagens Desvantagens

Pode ser adaptado em estacdes ja existentes, Devido a aeracdo necessaria em processos

a fim de melhorar seu desempenho; aerobios, ha um alto gasto energético;

N&o necessita de reciclo de lodo, como nos Caso ndo seja bem projetado, pode haver

processos de lodo ativado; formacao de regifes estagnadas;

N&o ocorre colmatacdo do leito, prescindindo ] 3
) ) i Altos custos dos suportes e de implantacao.
assim dos ciclos de limpeza;

Trata-se de um sistema compacto e flexivel,

O fato de o biofilme estar aderido a superficie
das biomedias, o torna mais resistente a
choques hidraulicos, de pH e temperatura,
toxicidade, carga organica e variacGes de
composicao.

3.4.2. Biomedias Utilizadas no Processo MBBR

O suporte (também chamado de biomedia) mais utilizado é o K1, desenvolvido
pela AnoxKaldnes™ e feito de polietileno. Devido ao seu formato, a hidrodinamica do
sistema se torna favorecida. Trata-se de um pequeno cilindro dividido internamente com
aletas na superficie externa, 9,1 mm de didmetro nominal, 7,2 mm de comprimento
nominal, area especifica superficial de 500 m?/m® e densidade de 0,95 g/cm® (RUSTEN
et al., 2006).

O suporte escolhido no sistema MBBR deve possuir uma alta area superficial
para permitir boa colonizacdo por parte dos micro-organismos e atividade bioldgica,
resisténcia mecanica e predisposicao a fluidizar, ou seja, dispor de densidade entre 0,95
e 1,05 kg/m?®, além de possuir uma estrutura aberta que permita a transferéncia de massa
no seu interior e evite sua obstrugédo (CANLER et al., 2002).

Em geral, os suportes plasticos usados em plantas MBBR apresentam longa

durabilidade. Para se ter uma ideia, ap6s 15 anos de utilizagdo na primeira planta
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comercial de MBBR em operacdo na Noruega, 0s suportes ainda se encontravam sem
desgastes (RUSTEN et al., 2006).
A Tabela 7 sumariza as caracteristicas de alguns suportes que sdo utilizados no

processo MBBR.

Tabela 7 - Caracteristicas de alguns dos suportes utilizados em sistemas MBBR.
Adaptado de MCQUARRIE e BOLTZ (2011) e *RUSTEN et al. (2006).

Tipo de Suporte Diametro Comprimento Densidade Area especifica

nominal nominal aparente (kg/m®) superficial

(mm) (mm) (m2/m3)**
K1* 9,1 7,2 150 500
K2* 15 15 95 350
K3* 25 12 100 500
Biofilm Chip (M) 48 2 - 1200
Biofilm Chip (P) 45 3 - 900
Matrix™ Sol 25 4 - 800
450 22 15 - 402
515 22 15 - 485

**Area total teoricamente disponivel para adesdo de biomassa por volume do reator completamente
preenchido com biomedias (BASSIN e DEZOTTI, 2011).

3.4.3. Aspectos Operacionais

A razdo de recheio ou fracdo de enchimento (Vs/VR) é definida como a relagdo
entre 0 volume ocupado pelas biomedias (Vs) e o volume total do tanque (Vg). Para que
a hidrodindmica do sistema ndo seja prejudicada, recomenda-se um valor maximo de
70%, a fim de manter a livre movimentacdo das biomedias. Por exemplo, quando se
utiliza um suporte com &rea especifica superficial de 500 m?/m?® e raz&o de enchimento
50%, a area superficial disponivel para o crescimento da biomassa sera de 250 m%/m?®
(RUSTEN et al., 2006; SALVETTI et al., 2006).

A concentracdo de biomassa aderida nos suportes do sistema MBBR varia em
torno de 1 a 8 kgSST/m>. Esse valor é semelhante ou superior aos sistemas com
biomassa em suspensdo, como lodo ativado, porém a biomassa aderida permanece
sempre no interior do reator, tornando-se mais especializada e possibilitando maior
capacidade volumétrica de tratamento (RUSTEN et al., 1995a e 1998 apud VAN
HAANDEL e VAN DER LUBBE, 2012).
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A turbuléncia do meio reacional, adquirida mediante fluxo de ar em sistemas
aerdbios, é imprescindivel para a manutencdo da hidrodindmica do sistema, da
espessura do biofilme e para o transporte de substrato, além de proporcionar o
desprendimento da biomassa aderida inerte e subsequente fixacdo de novos micro-
organismos (BASSIN e DEZOTTI, 2011; RUSTEN et al., 2006).

Assim, o aumento da velocidade do fluido em contato com a superficie sélida
ocasiona um acréscimo a turbuléncia do sistema e, consequentemente, do nimero de
Reynolds, diminuindo a resisténcia a transferéncia de massa (nutrientes, oxigénio,
matéria organica) no biofilme e favorecendo sua taxa de crescimento e
desenvolvimento. Porém, para velocidades acima da considerada méaxima, passa a
prevalecer as forgas de cisalhamento que ocasionam erosdo e desprendimento do
biofilme e, consequentemente, a reducdo da biomassa aderida aos suportes (BOTT,
1993).

Em processos aer6bios operando com elevada carga organica, 3 mgO,/L é
suficiente para remover matéria carbonécea. Os tempos de residéncia hidraulica (TRH)
para processos com esse objetivo sdo geralmente baixos, em torno de 15 a 90 min.
Nesses a matéria organica solivel é degradada rapidamente e a particulada é
relativamente capturada pela biomassa, onde é hidrolisada e degradada (DEGAARD,
2006; RUSTEN et al., 2006).

Quando altas cargas organicas superficiais sdo aplicadas no sistema MBBR (em
torno de 30 gDQO/m?d ou superiores), o biofilme aderido aos suportes se torna mais
denso e compacto, com auséncia ou presenca de protozoarios livres-natantes como a
Vorticella spp. e elevadas quantidades de bactérias. J& para cargas moderadas (entre 10-
15 gDQO/m?d), espera-se uma grande variedade de protozoérios ciliados e para cargas
baixas, menores que 5 DQO/m?d, predominam os protozodrios ciliados pedunculados
na composicdo do biofilme (DEGAARD, 2006).

3.4.4. Aplicagdes do processo MBBR

O MBBR pode ser utilizado para remog¢do de matéria organica e de nitrogénio
por nitrificacdo/desnitrificagdo. A remocao de fosforo também pode ser obtida caso um
processo fisico-quimico de coagulagdo/floculacéo seja incorporado. Como mostrado nas
Tabelas 8 e 9, hd diferentes combinagdes para remocdo de matéria organica e

nitrogénio, utilizando o processo MBBR.
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Tabela 8 — Combinacgdes de processos para a remocdo de matéria orgénica e fdsforo.
Adaptado de BASSIN e DEZOTTI (2011) e @DEGAARD (2006).

Remocéo de matéria organica

Coagulacdo/Floculacdo 1
(Para remocao defasfon)

Decantador

]
1
: [
Ll o
MEBBR *| (retirada de biomasa)

[ Coagulacdof Floculacdo ]

I
MEER | Separaciode
—_— i
[sistema com alia carga organica) biomasa

Lodos Ativados

MBER (Melhor efidéncias [ _ Decantadar
(Pré-tratamento) aumentodecapaddade) (retirada dih ioma=a)

Lodo ativadoem Separacaode
conjuntocom MBER bioma=a
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Tabela 9 - Combinagfes de processos para a remogdo de matéria organica e nitrogénio.
Adaptado de BASSIN e DEZOTTI (2011) e @DEGAARD (2006).

Remocdo de Nitrogénio

Nitrificacdo terciaria

Fonte EIE'CEIFDCIHD] Pds-desnitrificacdo

1 (nitrificacdo seguida

WMBER MBER Separacaode e g o
"| aerdbio ]"| andxico H bioma=a I—* da desnitrificagao)

[ Recirculacdointerna ]

de nitrato

T A
! 1
1

Pré-desnitrificacdo

MEER MBER Sepamgdode o .
i andxico aerdbio biomasa (desnitrificagdo antes
' T
i da nitrificagdo)
e
lodo

3.45. Tratamento de efluentes com MBBR

O estudo do tratamento de efluente de indlstria de agrotoxicos usando a
tecnologia MBBR foi abordado por CHEN et al. (2007) e CAO et al. (2016).

CHEN et al. (2007) estudaram o tratamento de efluente de industria de
agrotoxicos com o processo Fenton-coagulacdo antecedendo o tratamento bioldgico a
fim de reduzir a DQO e aumentar a biodegrabilidade do efluente. O efluente pré-tratado
por Fenton-coagulacdo foi submetido ao tratamento biol6gico, que apresentou remogao
de DQO maior que 86 %.

CAO et al. (2016) estudaram o tratamento do efluente da indUstria de
agrotoxicos por meio de um sistema composto por MBBR andxico e aerébico em série,
e obtiveram uma remogdo de DQO, amdnia e nitrogénio total de aproximadamente
85 %, 98 % e 70 %, respectivamente.

Diversos trabalhos reportaram o emprego do reator de leito mével com biofilme

para o tratamento de efluentes, sendo alguns deles apresentados na Tabela 10.

28



Tabela 10 — Trabalhos reportados na literatura que utilizaram o reator de leito movel com biofilme (MBBR) no tratamento de efluentes

(continua).

Efluente (Objetivo do

Condic6es de operagdo do MBBR

Resultados de remocéo

Tipo de Tratamento . 8 obtidos para 0 MBBR Referéncia
tratamento) P TRH Tipo de suporte Fra(%ao de P
enchimento
. DQO > 86 %, para fracdo
Efluente de indUstria de Polimero + Imco/laI;n%r;tZ 50 de 50%;
agrotoxicos Pré-tratamento com . ) o ¢ P ... | DQO entre 80 e 50 %, com
. . . ingredientes estabilizaco foi CHEN et al.
(Pré-tratamento para reduzir Fenton — coagulagéo; 1d . . . aumento no tempo de
inorganicos reduzido para e (2007)
da DQO e melhorar a MBBR. Nanometricos 40. 30 20. 15 e estabilizacéo;
biodegrabilidade) ’ 1’0 0/’ DQO >80 % e COT >
° 85 % até a fracdo 15%.
Agua Residuéria de Indstria Pré-tratamento com R1 — Amoénia = 17 %);
Quimica e de Esgoto 0zonizagao e adsorgdo R1- Kaldnes K3 40 % para R2 — Amdnia > 80 %; BASSIN et
Domeéstico (PAC); 48 h R2- Biomedia ambos 0s R2 - Ambnia > 90% al. (2011)
(Nitrificacdo de efluente R1- Reator IND; AMB reatores (esgoto e efluente industrial '
salino) R2 - Reator C. pré-tratado).
. . Cianeto - 75 a 99 %**;
7 Ve 0 1
Efluente Indlstria Quimica |\ poe divididoem2 | +1Y 25% dovolume |\ b 59096 apos | DVORAKA
(remogéo de compostos de tanaues com 260 m’ cada Kaldnes K3 total do MBBR estabilizacio: et al. (2014)
dificil biodegrabilidade) q | 104d (560 m?) 620, '

DQO - 31 a 87 %.

*Valores referentes a entrada e saida do MBBR para terceiro experimento (recirculacdo de 0,72 kg COD/m®.d), o qual obteve as melhores remocdes de matéria organica e
nitrogénio; ** 5 anos de monitorizacdo do sistema; reator- IND: alimentado com efluente industrial; reator-C: alimentado com esgoto; DBO —demanda quimica de oxigénio;
DQO - demanda quimica de nitrogénio; DCO - ; COV - carga organica volumétrica; COT — carbono orgénico total .
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Tabela 10 - Trabalhos reportados na literatura que utilizaram o reator de leito mdvel com biofilme (MBBR) no tratamento de efluentes

(concluséo).

Condicdes de operagdo do MBBR S -
. . ) N Resultados de remocéo obtidos A
Efluente (Objetivo) Tipo de Tratamento TRH Tipo de Frag_ao de para 0 MBBR Referéncia
suporte enchimento
Efluente de indUstria de MBBR - reator andxico DOC = 78%;
agrotoxicos (R1) e aerdbio (R2) em R1=12h Kaldnes K1 R1 =50% DQO ~ 85%; CAOetal.
(remocdo de matéria organica | série + Microfiltragdo + | R2=24h R2 = 50% Amoénia = 98%; (2016)
e nitrogénio) Osmose Inversa Nitrogénio Total ~ 70%.
i . o 40% (COV de
Agua residual sintética - - R1-6h , DQO > 90%
(melhor  compreensdao  do MBBR - reator aerobico | o, 19, 0.3; 31’0 elé R1+R2 Amonia = 90%
(R1) e anoxico (R2) em m>/d) e o LIMA et al.
comportamento do  processo | .. N x e Kaldnes K1 Nitrogénio total - 85% (75%
S série Taxa de recirculagdo 40 e 30% 3 (2016)
biolégico sob taxas crescentes R1-3h paraa COV de 3,2 m°/d)
- de 4. (COV de 3,2 i
de carga organica) R2-6h m/d) Desnitrificagdo total em R2.
Agua Cinza
(coleta e tratamento de agua Equalizacéo i . 0 CHRISPIM e
de lavatérios, chuveiros e | subsuperficial + MBBR + 4h Blc;r;eEdla 14 % 558:7530//0 NOLASCO
lavadora de roupa, visando ao Tanque de decantagdo 0 (2017)
rediso)
Tratamento de uma mistura de MBBR + DQO - 64 e 89%
efluentes da industria de | Coagulagdo/Floculacdo Valores abaixo de 100 mg/ L PINTO et al
pesticidas em MBBR seguido + Sedimentagéo 6h Kaldnes K1 50% Nitrogénio amoniacal - 89 e '
A . . (2018a)
de processos convencionais e + Filtro de Areia 98%
membrana visando redso + Filtro Cartucho

*Valores referentes a entrada e saida do MBBR para terceiro experimento (recirculacdo de 0,72 kg COD/m®.d), o qual obteve as melhores remocdes de matéria organica e
nitrogénio; ** 5 anos de monitorizacao do sistema; reator- IND: alimentado com efluente industrial; reator-C: alimentado com esgoto; DBO —demanda quimica de oxigénio;
DQO - demanda quimica de nitrogénio; DCO - ; COV - carga organica volumétrica; COT — carbono orgénico total .
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3.5. Coagulacado/Floculacao

O processo fisico-quimico de coagulacdo/floculacdo é definido como uma
mistura de coagulante e agente de floculagdo com &gua, que consiste na aglutinacéo de
particulas, a fim de torna-las maiores para que sejam removidas em pProcessos
posteriores de sedimentacdo ou filtracdo. O proposito desse tratamento & remover
particulas dissolvidas ou suspensas que normalmente sdo responsaveis pela cor, turbidez
e as particulas coloidais que sdo ligadas ao odor e sabor da &gua, além de remover
bactérias e outros organismos (DELPHOS e WESNER, 2005; DI BERNARDO, 2003).

O processo de coagulacdo/floculacdo classico consiste em trés etapas. Na
primeira, 0s produtos quimicos (coagulantes) e controladores de pH sdo dispersos na
agua bruta sob agitacao rapida a fim de tornar a mistura homogénea. Na segunda etapa,
conhecida como floculacdo, a mistura é agitada lentamente de modo que a agregacédo
das particulas formem flocos, os quais sdo separados na Ultima etapa, sedimentacéo,
apos um periodo de repouso, como esquematizado na Figura 6 (EBELING et al.,
2003).

<~ [ <~ Sedimentacéo
I

— | 5 — | 5 Clarificado

—>
N N
L L
~_ ~_
Mistura rapida Mistura lenta Sedimento

Figura 6 — Representacdo do processo classico de coagulacdo/floculacdo. Adaptado de
EBELING et al. (2003).

Durante a dispersdo dos coagulantes, sdo formadas espécies hidrolisadas
catidnicas que reagem ou atuam sobre a superficie das impurezas, particulas suspensas,
dissolvidas e coloidais com carga superficial negativa, desestabilizando-as. Com a
neutralizacdo de parte das cargas, a repulsdo entre as particulas torna-se praticamente
nula e o choque ocasiona a aglomeracgdo e consequente formacdo de flocos maiores e

mais densos que aumentam a velocidade de sedimentacdo. Geralmente, sdo empregados
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auxiliadores na floculacdo, denominados floculantes, que sédo polimeros catinicos,
anidnicos ou ndo idnicos que auxiliam na aglomeracgdo dos flocos, tornando-os mais
densos e grandes. Esses auxiliadores s&o utilizados em baixas concentragdes (< 1
mg/L). Dependendo da qualidade do efluente tratado, o uso de polimeros aumenta a
duracdo da carreira de filtracdo, reduz os custos com produtos quimicos, melhora a
remocdo de turbidez, cor e carbono organico total (COT) e gera menos de lodo
(DELPHOS e WESNER, 2005; DI BERNARDO, 2003). O esquema do processo de

coagulacao/floculacéo esta representado na Figura 7.

Particulas
suspensas

Particulas finas

/

AN 'M/Neutralizagéo de

7 cargas

Floculagéo
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~
[
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/)
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«@ /
Dy
Ve N & \

Polimero ndo anibnico
ou anibnico

Substancias sollveis

=S

Hidroxido de poli-aluminio

Figura 7 — Esquema representativo do processo quimico de coagulacdo e floculagdo
utilizando-se o coagulante hidréxido de aluminio. Adaptado de BASSIN e DEZOTTI
(2008).

Apds a etapa de coagulacdo, as particulas conhecidas como primarias possuem
tamanho entre 0,5 e 5 um e a dimensdo dos flocos que sedimentam apds a aglomeracao
situa-se entre 100 e 5.000 um (BASSIN e DEZOTT]I, 2008).

A dosagem 6tima dos agentes coagulantes (ou propor¢cdo entre 0s agentes e
auxiliares) e o pH necessério para a realizacdo da coagulacdo sdo determinados a partir
do ensaio de bancada Jar test, em que geralmente séo realizados seis ensaios variando-
se a dosagem de alcalinidade e coagulante (BASSIN e DEZOTT], 2008).

Nas estagbes de tratamento de agua (ETASs), os agentes mais utilizados na
coagulacdo sdo o sulfato de aluminio (Aly(SO,)s), sulfato ferroso (FeSO,), sulfato
férrico (Feo(SO4)a), cloreto férrico (FeCls) e aluminato de sddio (NaAlO,) (AGENCIA
NACIONAL DAS AGUAS, 2009).
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Nas industrias, é padrdo utilizar o cloreto de aluminio ou férrico no tratamento
de &guas residuérias para remover sélidos suspensos devido ao menor custo, maior
disponibilidade e capacidade de coagulacdo dos sais de ferro e aluminio, que por
possufrem alta valéncia (Fe*® e AI*®), produzem hidréxidos gelatinosos insoltveis que
adsorvem as substancias coloidais com cargas opostas. Além disso, possuem vantagens
como menor consumo de alcalinidade e producdo de lodo (DELPHOS e WESNER,
2005; EBELING et al., 2003; SINHA et al., 2004).

O cloreto férrico (FeCl3) apresenta como vantagem uma faixa de pH de
coagulacao (4 a 11), que é mais ampla do que o sulfato de aluminio (Aly(SO4)3.14H,0)
(6,5 a 7,5), além de poder ser mais eficaz na remocdo de matéria organica dependendo
do efluente (DELPHOS e WESNER, 2005; EBELING et al., 2003).

Recentemente, o uso de coagulantes pré-hidrolisados como o policloreto de
aluminio (PAC) tornou-se mais comum. Trata-se de um complexo polinuclear de ions
de aluminio polimerizados de alto peso molecular, geralmente formulado em
Aly(OH)Clsh.m (DABROWSKA, 2016). Uma das vantagens em relacdo a utilizacdo do
PAC é que esse complexo possui baixa sensibilidade a mudancas de pH e temperatura
(BARKACS et al., 2000).

Durante a fabricacdo do PAC, geralmente se utiliza como indicacdo do grau de
polimerizag&o a basicidade, que é a relagdo entre 0 niUmero médio de ions hidroxidos e
os atomos de Al nas moléculas de PAC ([OH]/[AI]). Essa é geralmente reportada em
porcentagem, podendo variar de 10 a 90 % (SINHA et al., 2004).

Quanto a estrutura, VAN BENSCHONTEM e EDZWALD (1990)
demonstraram que os precipitados formados pelo PAC tendem a existir como pequenas
esferas, menores que 25 um, aglomerados esféricos e/ou estruturas semelhantes a
cadeias e somente em pH maior que 9 apareceram flocos semelhantes aos formados
pelo sulfato aluminio. Esses flocos, geralmente, sdo porosos e fofos com tamanho entre
25 e 100 pm.

A Tabela 11 sintetiza e compara as caracteristicas basicas entre o sulfato de

aluminio e 0 PAC.
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Tabela 11 - Comparacdo das caracteristicas basicas entre o sulfato de aluminio e o
policloreto de aluminio (PAC). Fonte: ZOUBOULLIS et al. (2008).

Critério Sulfato de Aluminio PAC

A temperatura afeta a

g . O impacto da temperatura é
hidrolise e producéo de P P

Temperatura . . menor, uma vez que possuli
complexos hidroxila f e
.\ formas pré-polimerizadas
carregados positivamente
A faixa de pH controla qual a  Esperado um impacto menor
pH forma de hidroxila sera devido a presenca de formas
produzida pré-polimerizadas
A maioria sdo complexos Formas monoméricas e
Espécie de Aluminio hidroxilicos monoméricos poliméricas de aluminio
com carga de +1 a +3 presentes.
Cinética Mais lenta Mais rapida

Para processos de tratamento que utilizam a filtracdo direta, 0 mecanismo de
adsorcdo-neutralizacdo é vantajoso, visto que as particulas desestabilizadas formadas
durante a coagulagdo sdo retidas pelo filtro. Além disso, a floculagdo aumenta a
filtrabilidade dos flocos (DI BERNARDO, 2003).

3.6. Filtro de Areia

Os processos de filtracdo sdo essenciais para produzir agua de alta qualidade. A
filtracdo em meio poroso consiste na passagem da suspensdo através do leito com
objetivo de remover material em suspensdo, coloidal e micro-organismos (DI
BERNARDO, 2003).

Trés mecanismos complexos e influenciados por caracteristicas quimicas e
fisicas explicam o processo de remocdo de particulas por filtracdo: o transporte, a
aderéncia e o desprendimento. O mecanismo de transporte é responsavel por transportar
as particulas do fluido para a iminéncia da superficie dos granulos, onde forcas de
superficie as ligam. Se as forcas superficiais superarem as de arraste, as particulas
permanecem aderidas aos grdos, caso contrario elas se  desprendem
(AMIRTHARAJAH, 1998; DI BERNARDO, 2003).

A filtracdo em grdos consiste em um leito espesso com material granular. Na

filtracdo rapida a taxa de filtracdo é de 50 a 100 vezes maior do que da filtracdo lenta e
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0 meio granular utilizado possui tamanho mais uniforme. Além disso, o principal
mecanismo de remoc¢do de impurezas € por acdo de profundidade, em que as impurezas
se acumulam ao longo da profundidade do leito, colidindo e aderindo aos gréos. A acgéo
de profundidade € resultado da sucessdo de subcamadas de colmatacdo que compdem o
leito, ou seja, quando na primeira camada as forcas de arraste superam as superficiais as
impurezas sdo arrastadas para a subcamada seguinte (DI BERNARDO, 2003; HOWE et
al., 2012).

Um pardmetro importante relacionado a eficiéncia da filtragdo é o tamanho dos
grdos, particularmente o tamanho efetivo (dip), 0 qual é equivalente a abertura da
peneira que deixa passar 10 % de massa, e coeficiente de uniformidade, definido como a
relacdo entre a abertura da peneira que deixa passar 60 % (dgo) de massa de areia e 0 djj.
Um coeficiente de uniformidade baixo indica que os graos possuem tamanho uniforme,

ja um valor alto indica a presenca de grdos pequenos e grandes (HOWE et al., 2012).

Outras caracteristicas granulométricas importantes sdo a forma e a geometria dos
grdos (influenciam na perda de carga, na velocidade minima de fluidizacdo e na
expansdo durante a lavagem), a porosidade (importante para retencdo de particulas,
perda de carga e determinacdo da vazdo da agua de lavagem), massa especifica, dureza
(resisténcia a abrasdo) e solubilidade em acido cloridrico e hidroxido de sodio (Dl
BERNARDO, 2003).

A Tabela 12 sintetiza as propriedades tipicas dos principais meios utilizados na

filtracdo rapida.

Tabela 12 — Propriedades dos meios filtrantes utilizados nos filtros rapidos. Adaptado
de HOWE et al. (2012).

Propriedade Granada limenita Areia Antracito GAC*
Tamanho efetivo (mm) 02-04 02-04 04-08 08-20 0,8-2,0
Coeficiente de

uniformidade (UC)

13-17 1,3-17 1,3-17 13-17 13-24

Densidade (kg/L) 3,6-4,2 45-50 2,65 14-18 13-17
Porosidade (%) 45- 58 N/D 40 -43 47 - 52 N/D
Dureza (Moh) 6,5-75 5-6 7 2-3 Baixa

N/D — ndo disponivel. *\GAC — carvdo ativado granular.
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Os meios de filtracdo dupla normalmente contém areia e antracito com 15 a 30
cm de areia (didametro de 0,45 a 0,55 mm) sobreposta por 46 a 76 cm antracito (didmetro
de 0,8 a 1,2 mm). J& os filtros com camada tripla contém adicionalmente uma camada
de granada ou ilmenita, sendo a mistura tipicamente composta por 5 a 10 cm de granada
(diametro de 0,15 a 0,35 mm), 15 a 30 cm de areia (diametro de 0,35 a 0,5 mm) e 50 a
60 cm de antracito (diametro de 0,8 a 1,2 mm) (CASTRO et al., 2005).

A carreira de filtracdo ¢é dividida em trés etapas. Na primeira, conhecida como
maturacdo, a turbidez inicialmente apresenta um leve aumento e, em seguida, um
decaimento. Nessa etapa, a agua de lavagem é principalmente responsabilizada pelo
efluente tratado sair com qualidade insatisfatoria. O amadurecimento leva de 15 min a
2 h e consiste na coleta de impurezas e no aumento de eficiéncia na coleta de particulas.
Ap06s 0 amadurecimento a turbidez do efluente fica geralmente menor que 0,1 UNT e
constante, etapa conhecida como filtracdo efetiva. Na Gltima etapa conhecida como
transpasse, o filtro j& possui tantas impurezas que ndo € mais eficiente e a turbidez
aumenta continuamente (DI BERNARDO, 2003; HOWE et al., 2012). Normalmente o
transpasse ocorre quando a taxa de filtracdo € mantida constante, hd o aumento de
particulas aderidas, da velocidade intersticial e da forca de arraste e, dependendo das
condicdes, as particulas podem ser arrastadas (DI BERNARDO, 2003).

Assim, a filtracdo rapida possui duas etapas, na primeira as particulas se
acumulam no meio e, na segunda, as impurezas sao liberadas por retrolavagem. Apds
um determinado tempo da carreira de filtracdo, realiza-se a limpeza do filtro por
inversdo do fluxo. Geralmente a limpeza é realizada no sentido ascensional para
promover a fluidizacdo do meio e liberacdo de impurezas acumuladas (DI
BERNARDO, 2003; HOWE et al., 2012; SUTHERLAND, 2008).

Longas carreiras de filtracdo tornam a limpeza do filtro mais dificil devido a
compactagdo das impurezas no leito. Em filtros répidos a duragdo das carreiras de
filtracdo varia entre 12 a 72 h, mas geralmente leva 24 h. A perda de carga do meio
filtrante indica o estado e a necessidade de limpeza do filtro (CASTRO et al., 2005).

A filtracdo rapida é classificada de acordo com o nivel do pré-tratamento
aplicado ao efluente. Essa classificagdo compreende, em filtragdo convencional,
filtracdo direta (turbidez da agua bruta < 15 UNT), filtracdo em linha (turbidez da agua
bruta < 10 UNT) e filtracdo em dois estagios (turbidez da agua bruta < 100 UNT). Um
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processo convencional composto por coagulacédo/floculacéo, sedimentacéo e filtracdo, é
0 mais comum e pode ser utilizado para qualquer &gua, mesmo aquelas com turbidez
alta e varidvel (HOWE et al., 2012).

Antes de o efluente ser direcionado ao processo de filtragdo rapida, é necessario
realizar, como pré-tratamento, a coagulacdo, pois se as particulas ndo forem
neutralizadas, as cargas superficiais negativas das particulas coloidais e dos grdos
ocasionam forgas eletrostaticas repulsivas que impedem o contato de ambas (HOWE et
al., 2012). Quando a &gua tratada passa anteriormente por um processo de
coagulacao/floculacédo é preferivel que a filtracdo seja por acdo de profundidade, pois,
caso contrario, as carreiras de filtracdo serdo mais curtas. Na filtracdo direta a
temperatura influencia no desempenho do filtro, visto que as velocidades das rea¢fes no
decorrer da coagulagdo diminuem com o decréscimo da temperatura, aumentando as
chances de ocorrer transpasse (DI BERNARDO, 2003).

3.7. Processo de Separacdo por Membranas (PSM)

Uma membrana é definida como uma barreira semipermeavel seletiva que
separa duas fases, restringindo de forma parcial ou total o transporte de uma ou varias
espécies quimicas, como mostrado na Figura 8 (HABERT et al., 2006; MULDER,
1996). Esse transporte através da membrana é realizado pela acdo de uma forca motriz,
que pode ser de diferentes tipos de gradientes como: pressdo, concentracdo, potencial
elétrico e pressdo de vapor. Os gradientes de pressdo e concentracdo Sa0 0S mais
utilizados, uma vez que a maioria dos processos de separacdo por membranas Sao

atérmicos, ou seja, ndo desprendem nem absorvem calor (HABERT et al., 2006).

Membrana

Fase 1 Fase 2

© Permeado

Alimentacéo

\ |
l YYVYYVYVYY

Forca motriz
AC, AP, AT, AE

Figura 8 — Representacdo esquematica do processo de separacdo de duas fases por
membranas. Adaptado de MULDER (1996).
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Os processos de separacdo por membranas sdo classificados de acordo com a
forga motriz aplicada, como descrito na Tabela 13. Quando a forca motriz é o gradiente
de pressdo, as operagOes podem ser divididas em quatro categorias de seletividade
crescente: microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e osmose inversa
(OI). O que difere esses processos € 0 mecanismo de separacdo, a estrutura da
membrana e a pressao aplicada no sistema (DRIOLI e MACEDONIO, 2010).

Tabela 13 — Principais processos de separacdo por membranas (PSM), com suas
respectivas forcas motrizes, material retido e permeado. Adaptado de HABERT et al.
(2006).

PSM Forca motriz Material retido Material permeado
Microfiltracdo Pressdo Material em suspenséo e Agua e solidos
(MF) (AP =10,5 - 2 atm) bactérias. MM > 500 kDa. dissolvidos.
Ultrafiltracéo Pressdo Coldides e Macromoléculas.  Agua, sais solGveis de
(UF) (AP=1-7 atm) MM > 5.000 Da. baixa MM.
Nanofiltracéo Presséo Moléculas de MM médio  Agua, sais e moléculas
(NF) (AP =5 — 25 atm) 500 < MM < 2.000 Da. de baixa MM.
Osmose Pressdo Todo material solivel ou em Aqua
Inversa (OI) (AP = 15 a 80 atm) suspenszo. gua.
Didlise (D) Concentragéo Moléculas de MM > 5 kDa fons organicos de baixa
(AC) ' MM.
Eletrodialise Gradiente de Macromoléculas e 5
. - A lons.
(ED) potencial elétrico compostos idnicos.
Permeacdo de Pressao parcial Gas menos permeéavel Gas mais permeéavel
gases (PG) (AP; — AC) P ' P '
Pervaporagao Pressdo de vapor Liquido menos permeéavel Liguido mais
(PV) P a P ' permeéavel.

PSM — processo de separac¢do por membranas, MM — massa molar.

As membranas sintéticas sdo interfaces finas classificadas basicamente em
densas e porosas. Ambas podem ou ndo apresentar as mesmas caracteristicas
morfologicas, como estrutura e composicdo ao longo de sua espessura, sendo assim
classificadas como isotropicas (simeétricas) ou anisotropicas (assimétricas). AS
membranas anisotropicas se caracterizam por uma regido fina e fechada (= 1um)
chamada pele, com poros ou néo, suportada por uma estrutura porosa. Se as duas

regides forem constituidas pelo mesmo material, trata-se de uma membrana anisotropica
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integral, caso contrario, trata-se de uma membrana anisotropica composta (BAKER,
2004; HABERT et al., 2006).

Os parametros que caracterizam um PSM sdo a permeabilidade e a capacidade
seletiva. Nas membranas porosas, a capacidade seletiva ndo é afetada pelo seu material
e sim pela distribuicdo e tamanho dos poros que determinam quais espécies irdo
atravessar e quais serdo retidas pelos poros. Como as membranas densas ndo possuem
poros, suas caracteristicas sdo determinantes para a eficiéncia de separacdo (HABERT
et al., 2006).

O controle da taxa de permeacdo das diferentes espécies é a propriedade mais
importante das membranas. O transporte dessas espécies ocorre de duas maneiras: por
difusdo, em que as espécies interagem com o material da membrana, solubilizam e
difundem por gradiente de concentracao; e por conveccao, em que algumas espécies sdo
excluidas pelos poros da membrana no qual outras atravessam (separacdo por filtracéo
molecular) (BAKER, 2004). Os dois mecanismos de transporte estdo ilustrados na
Figura 9. No entanto, o tipo de transporte utilizado por cada membrana ira depender de

sua morfologia e da for¢a motriz aplicada (HABERT et al., 2006).
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Figura 9 - (a) Transporte convectivo e (b) Transporte difusivo. Adaptado de
BAKER (2004).
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Os PSM podem ser operados basicamente de duas formas: filtracdo
convencional (Dead End Filtration) e filtragcdo tangencial (Cross Flow Filtration). Na
filtracdo convencional, a alimentacdo é realizada perpendicularmente a superficie da
membrana, de modo que os materiais em suspensdo se acumulam na superficie da
membrana formando uma torta, que aumenta de espessura ao longo do tempo de
filtracdo ocasionando o decréscimo do fluxo. Ja na filtracdo tangencial, a alimentacédo é

realizada paralela a superficie da membrana, limitando o acimulo de material retido
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(MULDER, 1996). As duas formas de operacdo da filtracdo se encontram
esquematizadas na Figura 10.
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P d
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Figura 10 - Representacdo esquemaética da filtracdo convencional (a) e da filtracdo
tangencial (b). Adaptado de MULDER (1996).

3.7.1. Ultrafiltracdo

Nos processos de ultrafiltracdo (UF), séo utilizadas pressdes na faixa de 1 a 10
bar como forga motriz, membranas porosas com tamanho de poro de 1 a 100 nm, e
principalmente assimétricas, em que a pele, regido mais fina e fechada (com poros ou
ndo), é responsavel por grande parte da resisténcia hidrodinamica, sendo suportada por
uma subcamada porosa que fornece resisténcia mecénica a ela. Uma maneira de
identificar a UF é por meio de sua retencdo nominal (cut off- MWCO), que se trata do
valor de massa molar no qual uma substéncia dissolvida ou suspensa é 95% retida pela
membrana (BAKER, 2004; DRIOLI e MACEDONIO, 2010; HABERT et al., 2006;
MULDER, 1996).

Nos processos de UF, a incrustacdo € um problema, uma vez que gera 0 aumento
dos custos operacionais devido a menor vida util da membrana e ao custo adicional para
sua substituicdo, a necessidade de produtos para sua limpeza periodica, ao aumento da

demanda de energia requerida pelo processo e ao custo de manutencdo (SHI et al.,
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2014). Ha dois tipos de incrustacdo: a reversivel e a irreversivel. A primeira incrustacao
pode ser removida facilmente por métodos de limpeza (quimica ou hidraulica), ao
contrario da segunda, que é denominada de acordo com a incrustacdo restante e o tipo
de limpeza aplicado, isto &, hidraulicamente irreversivel ou quimicamente irreversivel.
Alguns parametros que influenciam na taxa de incrustacdo sao: natureza e concentragdo
dos solutos, hidrodinamica do sistema, tipo e material da membrana, tamanho e
distribuicdo de poros (FIELD, 2010; SHI et al., 2014).

A queda do fluxo de permeado abaixo do fluxo da agua pura se deve
primeiramente a polarizagcdo por concentracdo, em que particulas e solutos com menor
permeabilidade se acumulam na superficie da membrana formando uma barreira
secundéria que aumenta a resisténcia hidraulica e diminui o fluxo. Em segundo lugar, a
queda do fluxo é atribuida a incrustacdo (fouling), ou seja, ao acimulo de material na
superficie da membrana. Esse acimulo pode ocorrer das seguintes maneiras: adsor¢édo
(interacdo fisico-quimica com o material da membrana), deposicdo (torta formada
camada por camada que exerce resisténcia hidraulica adicional), formacdo da camada
gel (o nivel de polarizagdo de macromoléculas pode ser tdo alto que uma camada em gel
pode ser formada) e bloqueio de poros (total/parcial) (BAKER, 2004; FIELD, 2010;
HABERT et al., 2006; LIN et al., 2009). A Figura 11 mostra 0s mecanismos de
incrustacdo das membranas porosas que ocasionam a reducdo do numero de poros

ativos.

O O
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Figura 11 — (a) blogueio total dos poros, (b) blogueio parcial dos poros, (c) blogqueio
interno dos poros e (d) formacdo de torta. Adaptado de FIELD (2010).

(@)

A relacdo da pressdo aplicada com o fluxo de permeado nos processos de UF
pode ser dividida em trés faixas de pressdo: de fluxo linearmente crescente, de fluxo
intermediario e de fluxo limite, como mostrado na Figura 12. Na faixa de crescimento

linear do fluxo, a resisténcia ao fluxo € proveniente somente da membrana; ja no fluxo
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limite, o fluxo se torna independente da pressdo aplicada, pois a partir de um
determinado valor de presséo, o acréscimo da mesma ocasiona um aumento equivalente
na resisténcia ao transporte devido a polarizacdo por concentracdo (DRIOLI e
MACEDONIO, 2010; HABERT et al., 2006).

Fluxo limite

Faixa de aumento
linear

Faixa de fluxo
limite

Faixa
intermediaria

Fluxo de permeado

AP
Figura 12 — Faixa de pressdo e fluxo de permeado em processos de UF. Adaptado de
DRIOLI e MACEDONIO (2010).
3.7.2. Tratamento de efluentes por PSM e pré-tratamento para osmose

inversa

Quando comparado a outros processos de tratamento de &guas, como
clarificacdo e filtro de areia, os processos de separacdo por membranas possuem como
vantagem o fato de separarem contaminantes de forma seletiva. Como 0s processos de
UF possuem tamanho de poro menor que os de microfiltracdo (MF), além de rejeitarem
grandes particulas, micro-organismos e bactérias, também removem virus e, até certo
ponto, macromoléculas sollveis por exclusdo de tamanho. Logo, a MF e a UF sdo
utilizadas com o objetivo de remover material particulado, turbidez e patdgenos.
Processos de pré-tratamento fisicos e quimicos podem anteceder os processos de MF e
UF a fim de aumentar a vida Gtil das membranas (SCHROTTER e BOZKAYA-
SCHROTTER, 2010).

Assim, a escolha da membrana deve levar em consideracdo as propriedades
guimicas e mecanicas dos materiais utilizados no seu preparo, uma vez que essas variam
muito. Além disso, o fato de a maioria dos polimeros utilizados no preparo serem
hidrofobicos torna a membrana suscetivel a adsor¢do de contaminantes, aumentando a
incrustacdo (SCHROTTER e BOZKAYA-SCHROTTER, 2010).
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Como os processos de nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol) requerem
alimentacdo com baixa turbidez (< 0,1 NTU), a aplicacdo do sistema de membranas
integradas (SMI) se torna uma boa alternativa no tratamento de aguas com grande
potencial incrustante. O emprego de MF/UF previamente a Ol reduz significativamente
a turbidez e o indice de densidade de sedimentos (SDI) e mantém constante a qualidade
do efluente alimentado, além de reduzir a frequéncia de limpeza e incrustacdo da
membrana de OI, melhorando assim o seu desempenho hidraulico (LORAIN et al.,
2007; SCHROTTER e BOZKAYA-SCHROTTER, 2010).

Um pre-tratamento tipico utilizado para a Ol é composto por um sistema de
captacdo de agua do mar, telas rotativas para pré-filtracdo, adi¢bes quimicas (cloracéo,
coagulacgdo/floculagdo em linha, adicdo de anti-incurstantes e acidos), filtracdo em filtro
de areia com um ou dois estagios e filtro cartucho (DRIOLI e MECEDONIO, 2010).

O trabalho de PINTO et al. (2018a) envolveu o uso de processos de pré-
tratamento para Ol de uma mistura de efluente da indUstria de agrotoxicos tratado em
MBBR com 4&gua de rio na proporcdo de 1:9. ApoOs a realizacdo dos tratamentos
convencionais de coagulacdo/floculacdo, sedimentacdo, filtro de areia e filtro cartucho,
concluiram que € necessario um pré-tratamento adicional com membranas de MF ou
UF, a fim de produzir 4gua de alta qualidade para alimentar o sistema de Ol e diminuir a
frequéncia de limpeza e troca das membranas, uma vez que a eficiéncia de remocao da

cor e turbidez foi de 99,97 % e 96,7 % respectivamente quando utilizado o SMI.
3.7.3. SDI - Silt Density Index

O indice de densidade de sedimentos (SDI) é um parametro utilizado a fim de
indicar a quantidade de material particulado na &gua, a eficiéncia de processos de
clarificacdo e filtracio e o potencial de incrustacio de membranas (ASTM
INTERNATIONAL, 2014). A incrustacdo das membranas geralmente é ocasionada por
particulas suspensas. As mais comuns sdao particulas finas, algas, matéria organica,
produtos de corrosdo de ferro e precipitados de hidroxido de ferro (BAKER, 2004).
Trata-se de um teste mundialmente aplicado, uma vez que mede o potencial de
incrustacdo da &gua de alimentacdo de membranas de nanofiltracdo e osmose inversa
(ALHADIDI et al., 2012).
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O SDI é aplicavel em aguas com turbidez menor que 1,0 NTU, e seu
procedimento é padronizado pela norma ASTM D4189-07. Consiste na filtracdo dead
end de uma amostra em membrana de microfiltracdo (MF) branca, hidrofilica, composta
por uma mistura de nitrato de celulose (50-75 %) e acetato de celulose, com tamanho
médio de poros de 0,45 um e diametro 47 mm a uma pressao constante de 30 psi (2,07
bar) e quantificacdo da variacdo de incrustacdo durante o tempo de filtracdo. O SDI é

calculado de acordo com a Equacéo (5).

t;
1-—:)100
wry_ (175) (5)
T T

SDIy =

Em que % P3; porcentagem da pressédo de alimentacdo (30 psi), T tempo total de fluxo
decorrido em min (normalmente 15 min), tj € o tempo inicial necessario para coletar 500
mL da amostra e t; tempo necessario para coletar 500 mL de amostra apds o tempo T
(ASTM INTERNATIONAL, 2014).

O sistema utilizado no teste de SDI segundo a norma ASTM D4189-07 deve
conter uma valvula de controle de pressdo, mandmetro e um suporte para membrana.
Além disso, todas as partes molhadas devem ser de aco inoxidavel ou plastico, a fim de
evitar corrosdo. O esquema representativo do sistema usado para determinacdo do SDI

se encontra descrito na Figura 13.

Efluente
Medidor
, de pressdo

Tanque de Madulo de P

alimentacdo membrana @ %
Valvula

reguladora de

pressao

Bomba diafragma Descarte

\ /

Coleta de
permeado

Figura 13 - Esquema representativo do sistema utilizado no teste de SDI.

Uma anélise da cor da membrana utilizada apos o teste de SDI pode indicar a

possivel origem da incrustagdo: cor amarela/marrom (substancias orgéanicas),
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vermelho/marrom (ferro), escuro/cinza (carvdo ativado) e particulas (solidos
dissolvidos) (MOSSET et al., 2008).

Para a alimentacdo dos processos de osmose inversa e nanofiltracdo, geralmente
é especificado um SDI < 5. Para efluentes que possuam valores de SDI elevados, é
indicado 0 emprego de processos de pré-tratamento, sendo que, para o0s sistemas de
osmose inversa, 0os mais indicados sdo a microfiltracdo e a ultrafiltracdo (JUDD e
JEFFERSON, 2003). Os valores de SDI;5 e 0 potencial de incrustacdo das membranas
de osmose inversa estdo dispostos na Tabela 14.

Tabela 14 - Valores de SDI;5 e potencial de incrustacdo para membrana de osmose
inversa (Ol) e SDI méximo aceitdvel para 0 médulo de Ol em espiral e fibra oca.
Adaptado de BAKER (2004).

Faixa de SDl5 Potencial de incrustagéo ou tipo de modulo
DIy < 1 O sistema de osmose inversa pode gperar por anos sem ocorréncia
de fouling
SDIl;5< 3 Sistema funciona por meses entre limpezas
3<SDI<5 Incrustacdo € um possivel p:c?:(;i?st,enecesséria limpeza regular e
SDIlis >5 Inaceitavel, necessario um pré-tratamento
SDlismax < 5 Médulo em espiral
SDlismax < 3 Modulo em fibra oca
3.8. Reuso

As mudancas climaticas dos ultimos anos tém ocasionado uma discrepancia cada
vez maior entre a oferta e a demanda de agua. Além disso, estima-se um aumento do
consumo de agua devido ao crescimento populacional e ao desenvolvimento industrial
(UNESCO, 2017).

Atualmente as industrias sdo responsaveis por 22 % do consumo mundial de
agua, devido a sua utilizagcdo em processos de troca de calor, fins sanitarios e geracdo de
energia (MARINHO et. al., 2017). A demanda hidrica na industria depende dos seus
processos, do que é produzido, da tecnologia empregada, de boas praticas e de gestdo
(AGENCIA NACIONAL DAS AGUAS, 2017).
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No Brasil, a demanda hidrica industrial tem acompanhado o crescimento
econdmico. As vazoes retiradas de corpos d’agua em 2013 foram 70 % maiores que as
de 2012, com valores de 207,1 m%s. A queda da atividade industrial em 2014 e 2015
ocasionou uma queda de 7,1 % em relacdo a 2013 na demanda hidrica. Em 2015 as
regides Sudeste, Sul e Nordeste juntas foram responsaveis por 85 % dessa demanda
(AGENCIA NACIONAL DAS AGUAS, 2017).

A preocupagdo com 0 uso consciente da agua tem expandido e as indUstrias tém
adotado medidas para o uso eficiente da agua. Nesse contexto, o reliso se encontra cada
vez mais empregado no ambito industrial. Em 1973, a Organizacdo Mundial da Saude
(OMS) divulgou um documento no qual definiu os tipos de redso de acordo com sua
finalidade em (WHO, 1973):

Aguas residuarias municipais: aguas residuarias de uma comunidade que entram no

sistema de esgoto.

Reuso indireto: a 4gua é utilizada uma ou mais vezes, descartada em &guas subterraneas

ou superficiais, diluida e reutilizada novamente.

ReUso direto: o tratamento e uso sao planejados para fins benéficos como uso industrial,

irrigacdo, agua potavel e recarga de aquiferos.
Reciclagem interna de agua: reutilizacdo interna da dgua nas instalac@es industriais.

Agua residuaria industrial: trata-se da agua residuéria de operacdes industriais que s&o
reutilizadas, despejadas no esgoto municipal quando tratadas e quando parcialmente ou

ndo tratadas sdo despejadas em rios.

Tratamento avancado (tratamento terciario): ocorre quando além do tratamento
primario e secundario, utilizam-se produtos quimicos, carvao ativado, nitrificacao

bioldgica, processos de filtracdo e separacdo por membranas.

Sendo assim, a meta 6.3 do Objetivo de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) 6
citada pela UNESCO (2017) estabelece como meta que, até o ano 2030, deve-se
“melhorar a qualidade da 4gua, reduzindo a poluicdo, eliminando despejo e
minimizando a liberacdo de produtos quimicos e materiais perigosos, reduzindo a
metade a proporcdo de aguas residuais ndo tratadas e aumentando substancialmente a

reciclagem e reutilizagdo”. Destaca ainda que, o lancamento dessas aguas tratadas ou
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ndo podem ocasionar efeitos nocivos a saude humana, impactos negativos ao meio

ambiente e repercussOes adversas para a atividade humana (UNESCO, 2017).

Para se ter uma ideia, nos paises de renda elevada, a média de tratamento das
aguas residuérias é de 70 %, enquanto que nos de renda média-alta é de 38 %, nos de
média-baixa de 28 % e nos baixa renda de 8 %, ou seja, mais de 80 % das aguas

residudrias sao despejadas sem tratamento adequado (UNESCO, 2017).

Frente a maior demanda hidrica, as dguas residuarias ganham importancia como
fonte alternativa e confiavel. Além disso, devido aos altos custos oriundos do consumo
de agua pelas industrias, o redso e a venda de efluente tratado passam a ser considerados
(HESPANHOL, 2002; UNESCO, 2017).

Desta forma, os possiveis usos para a agua de re(so sdo em torres de
resfriamento, caldeiras, construcdo civil, irrigacdo, lavagem de pisos e pecas em
processos industriais (HESPANHOL, 2002). A Tabela 15 resume os valores
recomendados para qualidade da agua de refrigeragdo, visto que atualmente estas torres
sdo os locais nos quais a &gua de relso é mais aplicada, porque a qualidade exigida ndo

¢ tao alta.

Tabela 15 — Valores recomendados para a agua de alimentacdo de torres de
resfriamento. Adaptado EPA (1992) e KURITA* apud DIAS (2011) (continua).

Parametro Limite Recomendado

Condutividade (uS/cm)* 12.000

CI" (mg/L) 500

Sélidos dissolvidos totais (mg/L) 500

Dureza (mg/L) 650
Alcalinidade (mg/L) 350

pH 6,9-9,0

DQO (mg/L) 75

Solidos suspensos totais (mg/L) 100
Turbidez (NTU) 50

As siglas mostradas representam: DQO — Demanda Quimica de Oxigénio; DBO -
Demanda Bioquimica de Oxigénio; UNT — Unidade Nefelométrica de Turbidez. OBS:
Todos os padrdes sdo limites maximos exceto o pH.
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Tabela 15 — Valores recomendados para a 4gua a alimentagéo de torres de resfriamento.
Adaptado EPA (1992) e KURITA* apud DIAS (2011) (concluséo).

Parametro Limite Recomendado

DBO (mg/L) 25
Amobnia (mg/L)* 20
PO4 (mg/L) 4

SiO; (mg/L) 50
Al (mg/L) 01
Fe (mg/L) 0,5
Mn (mg/L) 0,5
Ca (mg/L) 50
Mg (mg/L) 0,5
HCOj3 (mg/L) 24
SO, (Mmg/L) 200

As siglas mostradas representam: DQO — Demanda Quimica de Oxigénio; DBO —
Demanda Bioquimica de Oxigénio; UNT - Unidade Nefelométrica de Turbidez.
OBS:Todos os padrdes sdo limites maximos exceto o pH.
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4. Materiais e Métodos
4.1. Estudo de caso

O efluente em estudo, gerado em uma unidade industrial de agrotdxicos, possui
uma grande variabilidade composicional, uma vez que sdo fabricados cerca de 150
produtos em batelada, tais como: inseticidas, herbicidas, fungicidas, acaricidas,
adjuvantes de eficiéncia no cultivo, fertilizante foliar organomineral, inoculantes e
reguladores de crescimento. A Figura 14 mostra o fluxograma da atual estacdo de

tratamento de efluentes do complexo industrial.

) \ e N ) 1
: Producio de >‘ Efluente ‘ Adsorgéo em S F_u?_ __
agrotoxicos ~industrial | carvao

ativado

EPT ‘ Gradeamento ‘

———————

S Utilidades e ‘ Efluente | ES Tanques de | Lodos ! / \
Esgoto sanitario equalizagdo ,  ativados | Lagoa d?
;; y \ ) ' ETDI 1 equalizacdo
/

_———————

Hipoclorito de sédio

i [ odi S Peneira
<— Hipoclorito de sodio PAC Coagulagaol ‘ ‘t'i ‘
<— Ajuste de pH Polieletrélito anionico —>  Floculaco

Separador

Osmose Filtro Flltro de Decantador agua/6leo
é
~ Inversa ~ Cartucho Arela Iamelar ’
/[\ /[\ Efluente Industria

Metabissulfito Anti-incrustante de Lubrificantes
de sodio __
D Efluentes tratados no reator bioldgico D ETA L _! Efluentes tratados na ETA

Figura 14 — Fluxograma da estacdo de tratamento de efluentes do complexo industrial
antes da modificacdo do tratamento biolégico de lodos ativados para MBBR.

O efluente proveniente da descontaminacdo de equipamentos e linhas com &gua
desmineralizada e solvente é produzido apds cada batelada de producédo de agrotdxicos.
Esse efluente passa por um pré-tratamento com carvao ativado em po e segue para um
filtro prensa. A torta gerada nesse processo € incinerada e o efluente industrial pré-
tratado (EPT) segue para tanques de equalizacdo aerados juntamente com o efluente

sanitario e o efluente de utilidades, os quais sdo posteriormente direcionados ao
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tratamento biologico. Apos o tratamento, o efluente tratado biologicamente é langado

em um corpo receptor nas proximidades da unidade industrial (PINTO, 2018b).

A 4gua do corpo receptor é captada para o tratamento na ETA a jusante do ponto
de lancamento do efluente tratado. Ela passa por gradeamento para retirada de solidos
grosseiros e é bombeada para as lagoas de equalizacdo e, posteriormente, passa por uma
peneira de malha fina. Em seguida, realiza-se a adi¢do de hipoclorito de sodio para a
desinfeccdo da agua do corpo receptor juntamente com o efluente da industria de
lubrificantes, recém instalada na unidade industrial, pré-tratado em separador agua/oleo.
Esse efluente tem sido direcionado a ETA por possuir uma concentracdo de materia

organica extremamente baixa.

Essa mistura de matrizes é direcionada para a etapa de coagulacdo/floculacéo,
seguida de um decantador lamelar, no qual o clarificado segue para um filtro de areia
descendente de trés camadas (areia grossa, areia fina e antracito). Apdés o filtro de areia,
a agua é encaminhada para um filtro cartucho de 1 um, em seguida é realizada a adi¢éo
de anti-incrustante e metabisulfito de sddio, a fim de evitar a incrustacdo da membrana
dos mddulos de osmose inversa na proxima etapa, que tem como objetivo a remocao de
fons. O permeado passa por um processo de desinfeccdo com hipoclorito de sédio e
correcédo do pH, para entdo ser utilizado nos processos industriais .

Segundo estudo realizado por PINTO (2018b), o tratamento de uma mistura
composta por efluente industrial pré-tratado por carvao ativado, efluente sanitario e
lixiviado da mesma unidade fabril com MBBR, mostrou-se eficiente na remocdo de
matéria organica e nitrogénio amoniacal. Em funcdo desses resultados, a empresa esta
realizando a substituicdo do sistema de lodos ativados pelo MBBR na sua estacdo de
tratamento de despejos industriais (ETDI), por se tratar de um sistema compacto, que
ndo necessita de reciclo de lodo e possuir maior estabilidade a variacbes de pH,
composicao, toxicidade e choque de carga. Adicionalmente, o efluente gerado no
MBBR apresentou qualidade superior a da agua do corpo receptor, para o tratamento na
estacdo de tratamento de &gua (ETA) da unidade industrial. Dessa forma, o efluente
tratado no MBBR ser& encaminhado diretamente para ETA ao invés de ser langado no
corpo receptor.

Sendo assim, neste trabalho primeiramente foi realizado o tratamento de uma

mistura composta por efluente industrial pré-tratado por carvao ativado (EPT) e efluente
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sanitario (ES) em MBBR. Em uma segunda etapa, reproduziu-se o tratamento realizado
na estacdo de tratamento de dgua (ETA) da unidade industrial, para a 4gua do corpo
receptor (R10), apds peneiramento em malha fina, para a mistura da mesma ao efluente
tratado no MBBR (RM) e para a mistura desse Gltimo com o efluente da industria de
lubrificantes (RML), a fim de avaliar o impacto ocasionado pela adi¢do dessas matrizes
aquosas na sequéncia de tratamentos.

Em uma terceira etapa, avaliou-se a possibilidade de alimentar os médulos de
osmose inversa com as matrizes RIO, RM e RML provenientes do filtro cartucho, por
meio do teste SDI;5. Em uma quarta etapa, avaliou-se o uso do processo de ultrafiltracdo
como pré-tratamento para a osmose inversa, sendo determinada a membrana mais
apropriada e a faixa de pressdo a ser aplicada, bem como o impacto ocasionado pela
adicdo dos efluentes do MBBR e da industria de lubrificantes. Por fim, avaliou-se a

possibilidade de retso dos efluentes tratados no MBBR e o da industria de lubrificantes.

Para melhor compreensdo das etapas realizadas, a Figura 15 representa um
esquema dos processos de pré-tratamento para osmose inversa realizados com as

matrizes.

Matriz Aquosa

SDlys

Coagulagdo/ Filtro de Areia Filtro Cartucho Ultrafiltracao
Floculacdo

Figura 15 — Resumo da sequéncia de pré-tratamentos realizados para a alimentacdo dos
modulos de osmose inversa.

4.2. Efluentes
4.2.1. Efluente Sintético

O reator de leito mdvel com biofilme (MBBR) foi alimentado inicialmente com
um efluente sintético durante o seu periodo de partida (start-up), armazenado a 4°C,
preparado com os componentes descritos na Tabela 16. Esse periodo de aclimatagédo
teve como objetivo promover a formagdo, 0 crescimento e o desenvolvimento da

comunidade microbiana nos suportes.
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Tabela 16 — Composicdo do efluente sintético utilizado no reator de leito mdvel com
biofilme (MBBR).

Composto Concentragéo Massa (g/L)
Glicose (CgH1,0¢) 400 mg/L (em termos de 0,375
DQO)
Cloreto de Sddio (NaCl) - 0,4
Bicarbonato de sédio (NaHCO3) 270 mg/L 0,27
Nitrogénio amoniacal (NH,"-N) 30 mg NH; -N/L 0,1146
Fosfato de Potassio Monobésico (KH,PO,) 4,55 mgP/L 0,02
Fosfato de Potéassio Dibasico (K,HPO,) 4,45 mgP/L 0,025

Solucdo de Micronutrientes 0,5 mL/L* -

As concentracdes de elementos tracos utilizados na preparacdo da solucdo de
micronutrientes, necessarias para 0 crescimento e desenvolvimento dos micro-
organismos, encontram-se na Tabela 17.

Tabela 17 — Concentracdo de micronutrientes utilizados na preparagdo do meio
sintético. Adaptado de VISHNIAC e SANTER (1957).

Reagentes Férmula molecular Concentragdo (mg/mL)
Acido etilenodiaminotetracético C10H14N,0gNa,.2H,0 50,000
Sulfato de zinco ZnS0,.7H,0 12,354
Cloreto de célcio CaCl,.2H,0 5,540
Cloreto de Manganés (1) MncCl,.4H,0 3,220
Sulfato de ferro (I1) FeS0,.7H,0 2,728
Molibdato de amonio (NH4)gM050,,4.4H,0 1,036
Sulfato de cobre (1) CuSO0, 1,004
Cloreto de cobalto (11) CoCl,.6H,0 0,880

4.2.2. Efluente do Complexo Industrial

Apbs o periodo de aclimatacdo utilizando efluente sintético, realizou-se o
periodo de adaptacdo, no qual foi acrescentado ao efluente sintético proporcdes
crescentes do efluente proveniente do complexo industrial, oriundo da estacdo de
tratamento de despejos industriais (ETDI) de uma industria voltada a producdo de

agrotoxicos.
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O efluente foi armazenado em bombonas de 10 L na industria, transportado até o
laboratério, onde foi caracterizado e armazenado sob refrigeracdo a 4°C até ser
utilizado.

Inicialmente, no periodo de adaptacdo do MBBR, utilizou-se o efluente
misturado (Emix), composto por efluente industrial pré-tratado com carvdo ativado
(EPT) e efluente sanitério (ES), isto é, efluente proveniente do tanque de equalizacéo,
situado antes do tratamento bioldgico, com as caracteristicas apresentadas na Tabela
18. Como o terceiro lote de Emix recebido apresentou DQO total (103 mg/L) e soltvel
(38 mg/L) baixas, resolveu-se realizar a preparacdo do efluente no laborat6rio na
propor¢do utilizada na industria, que é de 4 % (v/v) de efluente industrial pré-tratado
por carvao ativado e 96 % (v/v) de efluente sanitério.

Tabela 18 — Caracteristicas do Efluente Misturado (Emix) proveniente do tanque de
equalizacéo da estacdo de tratamento de efluentes do complexo industrial.

Efluente Emix DQO total (mg/L) DQO soldvel (mg/L)  NH,"-N (mg/L)
Lote 1 201 +£12 58 £12 6
Lote 2 142 +5 58 +7 2

Dois lotes de efluente industrial pré-tratado (EPT), ou seja, ap6s o tratamento
com carvao ativado, e 6 lotes de efluente sanitario (ES) foram recebidos separadamente
e caracterizados conforme mostrado nas Tabelas 19 a 21. Como o efluente industrial
pré-tratado (EPT) enviado ao Labpol apresentava DQO acima da estabelecida no
processo industrial (DQO ~ 3.500 mg/L), realizou-se sua diluicdo para seu
enguadramento no valor requerido, uma vez gque de acordo com a Fundac¢édo Estadual de
Engenharia do Meio Ambiente — FEEMA (1991), as indUstrias quimicas, nas quais o
efluente é encaminhado ao tratamento bioldgico, a DQO na saida da unidade ou fabrica
deve ser menor ou igual a 4.000 mg/L.

O lote 6 de efluente sanitario, por apresentar concentracdo de nitrogénio
amoniacal maior que os valores frequentes da industria, foi diluido com agua na
proporcao 2:1. Além disso, foi realizada a corre¢do do pH com 7,07 mg CaCOs/mg
NH,*-N/L a partir do 84° dia de operacdo do reator MBBR, devido a queda de pH

observada no reator em funcdo da ocorréncia de nitrificacao.
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Tabela 19 — Caracteristicas do efluente industrial pré-tratado - EPT.

Parametro Lote 1 Lote 2
DQO total (mg/L) 4.383 + 28 4778 + 21
DQO solavel (mg/L) 3.343+6 4.456 + 7
N-NH;" (mg/L) N/D 22
Solidos suspensos totais - SST (mg/L) 72 47
Sélidos suspensos volateis - SSV (mg/L) 72 47
pH 7,08 4,56
Condutividade (mS/cm) 7,07 1,89
Turbidez (NTU) N/D 13,91
N/D — Dado néo disponivel.
Tabela 20 — Caracteristicas do efluente sanitario — ES.
Parametro Lote 1 Lote 2 Lote 3
DQO total (mg/L) 74+5 88+8 48 +3
DQO soluvel (mg/L) 38+3 21+ 7 37+4
NH;"-N(mg/L) N/D 19 9
SST (mg/L) N/D 64 32
SSV (mg/L) N/D 34 17
pH N/D 7,12 7,38
Condutividade (uS/cm) N/D 430,5 374,3
Turbidez (NTU) N/D 19,53 24,58
N/D — Dado néo disponivel.
Tabela 21 - Caracteristicas do efluente sanitario — ES.
Parametro Lote 4 Lote 5 Lote 6
DQO total (mg/L) 260+ 4 96+ 7 307+7
DQO soluvel (mg/L) 775 57+8 801
NH;"-N (mg/L) 46 49 98
SST (mg/L) 418 130 132
SSV (mg/L) 271 75 82
pH 7,56 8,03 7,52
Condutividade (uS/cm) 663,8 751,0 1125,8
Turbidez (NTU) 21,80 27,59 56,88
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4.2.3. Agua do corpo receptor

De acordo com o boletim de qualidade das aguas da regido hidrografica V - Baia
de Guanabara, n° 2 de abril de 2018, expedido pelo Instituto Estadual do Ambiente
(INEA), a agua do corpo receptor captada pelo complexo industrial se apresentava
impropria para tratamento convencional visando ao abastecimento publico, sendo
necessarios tratamentos mais avancados. A agua era isenta de oxigénio dissolvido,
sendo o valor estabelecido pela legislacdo maior que 5 mg/L. Além disso, os valores
para DBO (DBOs < 5 mg/L O;) e coliformes termotolerantes (limite de 2500 por 100
mL em 80%) estavam acima dos valores estipulados (BRASIL, 2005).

A Tabela 22 apresenta as caracteristicas da agua do corpo receptor (RIO)
utilizada nos ensaios de retiso misturadas com efluente do sistema MBBR (RM) e ainda

efluente da industria de lubrificiantes (RML).

Tabela 22 — Caracteristicas da agua do corpo receptor utilizada nos experimentos
visando retso (RIO, RM e RML).

Parametro RIO (Lote 1) RM (Lote 2) RML (Lote3)

DQO total 74+1 47+1 53+8
DQO sollvel 72+2 32+2 28+ 2
COT (mg/L) 15,1 7,6 7,7
NH4"-N (mg/L) 31 26 24
SST (mg/L) 35 60 21
SSV (mg/L) 27 37 4
Cor (uH) 158 87 69
pH 7,57 7,51 7,37
Condutividade (uS/cm) 622,3 653,3 616,5
Turbidez (NTU) 15,47 10,82 11,75

4.2.4. Efluente da Industria de Lubrificantes

A industria de lubrificantes é voltada para a produgdo de aditivos. O efluente
proveniente do processo de producdo do lubrificante e da dgua de chuva coletada nos
patios da industria € pre-tratado em separador agua/oleo e encaminhado a ETA do

complexo industrial devido & sua baixa concentracdo de matéria organica. Como
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mostrado na Tabela 23, o efluente possui baixas concentracdes de nitrogénio

amoniacal, turbidez e COT.

Tabela 23 - Caracteristicas do efluente da industria de lubrificantes encaminhado a
ETA do complexo industrial.

Parametro Valor
DQO total (mg/L) 61
DQO soluvel (mg/L) 712
COT (mg/L) 3,2
NH;"-N (mg/L) 2
SST (mg/L) 10
SSV (mg/L) 0
Cor (uH) 7
pH 7,63
Condutividade (uS/cm) 143,31
Turbidez (NTU) 0,83

4.3. MBBR

A unidade experimental utilizada no estudo € composta por um reator de leito
moével com biofilme (MBBR) cilindrico, confeccionado em vidro, de escala laboratorial,
com volume efetivo de 500 mL, 14,7 cm de altura (H) util e 6,6 cm de diametro (D). O

esquema do reator pode ser observado na Figura 16.

D
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S

Figura 16 - Esquema do reator de leito médvel com biofilme utilizado nesse trabalho.
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A alimentacdo do reator foi realizada de forma continua em modo ascendente
por meio de um orificio lateral inferior, mediante uma bomba peristéltica de baixa vazéo
da marca LongerPump® modelo BT100-2J. A vazdo do sistema MBBR foi mantida em
2 L/dia de modo a propiciar um tempo de retencdo hidraulica (TRH) de 6 h, uma vez
que estudos anteriores realizados no laboratorio verificaram bom desempenho em
relacdo a remoc¢do de matéria orgénica e nitrogénio amoniacal nessas condicdes.

A oxigenacdo necesséria para o tratamento biol6gico e manutencdo de boas
condic¢des hidrodinamicas do sistema foram obtidas por meio de um difusor de ar,
inserido no fundo do reator, ao centro. O diagrama esquematico do MBBR utilizado no

estudo se encontra na Figura 17.
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Figura 17 - Diagrama esquematico do reator de leito mdovel com biofilme (MBBR) utilizado no tratamento biologico.
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O suporte movel (biomedias) utilizado no sistema MBBR foi o tipo Ki,
fabricado em polietileno de alta densidade (PEAD) pela AnoxKaldnes®, que apresenta
uma cruz em seu interior, aletas na superficie externa e as caracteristicas listadas na
Tabela 24.

Tabela 24 - Tipo e caracteristicas do suporte K1 empregado no MBBR para adeséo do
biofilme. Adaptado de RUSTEN et al. (2006).

Suporte K1 (llustracao) Caracteristicas

=

Diametro nominal = 9,1 mm
Comprimento nominal = 7,2 nm
Densidade aparente = 150 kg/m®

Area especifica superficial*= 500 m*/m®

* Valor referente a area superficial protegida.

Nesse estudo, a razdo de recheio (Vs/VR) adotada, isto é, a relacdo entre o
volume ocupado pelas biomedias e o volume total do reator, foi de 50%. Assim, foram
utilizados 232 suportes de modo a fornecer uma area superficial disponivel para adesédo
e crescimento do biofilme de 250 m*¥m®. A Tabela 25 resume os pardmetros

operacionais do MBBR nesse estudo.

Tabela 25 - Resumo dos parametros operacionais do MBBR.

Suporte Razdo de Numero de TRH (h) Vazdo (L/d)
Recheio biomedias
Kaldnes® K1 50% 232 6 2,0

Para promover o desenvolvimento do biofilme, inicialmente foi realizada a
partida do reator (start-up) por meio da inoculacdo, em 18 de Outubro de 2017, de
25 mL de lodo biolégico em suspenséo, proveniente de um sistema de lodo ativado de
bancada, alimentado com 95 % de efluente sintético (Tabela 16) e 5 % lixiviado (DQO
~ 2400 mg/L) proveniente de Volta Redonda, e 8 biomedias K1 da AnoxKaldnes®
com biofilme aderido de um MBBR alimentado com efluente industrial similar ao
utilizado nesse estudo. A Figura 18 mostra o lodo em suspensao e biomedias utilizadas

na inoculacao.
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Figura 18 — (a) Lodo em suspenséo e (b) Biomedia K1 utilizada na inocula¢do do
MBBR.

A partir do start-up do MBBR alimentado com efluente sintético iniciou-se o
periodo de crescimento e desenvolvimento do consércio microbiano nas biomedias.
Apds esse periodo, foi adicionado de forma gradual e lenta o efluente industrial (Emix),
a fim de proporcionar adaptacdo dos micro-organismos no MBBR.

Como mostrado na Tabela 26, o periodo de aclimatacdo e adaptagdo ao efluente
industrial durou aproximadamente 4 meses e meio (130 dias). ApOs esse periodo, a
alimentacdo do MBBR se deu pela mistura de efluente sanitario (ES) (96 % v/v) e
efluente industrial pré-tratado (EPT) (4 % v/v) por 153 dias. Por fim, o reator foi
alimentado somente com ES durante 20 dias para comparacao da atividade bioldgica do
biofilme em diferentes condices, isto é, na presenca e auséncia de EPT. No total, o
MBBR foi operado por 303 dias.

Tabela 26 - Proporcdes de efluente sintético e do complexo industrial (EPT + ES)
utilizados no periodo de aclimatacéo e adaptacdo do MBBR.

Efluente do Complexo Efluente sintético Duracéo
Industrial (EPT + ES) (%) (%) (dias)
0 100 36
10 90 5
20 80 13
35 65 15
45 55 15
60 40 19
80 20 20
90 10 7
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4.4. Teste de Nitrificacao

O teste de nitrificacdo foi realizado com o objetivo de obter a maxima taxa
especifica de nitrificacdo, ou seja, a méxima capacidade nitrificante da microbiota, nas
condigOes de operagdo do reator. Esse experimento foi realizado em batelada, visto que
no reator as concentracGes de nitrogénio amoniacal sdo baixas em funcdo de sua
operacdo em modo continuo. O teste de nitrificacdo foi realizado durante a operagédo do
MBBR com os efluentes EPT + ES e ES, ap6s ambos atingirem concentragdo de

amonio na saida do reator menor que 5 mg/L.

Primeiramente o reator foi esvaziado e entdo o mesmo volume de efluente com
concentracéo de nitrogénio amoniacal de 67 mgNH,4"-N/L e 47 mgNH,"-N/L para ES e
EPT + ES, respectivamente, foi inserido no interior do reator. As amostras foram
coletadas e filtradas em membrana de 0,45 pum no instante zero e depois em intervalos
de 15 min na primeira hora, de 30 min na segunda hora e entdo a cada 1 h até totalizar
5 h. A concentragdo de amonio foi determinada ao longo do tempo.

Para a determinacdo da capacidade nitrificante especifica, procedeu-se a
regressdo linear da concentracdo de amoénio ao longo do tempo, levando em conta a
concentracdo de sélidos aderidos volateis (SAV), realizada na semana, uma vez que a

quantidade de sélidos suspensos volateis (SSV) é praticamente desprezivel no reator.

4.5. Parametros Monitorados e Frequéncia

No decorrer da operacdo do MBBR, foram monitorados alguns parametros a fim
de determinar a eficiéncia do tratamento bioldgico. A Tabela 27 resume os parametros

analisados, a frequéncia de analise e amostragem.
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Tabela 27 — Parametros analisados, frequéncia de andlise e amostragem durante a
operacdo do MBBR.

Parametro Frequéncia Amostragem
DQO 2 vezes por semana Triplicata
Amobnia 2 Vezes por semana Triplicata
Nitrato Eventualmente Duplicata
Nitrito Eventualmente Duplicata
Fosforo Eventualmente Triplicata
Carbono Organico Dissolvido (COD) 2 Vezes por semana Unica
Sélidos suspensos totais (SST) Quinzenalmente Unica
Sélidos volateis totais (SVT) Quinzenalmente Unica
So6lidos aderidos totais (SAT) Mensalmente Unica
pH Diariamente Medida instantanea
Condutividade Diariamente Medida instantanea
Temperatura Diariamente Medida instantanea
Microscopia Eventualmente -

4.6. Processos Fisico-quimicos

4.6.1. Coagulagao/Floculacao

A coagulacdo/floculacdo foi a primeira etapa usada como pré-tratamento das
matrizes aquosas, isto é, agua de rio (RI1O), agua de rio misturado com efluente do
MBBR (RM) e a mistura dos anteriores com efluente da indUstria de lubrificantes
(RML). A dosagem 6tima do agente de coagulacédo e floculacdo para os trés efluentes
(R10, RM e RML) foi determinada por meio do ensaio de jar test no modulo Floculador
MF-01 da Digimed. Nesse processo, 0s agentes de coagulagdo/floculacdo utilizados
foram os mesmos empregados no complexo industrial, isto é, como coagulante
empregou-se policloreto de aluminio (PAC) da Panfloc AP® com Al,O5 (16,0 — 18,5 %
m/m), dissolvido a 10 g/L, e como floculante o Flonex® 905 SH, da SNF Floerger de

carater anionico, dissolvido a 0,25 g/L.

62



Foram adicionados em 6 béqueres (1 L) 500 mL de agua bruta, e entdo foi
adicionado sob mistura rapida a 150 rpm por 5 min o agente coagulante. Apds esse
tempo, o floculante foi adicionado sob agitagéo lenta (15 rpm) por 15 min. No final,
aguardaram-se 30 min de decantacdo e, entdo, o clarificado foi coletado para as anélises

posteriores de DQO, cor, turbidez, pH e condutividade.

Para a determinacdo da dosagem Otima desses agentes, foram utilizadas as
condigdes descritas nas Tabelas 28 e 29, sendo primeiramente determinada a dosagem
6tima de coagulante na faixa de concentracdo de 0 a 50 mg/L e em seguida determinou-
se a concentracdo 6tima do polieletrolito anidnico variando sua concentracdo de 0 a 0,5

mg/L.

Tabela 28 — Concentragdes de PAC utilizadas nos ensaios de jar-test para as misturas
RM e RML. Adaptado de PINTO (2018b).

Dosagem o6tima de PAC (coagulante)

PAC (coagulante) Polieletrolito anidnico
(mg/L) (floculante) (mg/L)
0 0,5
10 0,5
20 0,5
30 0,5
40 0,5
50 0,5

Tabela 29 — Concentracbes de floculante utilizadas nos ensaios de jar-test para as
misturas RM e RML. Adaptado de PINTO (2018b).

Dosagem o6tima de polieletrdélito aniénico (floculante)

PAC (coagulante) Polieletrolito anidnico
(mg/L) (floculante) (mg/L)
20 0,0
20 0,1
20 0,2
20 0,3
20 0,4
20 0,5
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Ap0s a determinacdo das dosagens Otimas dos agentes coagulante e floculante,
foi realizada a coagulacdo/floculacdo de 50 L de &gua do Corpo receptor, 55 L das
misturas RM e RML, para serem utilizadas no filtro de areia, que é o tratamento

posterior a coagulacdo/floculacdo na ETA do complexo industrial.
4.6.2. Filtro de Areia

O processo de filtracdo rapida descendente foi efetuado com a matriz efluente
clarificada gerada no processo de coagulacdo/floculagcdo, com objetivo de remover
solidos suspensos e micro-organismos. Essa etapa foi realizada em uma coluna de vidro
cilindrica de 3,7 cm de diametro e 45 cm de altura, possuindo no fundo um suporte
poroso para a areia e uma valvula reguladora de vazéo. A coluna de vidro foi preenchida
com 40 cm de altura de areia de quartzo prdpria para filtracdo com granulometria 12/20
e porosidade aproximada de 0,48 um, como definido no trabalho de PINTO (2018b).

A alimentacdo do filtro foi efetuada por meio da bomba peristéltica Watson
Marlow 323, de modo a manter ao longo da carreira de filtracdo a carga hidraulica
constante e um filme de agua sobre o leito de areia. Os principais parametros do sistema
estdo listados na Tabela 30. A Figura 19 ilustra uma representacdo esquematica do

sistema de filtragdo rapida descendente utilizado no estudo.

Tabela 30 — Principais parametros do filtro de areia descendente. Adaptado de PINTO
(2018b).

Parametro Valor
Tamanho dos grdos (mm) 0,84 - 1,68
Tamanho efetivo dos graos — dio (mm) 1,0
Coeficiente de uniformidade (CD) 1,42
Vazdo de alimentagéo (L/h) 5,40
Taxa de filtragdo (m®/m?.d) 120
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Figura 19 — Diagrama esquematico do sistema de filtro de areia.

Para o preenchimento do filtro, a areia com as caracteristicas acima foi lavada
com agua destilada e colocada na estufa para secar a 105 °C por 24 h, a fim de auxiliar a
remocdo de matéria organica possivelmente aderida. Apds a secagem, a areia foi
colocada na coluna de vidro com agua destilada em seu interior mantendo a valvula
reguladora de vazao fechada com o propdsito de minimizar o aparecimento de bolhas de
ar e evitar a formacdo de caminhos preferenciais no leito. Em seguida, iniciou-se a
compactacdo do meio, na qual por 1 h com a valvula reguladora aberta, agua destilada
com vazdo de 5,4 L/h circulou pelo leito (DIAS, 2011; DI BERNARDO, 2003).

A massa de areia necessaria para preencher a coluna foi determinada a partir da
altura do leito (L), a &rea interna do filtro (A), a porosidade do leito () e a densidade da
areia (p) por meio da Equacéo (6) (MASSARANI, 2002).

m=(1-¢).AL.p (6)

Baseado na metodologia proposta por PINTO (2018b), apés o tempo de
circulacdo da &gua destilada, iniciou-se a alimentacao do filtro de areia com as matrizes
aquosas de estudo (RIO, RM e RML) e a analise da turbidez, cor, pH e condutividade
na saida foi realizada a cada 10 min na primeira hora (Fase 1) e posteriormente a cada
1 h (Fase I1), sendo igualmente monitorados os seguintes parametros: DQO, COT, pH,
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condutividade, cor e turbidez. Para a matriz aquosa RIO a carreira de filtracao totalizou

8 h e para as misturas RM e RML a mesma totalizou 9 h.

As matrizes aquosas, apos passarem pelo filtro de areia, eram armazenados a

4 °C para a proxima etapa de tratamento, o filtro cartucho.

4.6.3. Filtro Cartucho

Apos o filtro de areia, as matrizes aquosas seguiram para o tratamento em filtro
cartucho. Nesse, as matrizes foram alimentadas na carcaca e seguiram em direcdo a
regido central do filtro, na qual foi coletado o filtrado. O filtro cartucho utilizado nesta
etapa € 0 mesmo utilizado no complexo industrial, da marca EATON Powering
Business Worldwide, grupo LOFTREX, de microfibras de polipropileno, retencdo
nominal 1 um e eficiéncia de retencdo de 80%, destinado a separar sélidos do liquido. O

principio de funcionamento do filtro cartucho esta exemplificado na Figura 20.

Efluente tratado Alimentacédo

R

Parede externa do filtro  « i i ¥
EH“”: | ++——{—  Parede interna do filtro
= | carcaca
- j: 34 N

Figura 20 — Esquema de funcionamento do Filtro Cartucho.

4.6.4. Ultrafiltracdo

Apods o filtro cartucho, as matrizes aquosas Seguiram para O processo de
separagdo por membranas, em um mddulo de bancada de ultrafiltragdo, operado em

fluxo tangencial (Cross-flow).

O fluxo de permeado foi determinado a partir do volume de permeado obtido
Equacéo (7) (CHAKRABARTY; GHOSHAL; PURKAIT, 2008).
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\%
Jw = A At (7)

em que, Jw é o fluxo de permeado (L.m2h™), V o volume de permeado (L), A &rea

efetiva da membrana (m?) e At o intervalo de tempo de permeacéo (h).

Inicialmente, as membranas (UP010 P e UH050 P) foram compactadas com
agua destilada microfiltrada a pressdo constante de 2 bar por 2 h e vazdo de 0,5 mL/min.
Antes de iniciar as permeacdes com os efluentes de estudo (RIO, RM e RML)
determinou-se a permeabilidade hidraulica das membranas a partir do fluxo de
permeacao com agua destilada microfiltrada em diferentes pressdes. A faixa de pressao
utilizada variou de 0 a 3,0 bar com vazdo de 0,5 mL/min. O fluxo de permeado foi

medido a cada 10 min até se tornar constante.

Em seguida, avaliou-se a permeacdo dos efluentes a 22 + 2 °C, nas pressdes de
1,0, 2,0 e 3,0 bar para a membrana de UH050 P e de 2,0 e 3,0 bar para a membrana
UP010 P, sendo os fluxos de permeado medidos a cada 5 min durante 2 h ou 2 h 15

min.

As caracteristicas das membranas de ultrafiltracdo utilizadas nesta etapa do

processo estdo descritas na Tabela 31.

Tabela 31 — Caracteristicas das membranas utilizadas na etapa de ultrafiltracdo e as
respectivas pressdes aplicadas.

Membrana UP010 P UHO050 P
Material PES® PESH®
Material de apoio Polipropileno Polipropileno
M.W.C.O. nominal (kDa) 10 50
Espessura (um) 210 - 250 210 - 250
Permeabilidade (LMH/bar) > 50,0° > 85,0°
Faixa de pH 0.0-14.0 0,0-14,0
Temperatura maxima Clean in place (°C) 50 50

%PES - poliétersulfona; "PESH — poliétersulfona hidrofilica; “® Condicdes de operaco: agua limpa, 20°C,
4 bar e operacdo crossflow; Fonte: MICRODYN NADIR®.
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O modulo de filtracdo utilizado é constituido por um tanque de capacidade de
5 L, quadro elétrico de regulacdo de vazdo da bomba de alimentagdo (B-01), medidor de
vazédo na alimentacédo (FI-01) e no permeado (FI-02), termdmetro (TI1-01), medidor de
pressdo no concentrado (P1-01), valvula de controle de vazéo da alimentacdo (by-pass —
VG-01), valvula de ajuste de pressao (concentrado — VG-02), valvula de controle da
vazédo de permeado (VE-02 e VE-03). A membrana circular plana se encontrava dentro
da célula de filtragdo, a qual possui uma érea efetiva 77,7 cm?, conforme mostrado na

Figura 21.

Durante a permeacdo, as valvulas VG-01, VG-02 e VE-03 eram mantidas
abertas e a valvula VE-02 era mantida fechada. Quando era realizada a leitura da vazéo,
a valvula VE-03 era entdo fechada e com auxilio de um cronémetro o tempo de
permeacdo de um determinado volume era determinado, a fim de obter o fluxo do
permeado. O ajuste da pressdo do sistema foi realizado por meio da valvula VG-02 e da
vazdo de alimentacdo pela valvula VG-01. Apos a estabilizacdo do fluxo, a valvula VE-

03 era mantida fechada e a VE-02 aberta para a realizacéo da coleta do permeado.

.
VG-02

57
4 Concentrado
3 Tanque VG-O01 }%
27
1- By-pass Membrana
i (UF)
= O
Fozll Permeado
% ; Efluente
VE-03 VE-02

Figura 21 - Mddulo de ultrafiltracdo utilizado. TI-01- termémetro, B-01 — bomba, PI-
01- Medidor de pressdo (concentrado), FI-01- medidor de vazéo (alimentagéo), FI-02-
medidor de vazdo (permeado), VG-01- vélvula de controle (by-pass), VG-02- valvula
de ajuste de pressdo (concentrado), VE-03 e VE-02- valvula de controle (permeado).
Adaptado de ALMEIDA (2018).
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4.6.5. Indice de Densidade de Sedimentac&o (SDI)

O indice de densidade de sedimentacdo (SDI) foi realizado de acordo com a
norma ASTM D 4189-07, indicada para aguas com turbidez menor que 1 UNT. Assim,
o teste foi realizado somente para as misturas RM e RML, uma vez que a matriz RIO

apresentou turbidez maior que 1 apds o filtro cartucho.

O método consistiu na permeacdo transversal (dead-end) dos efluentes a uma
pressdo constante de 30 psi através de uma membrana de microfiltragdo de 0,45 pum
(Milipore) com 47 mm de didmetro, branca, composta por estéres de celulose e
hidrofilica, quantificando a queda do fluxo. Os efluentes em estudo foram adicionados
em um tanque que alimenta a célula de permeacdo por meio de uma bomba de
diafragma. O controle de pressdo do sistema é realizado por uma linha de recirculagéo,

como mostrado na Figura 13.

Antes de iniciar os testes de SDI, o mddulo era limpo duas vezes com agua
destilada, uma vez com &gua ultrapura e uma vez com o efluente de estudo. Em seguida,
aproximadamente 750 mL do efluente de estudo eram colocados no tanque, e entéo a
bomba era ligada e ajustava-se a presséo para 30 psi. Depois de estabilizada a pressao,
anotava-se o tempo para a coleta de 100 mL de permeado (t;), em seguida, passados 15
min (T =15 min), anotava-se 0 tempo necessario para coletar mais 100 mL de
permeado (t;). Finalizado o teste no médulo, o valor do SDI;s era calculado a partir da

Equacao (5).

4.7. Métodos Analiticos
4.7.1. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A determinacdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) foi realizada segundo o
método colorimétrico 5220 D do Standard Methods for the Examinations of Water and
Wastewater (APHA, 2005). De acordo com a metodologia, adicionaram-se, em tubos
DQO-Hach, 2 mL da amostra de efluente sem filtrar (DQO total) e filtrada (DQO
soltvel) em membrana de nitrato de celulose de didmetro 0,45 um. Em seguida,
adicionaram-se 1,2 mL de solucdo digestora, composta por sulfato de mercurio, acido
sulfurico e dicromato de potassio, e 2,8 mL de solucdo catalitica, composta por acido
sulfurico e sulfato de prata. Em seguida, os tubos foram tampados, agitados e colocados
nos blocos digestores Cienlab, modelo CE-350, onde permaneceram a 150°C por um
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periodo de 2 h. Em seguida, os tubos foram retirados das digestoras e resfriados
naturalmente, realizando-se a leitura da absorbancia em espectrofotobmetro Hach,
modelo DR 2800. Esses valores foram convertidos em DQO (mgO,/L) por intermédio
de curvas de calibracdo, feita com padrdo biftalato de potassio. Na determinagdo da
DQO na faixa de 100 a 900 mg/L, ¢ analisado o aumento de Cr** por meio da leitura a
600 nm. Ja para a faixa de DQO igual ou menor a 100 mg/L, € realizada a medida do

decréscimo de Cr, 0%~ a 420 nm. Todas as anélises foram realizadas em triplicata.
4.7.2. Nitrogénio Amoniacal

A concentracdo de nitrogénio amoniacal foi quantificada a partir do método
colorimétrico de Nessler, de acordo com o procedimento 4500-NH; (APHA, 1992).
Nesse procedimento, 5 mL de amostra sdo filtrados em membrana de nitrato de celulose
com diametro médio de poro de 0,45 um e colocados em tubos Hach, em seguida foi
adicionado 0,1 mL do reagente Nessler, composto por iodeto de mercurio e potassio em
meio alcalino, que ao reagir com o nitrogénio amoniacal forma uma disperséo coloidal
castanho-amarelada. A leitura da absorbancia é realizada a 425 nm em
espectrofotobmetro Hach, modelo DR 2800. Esses valores foram convertidos em
concentracdo por meio de uma curva padrdo, obtida com solucgdes de cloreto de amonio
com 1 a 5 mg/L de aménio. As analises foram realizadas em triplicata.

4.7.3. Carbono Organico Total (COT)

A quantificacdo das concentracbes de Carbono Organico Total (COT) foi
realizada por meio do analisador de carbono organico total da marca Shimadzu, modelo
TOC-L CSH. As amostras utilizadas na determinacdo do COT foram previamente
filtradas em membrana de nitrato de celulose com didmetro de poro de 0,45 pum.

A determinagdo do COT é uma maneira de mensurar a quantidade de carbono
organico presente na amostra. Sua concentracdo é obtida pela diferenca da concentracdo
de carbono total (CT) e a concentracdo de carbono inorganico (CI). A concentragéo de
CT ¢ determinada apds a oxidacdo catalitica a 680°C, em que 0s componentes da
amostra sdo convertidos em didxido de carbono (CO,) que sdo quantificados num
detector de infravermelho. J& a concentracdo de CI é determinada apos a acidificacéo

com &cido cloridrico 2 mol/L, em que os carbonatos sdo convertidos a CO,,
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volatilizados e detectados. A curva de calibracdo do CT foi determinada a partir de
solucBes padrbes de biftalato de potéssio e a do ClI com as solugbes padrbes de
bicarbonato de potéssio, na faixa de 0-100 mgC/L.

4.7.4. Nitrato e Nitrito

A quantificacdo do nitrato e do nitrito presentes nas amostras da saida do reator
foram determinadas utilizando o reagente NitraVer 5, para nitrato, e NitriVer 2, para
nitrito, da Hach Company. A curva de calibragdo do nitrato foi obtida com padrdes de
KNO; de 0—-50 mgNO3-N/L. Os tubos com os padrdes e os kits Nitraver 5 foram
agitados em vartex por 1 min e apds 5 min realizou-se a leitura de absorbancia a 500 nm
em espectrofotdmetro Hach 2800. A curva de nitrito foi obtida a partir de padrdes
NaNO, de 0 — 100 mgNO, /L, os tubos com os padrdes e os kits NitriVer 2 foram
agitados em vortex e, ap6s 10 min, realizou-se a leitura de absorbancia a 585 nm no
mesmo espectrofotdbmetro. As amostras da saida do MBBR foram previamente filtradas
em membrana de microfiltracdo de nitrato de celulose com diametro médio de poros de
0,45 um. Em seguida, 5 mL de amostra foram introduzidos em tubos Hach e adicionou-
se o kit de nitrato/nitrito, e seguiu-se 0 mesmo procedimento realizado no preparo das

curvas de calibracéo.
4.7.5. Fosforo

Primeiramente, foi realizada a filtracdo das amostras em membrana de nitrato de
celulose com diametro de poro de 0,45 um. Em seguida, 1 mL das amostras filtradas foi
adicionado a tubos de ensaio sendo misturado com 4 mL de &4gua deionizada e 1 mL do
reagente Metavanadato-Molibdato. Em seguida, a solugdo foi tampada e agitada, a
leitura da absorbancia foi realizada a 420 nm em espectrofotdbmetro Hach, modelo DR
2800. A absorbancia foi convertida em concentracdo por meio de curvas de calibracédo
preparadas com solucdo padrdo de fosfato de potassio. As analises foram realizadas em
triplicata.

4.7.6. Solidos Suspensos Totais (SST), Sélidos Suspensos Volateis (SSV) e
Solidos Suspensos Fixos (SSF)

A concentracdo de sélidos suspensos totais (SST) foi quantificada segundo o

método padronizado 2540 D e as concentragdes de solidos suspensos volateis (SSV) e
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solidos suspensos fixos (SSF) pelo método 2540 E (APHA, 2005). Inicialmente, uma
membrana de fibra de vidro, com didmetro de 47 nm da Sartorius, modelo 13400-47-Q,
foi lavada em sistema de microfiltracdo a vacuo com agua destilada, colocada em um
cadinho e levada a mufla previamente aquecida a 550°C por 1 h. Em seguida, o cadinho
e a membrana foram dispostos no dessecador até esfriar e, entdo pesados (P1). Um
volume determinado de amostra do efluente (20 - 60 mL) foi filtrado a vacuo pela
membrana, que foi disposta novamente no cadinho e levada a estufa a 105 °C por 24 h.
Em seguida, o conjunto (cadinho, membrana e retido) foi colocado no dessecador até
esfriar e pesado (P2). Por fim, o conjunto foi levado a mufla a 550 °C por 1 h, disposto

no dessecador até seu resfriamento e, entdo a massa (P3) foi determinada.

A diferenga entre as massas P1 e P2 permite determinar a concentracdo de
solidos suspensos totais (SST), a diferenca entre P2 e P3 fornece a concentracdo de
solidos suspensos volateis (SSV) e a diferenca entre P3 e P1 representa a concentracdo
de solidos suspensos fixos (SSF). As Equacdes (8) a (10), permitem o calculo das

concentracOes das diversas fraces de sdlidos suspensos.

SST (ng/L) = (P2 — 1\3/1). 106 (8)
_ 6

SV (me/L) = (P2 1\3/3). 10 9)

SSF (me/L) = (P3 — 51). 106 (10)

Em que P1 (g) representa a massa inicial do conjunto membrana com cadinho,
P2 (g) a massa do conjunto membrana, cadinho e sélidos retidos apds a secagem a 105
°C, P3 (g) a massa do conjunto anterior apds a calcinacdo a 550°C; e V (mL) volume de

amostra filtrado.
4.7.7. Sélidos Dissolvidos Totais (SDT)

A concentracdo de sélidos dissolvidos totais (SDT) foi quantificada segundo o
método padronizado 2540 C (APHA, 2005). Inicialmente, o cadinho e a membrana de
fibra de vidro 0,45 um foram lavados com agua Milli-Q e dispostos na mufla a 560 °C
por 1 h, apds o conjunto foi colocado para resfriar no dessecador e pesado (P1). Entéo,

um determinado volume de amostra (30 — 80 mL) foi microfiltrada a vacuo com a
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membrana lavada anteriormente e o filtrado foi transferido para o cadinho e levado a
estufa a 180 °C por 24 h, disposto no dessecador até esfriar e pesado (P2). Assim, a
concentracdo de solidos dissolvidos totais (SDT) foi determinada pela diferenca entre

P2 e P1, conforme a Equacdo (11).

mgy (P, — P;).10° (12)
SDT (T) = -
O diagrama representativo da Figura 22 mostra de forma exemplificada como

sdo realizadas as andlises de fragdes de solidos suspensos e dissolvidos.

‘ Amostra de agua ‘ Filtracdo em membrana de
fibra de vidro com tamanho

/ de poro menor que 2 pm
Filtrado Retido X
Secagem a

Secagem a 7 103-105°C
180 °C

Sélidos

So6lidos
Suspensos

Dissolvidos

Totais (SDT) Totais (SST)
Calcinagdo a
/ 550 °C
Fracdo Fracdo
Volatil Fixa

Suspensos
Fixos (SSF)

Suspensos

Sélidos Sélidos
Volateis (SSV)

Figura 22 - Diagrama das anéalises de fragdes de sélidos suspensos e dissolvidos.

4.7.8. Solidos Aderidos Totais (SAT)

Para a quantificacdo de sélidos aderidos totais (SAT) nas biomedias do MBBR,

o0 cadinho de porcelana foi inicialmente colocado na mufla a 550°C por 1 h e entdo
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pesado (P1). Em seguida, foram coletadas 3 biomedias do reator, utilizando-se uma
pinga. O conteudo foi transferido para um cadinho de porcelana e cada suporte teve sua
superficie interna e externa raspada com escova de uso odontoldgico. Enquanto esse
processo era realizado, os suportes eram lavados com &gua destilada, a fim de
maximizar a retirada dos sélidos das superficies.

Em seguida, o cadinho foi levado para secar na estufa a 105 °C por um periodo
de 24 h. Depois o cadinho foi colocado em um dessecador até esfriar e, entdo foi
novamente pesado (P2). Por fim, o cadinho foi levado a mufla a 550 °C por 1 h e,
depois de esfriar foi pesada (P3).

A diferenga entre as massas P1 e P2 permite determinar a concentracdo de
solidos aderidos totais (SAT), a diferenca entre P2 e P3 fornece a concentracdo de
solidos aderidos volateis (SAV) e a diferenca entre P3 e P1 representa a concentragdo de
solidos aderidos fixos (SAF).

4.7.9. Turbidez

A determinacdo da turbidez foi realizada segundo o método nefelométrico
padronizado 2130 B (APHA, 2005), por intermédio do turbidimetro AP-2000 da

PoliControl. A turbidez é obtida na unidade nefelométrica de turbidez (UNT).
4.7.10. Cor

A cor das amostras foi determinada segundo o método Hach 88025 (HACH
COMPANY, 2014), disponivel no espectrofotdbmetro Hach, modelo DR 2800. A leitura
da cor foi realizada por meio da leitura de absorbancia a 455 nm. A unidade da leitura é
fornecida na escala Pt-Co (0-500) equivalente a Hazen (uH).

4.7.11. Temperatura e pH

As determinacdes de temperatura e pH foram feitas de acordo com o método
eletrométrico 4500-H" B (APHA, 2005), utilizando o medidor de pH da Hanna
Instruments, modelo HI12221, calibrado com os padrbes de pH 4,01, 6,86 e 9,18. A

temperatura da amostra foi medida no mesmo equipamento em graus Celsius (°C).
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4.7.12. Condutividade Elétrica

A condutividade do efluente na entrada e saida do MBBR foi determinada
segundo o método padronizado 2510 B (APHA, 2005), por meio do condutivimetro da
marca Digimed, modelo DM-32, calibrado com solu¢do padrdo de 1412 pS/cm. O
equipamento fornece valores a 25°C na faixa de 0,01 uS/cm a 2 S/cm.

4.7.13. Microscopia do Biofilme

Para a analise microscépica da biomassa aderida, foi coletada 1 biomedia do
reator utilizando-se uma pinca. O contetdo de uma das se¢6es do suporte foi raspado do
mesmo por meio de uma escova odontoldgica e transferido para um béquer. Em
seguida, foram colocadas aproximadamente 2 gotas da amostra em laminas recobertas

por laminulas.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Partida e adaptacédo do MBBR

O tratamento biologico foi realizado para a remocdo de matéria organica e
nitrogénio amoniacal em um reator de leito movel com biofilme (MBBR) alimentado
somente com efluente sanitario (ES) gerado no complexo industrial e da mistura desse
ultimo com efluente industrial pré-tratado por carvdo ativado (EPT). A proporcdo na
mistura EPT+ES era de 4 % (v/v) de EPT e 96 % (v/v) de ES.

Inicialmente foi realizada a etapa de crescimento do biofilme nas biomedias do
MBBR, durante a qual o reator foi alimentado com efluente sintético por 36 dias, a fim
de promover o crescimento e desenvolvimento da comunidade microbiana que compde
a biomassa aderida aos suportes. A Figura 23 mostra os dados de acompanhamento da
DQO soluvel na etapa de crescimento do biofilme. Observa-se que no 28° dia de
operacdo, o sistema removeu aproximadamente 73 % da DQO sollvel, valor esse que se

manteve praticamente constante no 36° dia de operacdo do reator (75 %).
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Figura 23 - DQO soluvel durante o periodo de aclimatacdo e adaptacdo do MBBR com
efluente sintético e 10 %, 20 %, 35 %, 45 %, 60 %, 80 % e 90 % de efluente industrial
(EPT + ES).

Com posse das analises da DQO do efluente da bombona e do efluente na
entrada do reator durante a fase de crescimento do biofilme, constatou-se que o valor da
DQO do efluente sintético na entrada do MBBR era menor que o esperado (400 mg/L).

Portanto, chegou-se a conclusédo de que o efluente estava sendo degradado durante o
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percurso de alimentacdo da geladeira até a entrada do reator. Procedeu-se a troca da
mangueira por uma de didmetro e comprimento menores. Além disso, a frequéncia de

limpezas passou a ser maior, de duas para trés vezes na semana.

Como o reator se mostrou eficiente na remogdo de DQO sollvel, iniciou-se a
etapa de adaptacdo da biomassa aderida, com aumento progressivo da proporcdo de
efluente do complexo industrial (EPT + ES) adicionado ao efluente sintético. Observa-
se nas Figuras 23 e 24 que o reator apresentou boa remocdo de matéria organica, que
variou de 47 % (20 % EPT + ES) a 90 % (80 % EPT + ES) para DQO total e 45 % (35
% EPT + ES) a 81 % (60 % EPT + ES) para DQO soluvel. A maior remocdo de DQO

total indica que parte dos solidos oriundos do afluente foram removidos no MBBR.
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Figura 24 — DQO total durante o periodo de adaptacdo do MBBR alimentado pela
mistura composta de 10 %, 20 %, 35 %, 45 %, 60 %, 80 % e 90 % de efluente industrial
(EPT + ES) e efluente sintético.

O periodo de adaptagcdo durou 94 dias totalizando 130 dias (crescimento do
biofilme + adaptacdo). Ao longo do periodo de crescimento do biofilme e adaptacdo do
MBBR, observou-se uma diminuicao da turvacdo e da presenca de solidos suspensos no
meio liquido, a0 mesmo tempo em que crescia e se desenvolvia a biomassa aderida aos

suportes.

5.2. Remocéo de Matéria Organica

Durante os 153 dias de operagéo do reator com efluente do complexo industrial,

isto €, mistura de efluente industrial pré-tratado com carvédo e efluente sanitario (EPT +
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ES) e durante os 20 dias apenas com ES, a DQO total na alimentacdo do reator variou
na faixa de 72 a 557 mg/L e 81 a 340 mg/L, respectivamente. A remocéo de DQO total
durante a operagdo com efluente do complexo industrial (96 % ES + 4 % EPT) e com
ES variou de 65 a 96 % e 76 a 92 %, respectivamente, com remocdo média de
aproximadamente 86 % para ambos 0s casos. DEGAARD et al. (1994) descreveram
em seu trabalho que a eficiéncia de remocdo de DQO total de esgoto sanitario em
sistemas MBBR foi de 95 %, mostrando que 0 MBBR possui uma biomassa mais viavel
ou ativa do que o sistema de lodos ativados. Os valores de remocdo de DQO total
obtidos para o efluente do complexo industrial foram semelhantes aos reportados por
CAO et al. (2015) e por PINTO et al. (2018a) utilizando efluente semelhante ao
utilizado nesse estudo, isto &, de 82 a 91 % e de 64 a 89 %, respectivamente.

O efluente na saida do MBBR sempre apresentou valores abaixo de 70 mg/L e
30 mg/L com média de 26 mg/L e 21 mg/L de DQO total durante a operacdo com
EPT+ES e ES, respectivamente. Esses valores estdo abaixo do exigido pela legislacdo
estadual (RIO DE JANEIRO, 2007) para inddstrias quimicas que é de 250 mg/L. Os
resultados em relacdo a DQO total estdo apresentados na Figura 25.
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Figura 25 — Perfis de DQO total e eficiéncia de remocéao para 0 MBRR operando com a
mistura de efluente industrial pré-tratado com carvdo ativado (4% v/v) e efluente
sanitario (96% v/v) (mistura EPT+ES) e somente ES.
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Em funcdo das variagdes de DQO total na alimentacdo do reator durante o
periodo de operacdo, a carga organica superficial e volumétrica aplicada variou,
respectivamente, de 1,15 a 8,92 g DQO/m%d e 0,29 a 2,23 kg DQO/m*.d durante a
operacdo com EPT+ES e de 1,29 a 5,44 g DQO/m?.d e 0,32 a 1,36 kg DQO/m®.d

durante a alimentacdo somente com ES, como mostrado nas Figuras 26 e 27.
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Figura 26 — Carga organica superficial (COS) aplicada no reator ao longo do periodo de
operacdo com EPT+ES e ES.
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Figura 27 - Carga orgéanica volumétrica (COV) aplicada no reator ao longo do periodo
de operagdo com EPT+ES e ES.
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Durante os 153 dias de operacdo do MBBR com EPT + ES, a DQO soluvel na
entrada apresentou variacOes na faixa de 59 a 178 mg/L, com remocdo média de 81 %,
mas na saida manteve-se abaixo de 35 mg/L com média de 17 mg/L. Ja ao longo dos 20
dias de operacdo apenas com ES, a DQO soluvel na entrada apresentou variacdes de 37
a 39 mg/L e na saida se manteve abaixo de 29 mg/L, com média de 22 mg/L, como

mostrado na Figura 28. A eficiéncia média de remocéo de DQO soluvel foi de 42 %.
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Figura 28 — Perfis de DQO soluvel e eficiéncia de remocéo para 0 MBRR operando
com a mistura de efluente industrial pré-tratado com carvéo ativado (4% v/v) e efluente
sanitario (96% v/v) (mistura EPT+ES) e somente ES.

A diferenca entre os valores de DQO total (206 mg/L) e DQO solavel (102
mg/L) da mistura EPT+ES e de DQO total (183 mg/L) e DQO soluvel (38mg/L) do ES
alimentados ao reator se deve a presenca de solidos suspensos, que sdo hidrolisados e
entdo degradados pela biomassa aderida nos suportes. No efluente tratado se observa o

contrario, pois grande parte da matéria organica € oriunda do material soltvel.

A Figura 29 mostra os valores de carbono organico dissolvido (COD) tanto na
entrada quanto na saida do reator durante o seu periodo de operagdo. Dependendo do
efluente alimentado, a relagdo de DQOg,/COD pode variar de 0 quando o material

organico é resistente a oxidacgéo a 5,33 para 0 metano (ECKENFELDER et al., 2008).
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Figura 29 - Carbono organico dissolvido (COD) na entrada e saida do reator ao longo
do periodo de operagdo para efluente composto por efluente industrial pré-tratado e
efluente sanitéario (EPT + ES) e somente ES.

Para o efluente sanitario (ES), a relagdo DQO¢,/COD variou na faixa de 3,09 a
5,65, com média de 4,22, valor préximo ao reportado por RICKERT e HUNTER (1971)
para esgoto domestico, que foi de aproximadamente 4, indicando um estado de oxidacao

relativamente baixo.

A remocdo percentual média de COD para o efluente do complexo industrial
(EPT + ES) foi de 77 %, isto €, sua concentracdo média passou de 27,2 mg/L na entrada
para 5,4 mg/L na saida do reator. A relacdo DQOs,/COD do efluente em estudo variou
de 2,25 a 7,9, com media de 4,00. Valores de DQOg,/COD reportados por
ECKENFELDER et al. (2008) para industrias quimicas variaram de 2,19 a 6,65, ou
seja, dentro da faixa dos valores encontrados nesse trabalho. PINTO et al. (2018a)
obteve valores na faixa de 3 a 8 para uma matriz composta por 91,5 % de efluente
sanitario, 3,8 % de efluente pré-tratado da mesma industria de agrotoxicos e 4,7 % de

lixiviado proveniente de um aterro industrial do complexo industrial.

Assim, os valores obtidos de DQOs,/COD para o efluente na entrada do reator
corroboram com estudos anteriores. Além disso, possiveis variagcdes nos valores dessa
relacdo podem ocorrer devido a variabilidade composicional dos produtos fabricados no
complexo industrial (PINTO et al., 2018a). A relagdo DQOs,/COD para o efluente
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tratado pelo MBBR durante o periodo de operacgédo variou na faixa de 0,48 a 6,77 com

média de 3,55, sendo esses valores proximos aos mencionados por PINTO et al.

(2018a), que relataram uma variacdo de 1 a 5. Essa relacdo é um indicativo de que 0s

compostos organicos no efluente do tratamento biologico estavam em um estado mais

oxidado.

A Tabela 32 sintetiza os valores referentes a concentracdo de matéria organica

na entrada e saida do reator alimentado com efluente do complexo industrial (4 % EPT

+ 96 % ES) durante 153 dias e somente com efluente sanitario (ES) por 20 dias.

Tabela 32 — Resumo do desempenho do reator em termos de remoc¢do de matéria
organica (DQO total e soltvel e COD) para a mistura efluente industrial pré-tratado e
efluente sanitario (EPT + ES) e somente efluente sanitario (ES).

EPT + ES ES
Parametro Maior ~ Menor Meédia Maior Menor Média
valor valor valor valor
DQO total
Entrada (mg/L) 557 72 206 340 81 183
Saida (mg/L) 66 4 26 28 18 21
Remocéo (%) 95,9 65,0 85,7 91,8 76,1 85,8
DQO solivel
Entrada (mg/L) 178 59 102 39 37 38
Saida (mg/L) 35 5 17 29 17 22
Remocéo (%) 96,6 54,7 81,0 57,8 23,5 42,3
COD
Entrada (mg/L) 51,1 12,0 27,2 12,1 7,0 9,7
Saida (mg/L) 14,2 15 5,4 7,9 5,7 6,9
Remocao (%) 95,3 40,8 77,1 39,5 2,6 26,5
DQOso1ave/ COD Entrada 7,91 2,25 4,00 5,65 3,09 4,22
DQOso1ave/COD Saida 6,77 0,48 3,50 3,91 2,45 3,41
cov
Entrada (kg DQO/m®.d) 2,23 0,29 0,82 1,36 0,32 0,73
Saida (kg DQO/m’.d) 0,26 0,02 0,10 0,11 0,07 0,08
COS
Entrada (g DQO/m?.d) 8,92 1,15 3,3 5,44 1,29 2,94
Saida (g DQO/m?.d) 1,05 0,07 0,42 0,45 0,29 0,34
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5.3. Remocao de Nitrogénio Amoniacal (NH,"-N)

Neste estudo, a concentragdo média de nitrogénio amoniacal para o efluente do
complexo industrial (96 % efluente sanitario + 4 % efluente pré-tratado por carvao
ativado) foi proxima de 33 mg/L, variando de 3 a 64 mg/L. Ja para o efluente sanitério,
a mesma variou de 59 a 68 mg/L, apresentando um valor médio de 64 mg/L. Na saida
do reator, a concentracdo de nitrogénio amoniacal variou de 0 a 22 mg/L para EPT + ES
e de 5 a 11 mg/L para ES. As remoc¢des médias de nitrogénio amoniacal por meio de
nitrificacdo durante a operacdo com EPT + ES e ES foram de 88 % e 86 %,

respectivamente.

Observa-se na Figura 30 que as concentracdes de nitrogénio amoniacal na
entrada do reator até o 75° dia foram inferiores a 40 mg/L. Apos esse periodo houve um
aumento da concentracdo de nitrogénio amoniacal no sistema para valores de até
64 mg/L e, consequentemente, a queda da eficiéncia de remocéo. Assim, foi necessario
um periodo de adaptacdo as concentracdes de nitrogénio amoniacal mais elevadas, uma
vez que as bactérias nitrificantes, por serem autotréficas, possuem baixas taxas de
crescimento e se mostram sensiveis a mudancas bruscas nas condi¢fes de entrada.
Foram necessarios 42 dias para a remocao de nitrogénio amoniacal voltar aos indices

obtidos anteriormente.
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Figura 30 - Valores referentes a remocao de nitrogénio amoniacal no MBBR.
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O efluente na saida do reator do 9° ao 75° dia e ap0s o0 82° dia manteve-se
enquadrado na resolugdo CONAMA n° 430 (BRASIL, 2011) que limita a concentragéo
de nitrogénio amoniacal em efluentes para descarte em corpos hidricos em 20 mg/L.
Porém, durante esse periodo, o efluente ndo se enquadrou totalmente na legislacdo
estadual do Rio de Janeiro para langamento de efluentes em corpos hidricos, na qual a
concentracgdo de N-NH," deve ser inferior a 5 mg/L (RIO DE JANEIRO, 1986). Sendo
assim, somente realizou-se a coleta e posterior e armazenamento a 4°C do efluente
gerado no MBBR para uso em etapas posteriores de tratamento visando ao relso
quando o mesmo atendeu ao limite imposto pela legislacdo estadual. Uma sintese dos

valores referentes a remocdo de N — NH; esta sumarizada na Tabela 33.

Tabela 33 — Resumo do desempenho do reator em relagdo a remocgao de NH; -N.

Parametro EPT + ES ES

Concentracdo NH4 -N Maior Menor Meédia Maior Menor Média
valor valor valor valor

Entrada (mg/L) 64 3 33 68 59 64

Saida (mg/L) 22 0 5 11 5 9

Remocdo (%) 98,7 50,6 88,2 92,2 82,6 85,9

5.4. Nitrito e Nitrato

Durante o periodo de operacdo do MBBR, também foram determinadas as
concentracdes de nitrito e nitrato na saida do reator, pois na entrada as concentracdes
sdo relativamente baixas, na maioria das vezes proximas a zero. Conforme mostrado na
Figura 31, durante a operacdo do reator, observa-se que o nitrato prevaleceu. Tal
resultado evidencia o processo de nitrificacdo completo, com acdo das bactérias
oxidadoras de amdnio (BOA), que levam o aménio a nitrito, e das bactérias oxidadoras
de nitrito (BON), que levam o nitrito a nitrato (METCALF e EDDY, 1991).
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Figura 31 — ConcentracGes de amonio, nitrito e nitrato na saida do MBBR ao longo dos
dias de operacdo do MBBR.

A Figura 32 mostra os valores médios de nitrogénio amoniacal (entrada e
saida), nitrito e nitrato (saida) durante a operacdo do reator com efluente do complexo
industrial (EPT + ES) (esse com duas caracteristicas distintas para o ES, isto é, com

menos (ES1) e mais amdnio (ES2)) e somente com efluente sanitario (ES).

®NO2-N mNO3-N ®mNH4+-Nsaida @NH4+-N entrada
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Figura 32 - Valores médios de nitrogénio amoniacal (NH4-N), nitrito (NO,-N) e
nitrato (NO3s'N) na saida do MBBR em diversas condi¢cbes de alimentacdo. A
concentracdo média de amonio afluente foi de 10 mg/L (EPT+ES1), 43 mg/L
(EPT+ES2) e 59 mg/L (ES), valores indicados pelos circulos acima das barras. Os
percentuais indicados entre as barras e os circulos representam a perda de nitrogénio
soltvel.
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Na primeira condicdo (EPT + ES1), as concentracbes de saida das espécies
nitrogenadas oxidadas (nitrato e nitrito) sdo relativamente baixas, visto que a
concentracdo de nitrogénio amoniacal média na entrada foi de 10 mg/L. Ja na segunda
condicdo (EPT + ES2), a concentracdo de nitrogénio amoniacal média na entrada foi de
43 mg/L. Essa diferenca se deve a maior quantidade de nitrogénio amoniacal presente
nos lotes 4 a 6 do efluente sanitario utilizado no tratamento bioldgico, conforme

apresentado na Tabela 21.

Por meio da analise das espécies nitrogenadas na entrada e na saida do sistema
em cada condicao de alimentacéo, foi realizado um balanco de nitrogénio. Observou-se
uma perda de nitrogénio soltvel correspondente a 27 %, 11 % e 21 % para os periodos
alimentados com EPT+ES1, EPT+ES2 e ES, respectivamente (Figura 32). Esse
percentual possivelmente se refere ao uso de nitrogénio para crescimento bacteriano,
sendo a ocorréncia de desnitrificacdo improvavel, sobretudo em funcéo do biofilme ter

sido bastante fino.

5.5. Teste de maxima capacidade de nitrificacédo

Apbds o efluente tratado no MBBR atender a legislacdo em termos de
concentragdo de nitrogénio amoniacal, isto é, N-NH;" < 5 mg/L (RIO DE JANEIRO,
1986), foram realizados experimentos em batelada com o objetivo de obter a maxima
taxa especifica de nitrificacdo (méaxima capacidade nitrificante da microbiota) nas
condicdes de operacdo do reator tanto para a alimentacdo com o efluente do complexo
industrial (EPT+ES) quanto com o efluente sanitéario apenas (ES). Esse experimento foi
realizado em batelada, visto que no interior do reator as concentragdes de nitrogénio

amoniacal sdo baixas em funcdo de seu modo continuo de operacao.

Os valores obtidos para a taxa maxima de nitrificacdo durante a operacdo do
MBBR com efluente do complexo industrial (EPT+ES) e para o efluente sanitario (ES)
foram de 4,709 gNH4/gSAV.h (Figura 33) e 13,939 gNH4/gSAV.h (Figura 34),
respectivamente. Nota-se que a capacidade nitrificante especifica foi expressa em
funcdo de sélidos aderidos volateis (SAV), uma vez que a quantidade de solidos
suspensos € bastante diminuta, praticamente desprezivel no reator. Portanto, acredita-se

que sua fungéo no processo nitrificante seja secundario.
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Figura 33 — Resultados obtidos para a taxa especifica maxima de nitrificagdo com
efluente do complexo industrial (96 % efluente sanitario + 4 % efluente pré-tratado por
carvéo ativado).
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Figura 34 — Resultados obtidos para a taxa de nitrificacdo com efluente sanitéario.

Observa-se que hd um aumento na taxa de nitrificacdo quando o reator deixa de
ser alimentado com EPT+ES e passa a ser alimentado somente com ES. Nessas Ultimas
condicBes, o reator estava sendo diariamente alimentado com 67 mgNH,"-N/L e DQO
soluvel de 47 mg/L, enquanto que quando alimentado com EPT+ES2 (propor¢do de 4%
(EPT) e 96% (ES)), a alimentacio consistia em 47 mg N-NH,'/L e 78 mg/L de DQO
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solGvel. Os perfis de consumo de substrato para ambas as condi¢cdes seguem uma

cinética de ordem zero, com R > 0,9.

Assim, 0 aumento da carga nitrogenada somada a queda da carga organica
aplicada ao sistema pode ter favorecido o desenvolvimento de micro-organismos
nitrificantes. As fotomicrografias dos suportes durante o periodo de operacdo do reator
também revelaram que a espessura do biofilme aderido aos suportes apresentou-se mais
fina apods a retirada do efluente industrial pré-tratado da alimentagdo do reator, de modo
que o consorcio nitrificante tenha sido favorecido em relagdo ao aporte de nutrientes e
oxigénio (Figuras 40 e 41). HEM et al. (1994) reportaram em sua pesquisa que a taxa
de nitrificacdo € reduzida quando hd aumento da carga organica aplicada ao MBBR, sob
a mesma concentracdo de oxigénio dissolvido. Além disso, as bactérias heterotroficas
apresentam a vantagem de possuir taxa de crescimento maior que as autotroficas,
fazendo com que a competicao pelo oxigénio e amdnio seja intensificada. Vale lembrar
que 0 oxigénio é usado por ambos grupos microbianos como aceptor de elétrons no
catabolismo, enquanto que o aménio é usado para crescimento pelas bactérias
heteretroficas no anabolismo celular e como fonte de energia pelas nitrificantes

autotroéficas.

Levando em consideracdo a concentragdo de nitrogénio amoniacal na entrada e
saida do reator em relacdo ao SAV e TRH aplicado, calculou-se a capacidade
nitrificante real do sistema. Os valores obtidos durante a operacdo com EPT + ES2 a
partir do 119° dia e com ES foram proximos aos resultados obtidos de taxa especifica
maxima de nitrificacdo, o que significa que o sistema estava operando na capacidade

méaxima de nitrificacdo durante esses periodos.

5.6. pH e Temperatura

O perfil do pH na entrada e na saida do reator é mostrado na Figura 35. Nota-se
que os valores de pH na entrada permaneceram na faixa de 6,45 a 7,86 e na saida de
6,03 a 7,57 durante a operacdo com EPT + ES, e de 7,65 a 8,06 na entrada e 6,6 a 7,50
na saida durante a alimentacdo com ES. Essa faixa é proxima a estabelecida por
METCALF e EDDY (1991) de 7,5 a 8,6, dentro da qual a atividade dos micro-

organismos nitrificantes e favorecida. Além disso, os valores de pH na saida do reator
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se enquadram no intervalo de pH exigido pela legislacdo, isto €, de 5 a 9 (BRASIL,
2011).
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Figura 35 — Valores de pH na entrada e saida do MBBR ao longo de sua operag¢do com
EPT+ES e ES.

As medidas realizadas regularmente, mostraram um decréscimo do pH na saida
do reator, 0 que se deve ao processo de nitrificacio, em que ions H" sdo liberados no
meio durante a oxidacdo do amonio a nitrito (METCALF e EDDY, 1991).

As temperaturas registradas durante a operacdo do reator variaram de 21 a
26 °C, enquadrando-se na faixa de 10 a 40 °C favoravel ao crescimento e
desenvolvimento dos micro-organismos aerobios e no intervalo de 15 a 32° C em que
ocorre a nitrificacdo e o0 crescimento microbiano das bactérias autotroficas
(CERVANTES-CARRILLO et al., 2000; METCALF e EDDY, 1991).

5.7. Turbidez

A turbidez € ocasionada principalmente por particulas coloidais, solidos em
suspensdo, material orgéanico e inorganico, micro-organismos e algas presentes no
efluente (DEZOTTI, 2008). Em processos que utilizam o MBBR como tratamento

bioldgico, a diminuicdo da turbidez ocorre por meio da hidrdlise e degradacdo da
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matéria organica existente no efluente, clarificando-o. Sendo assim, a turbidez foi

medida diariamente na entrada e saida do reator, como mostrado Figura 36.
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Figura 36 - Valores referentes a turbidez na entrada e saida do MBBR.

O efluente do complexo industrial (EPT+ES) alimentado ao reator apresentou
grandes oscilaces de turbidez com valores de 2 a 333 UNT. Quando alimentado com
essa matriz, a saida do reator apresentou turbidez maxima de 12 UNT. A reducdo média
de turbidez nesses condicfes foi de 84%. Ja para o efluente sanitario (ES), a faixa de
variacdo foi de 68 a 362 UNT, com reducdo da turbidez média de 93% e maxima
turbidez na saida de 21 UNT.

Os resultados de turbidez obtidos ao longo dos 153 dias de operacdo com
efluente do complexo industrial (EPT+ES) e 20 dias com efluente sanitario (ES),
resumidos na Tabela 34, mostram que é possivel obter um efluente com baixa turbidez
quando o reator de leito mdvel com biofilme é empregado como etapa bioldgica do

tratamento de efluentes.
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Tabela 34 - Resumo dos valores referentes a turbidez na entrada e saida do MBBR

EPT + ES ES
Menor Maior Média Menor Maior Média
valor valor valor valor
Entrada (UNT) 2,37 333 48,00 67,60 362 160,11
Saida (UNT) 0,02 11,94 3,03 3,04 20,50 8,28
Remocéo (%) 21,6 99,9 83,9 89,3 98,3 93,5

5.8. Condutividade Elétrica

A condutividade do efluente industrial utilizado na alimentacéo do reator variou
de 1191 a 205 pS/cm para a mistura EPT + ES e de 734 a 834 uS/cm para ES, como
pode ser observado na Figura 37. Os valores obtidos para condutividade na entrada e
saida do MBBR sdo semelhantes, visto que o tratamento biol6gico ndo remove sais.
Além disso, a baixa concentracdo de sais presente nas matrizes aquosas utilizadas nédo

interferiu no desempenho do reator.
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Figura 37 - Valores obtidos para condutividade na entrada e saida do reator.
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5.9. Sdlidos Suspensos Totais (SST) e Solidos Suspensos Volateis
(SSV)

As Figuras 38 e 39 apresentam o0s valores de solidos suspensos totais (SST) e de
solidos suspensos volateis (SSV) na entrada e na saida do reator durante operagdo com
EPT+ES e ES. Observa-se concentracao varidvel de sélidos na entrada do reator durante
operacdo em ambas as condicdes, sendo que a reducdo média de sélidos suspensos
totais foi de aproximadamente 57 % durante alimentacdo com o efluente do complexo
industrial e 83 % durante alimentacdo com o efluente sanitario. A remocdo de solidos
suspensos volateis apresentou um valor médio de 50 % e 59 % durante a alimentacéo do

reator com EPT+ES e ES, respectivamente.
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Figura 38 — Concentracdo de sélidos suspensos totais na entrada e saida do MBBR.
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Figura 39 — Concentracdo de solidos suspensos volateis na entrada e saida do MBBR.

A concentragdo média de sdlidos suspensos totais e volateis na entrada e saida
do reator foi de 123 mg/L e 65 mg/L e de 41 mg/L e 30 mg/L, respectivamente, para o
efluente do complexo industrial. J& para o efluente sanitario, os respectivos valores
foram de 307 mg/L e 124 mg/L e de 45 mg/L e 36 mg/L. Os teores de SST e SSV
diminuiram visto que no reator ocorre a hidrolise e degradacdo dos compostos

organicos, clarificando o efluente e consequentemente reduzindo sua turbidez.

Além disso, 0s sélidos suspensos na entrada sao majoritariamente volateis, uma
vez que a relagdo SSV/SST média durante os 173 dias de operacdo do reator foi de 0,64.
Assim, grande parte dos sélidos presentes no meio sdo atribuidos a matéria organica em
suspensdo. Uma possivel explicacdo para o elevado teor de SSV/SST € que ES contribui
mais com os solidos do que o EPT, sendo esses sélidos oriundos do efluente sanitéario de
natureza majoritariamente organica, conforme relatado na literatura (JORDAO e
PESSOA, 2005).

5.10. Solidos Aderidos Totais (SAT)

A concentracdo de sélidos aderidos totais (SAT) nos suportes do MBBR,
expressa em relacdo ao volume do reator, foi de 1,58 a 2,72 kg SAT/m?, com média de

2,14 kg SAT/m® quando o reator era alimentado com efluente oriundo do complexo
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industrial (96 % efluente sanitario + 4 % efluente industrial pré-tratado com carvao
ativado). Porém, quando passou a ser alimentado somente com efluente sanitério, a
concentracdo de sélidos aderidos diminuiu e passou a apresentar valores em torno de
1,0 kg SAT/m®. Esses valores encontram-se dentro do esperado, uma vez que estudos
mostraram que a biomassa aderida aos suportes em reatores de leito movel com
biofilme varia de 1 a 8 kg SST/m°. Nota-se que essa concentracio é expressa em termos
de sdlidos suspensos totais equivalentes aos solidos aderidos (GDEGAARD, 2006;
VAN HAANDEL e VAN DER LUBBE, 2012 apud RUSTEN et al., 1995a e 1998).

As Figuras 40 e 41 mostram o perfil da biomassa aderida aos suportes do reator.
Observa-se que o biofilme formado se encontra uniformemente distribuido no suporte e
fino. Assim, o biofilme n&o blogueia os orificios da biomedia e nem dificulta o processo
de transferéncia de massa (transporte de nutrientes, matéria organica e oxigénio) no

biofilme, necessaria para o crescimento e desenvolvimento dos micro-organismos.

2000 pm

Figura 40 — Fotografias de biomedias com biomassa aderida retiradas do MBBR
quando alimentado com a mistura de EPT (4% v/v) e ES (96% V/v).

Figura 41 - Fotografias de biomedias com biomassa aderida retiradas do MBBR
alimentado somente com efluente sanitario (ES).
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Além disso, observa-se que o biofilme aderido aos suportes apresentava-se mais
fino quando o MBBR foi alimentado somente com efluente sanitario. 1sso ocorreu
devido a diminuigcdo da DQO na entrada do reator (redugdo da carga organica aplicada),
limitando o crescimento dos organismos heterotroficos e levando ao seu
desprendimento, o que levou a uma diminuicdo da concentracdo de biomassa aderida
aos suportes. Nessas condi¢fes, o biofilme torna-se mais fino e enriquecido em
bactérias nitrificantes (BASSIN et al., 2012). De fato, a méxima capacidade de
nitrificacdo dos micro-organimos aumentou, conforme revelado pelos testes cinéticos de

atividade nitrificante (item 5.5.).

5.11. Fésforo

A anélise da concentragdo de fésforo presente na entrada do reator foi realizada
periodicamente, a fim de avaliar a propor¢cdo DQO/N/P na entrada do reator. Como se
observa na Tabela 35, a proporcdo DQO/N/P=100/5/1, tida como a minima necessaria
em processos aerobios para o crescimento e desenvolvimento celular (METCALF &
EDDY, 1991), foi satisfeita.

Tabela 35 — Valores referentes a DQO, aménio e fosforo do reator de leito mével com
biofilme.

DQO total (mg/L)  DQO soltvel (mg/L)  NH,;"-N (mg/L)  Fdsforo (mgP/L)

194 +7 174 +6 15 3
115+ 21 138 + 24 11 4
237+ 10 139+9 10 3
244 + 11 108 + 8 13 3
154 £ 10 124 +6 12 2
271+9 136 + 9 45 6
557 +10 101 +6 50 5

134+3 59 +2 42 3
158 + 11 90+6 60 6
340 =13 377 65 2
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5.12. Microscopia

A analise microscopica da biomassa aderida ao suporte foi realizada
periodicamente a fim de observar a microbiota que compunha a comunidade microbiana
(sobretudo protozoarios e micrometazoarios), uma vez que sdo responsaveis pela
remocao de matéria organica particulada, turbidez e polimento final do efluente. Nessa
etapa foram utilizadas duas lentes objetivas, uma de 10x e outra de 40X, obtendo assim

um aumento de 100x e 400x em funcdo da ocular propiciar um aumento de 10x.

As Figuras 42, 43 e 44 mostram as fotomicrografias obtidas do biofilme durante
a operacdo do reator. Observa-se a presenga de muitos rotiferos que sdo responsaveis
pela purificacdo do efluente devido ao consumo de bactérias dispersas e particulas de
matéria organica (METCALF & EDDY, 1991), além de nematoides, organismos
aquaticos que se alimentam de bactérias, fungos e outros, amebas e protozoarios

parasitas como a Epistylis.

(b)

Figura 42 - Fotomicrografia da comunidade microbiana presente no biofilme do reator
alimentado com efluente do complexo industrial (EPT+ES). (a) rotiferos; (b) nematoide
e rotifero; aumento de 100x.
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(b)

Figura 43 - Fotomicrografia da comunidade microbiana presente no biofilme do reator
alimentado com efluente do complexo industrial (EPT+ES). (a) rotiferos e ameba; (b)
nematoide, rotiferos, Epistylis; (a) aumento de 400x, (b) aumento de 100x.

Figura 44 - Fotomicrografias da comunidade microbiana quando o reator era
alimentado somente com efluente sanitario (ES). (a) Epistylis e ameba; (b) Epistylis e
rotiferos; (c) protozoario e (d) Nematoide, aumento de 400x.
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5.13. Processos Fisico-Quimicos

Ap0s o tratamento bioldgico, iniciou-se 0 pds-tratamento do efluente visando ao
retso. Nessa etapa do trabalho foram realizados os pré-tratamentos convencionais
utilizados na ETA do complexo industrial, na seguinte ordem: coagulagéo/floculagéo,

filtro de areia e filtro cartucho.

Realizou-se a sequéncia dos processos de tratamento com agua do rio (RIO),
com a mistura de agua do rio e efluente gerado no MBBR (RM) e com a mistura RM e
o efluente proveniente da industria de lubrificantes (RML). Apds os tratamentos,
avaliou-se a qualidade da agua por meio do teste de SDljs, a fim de determinar seu
potencial de incrustacdo nos médulos de osmose inversa, visto que o efluente apos essa

sequéncia de tratamentos é enviado para esse processo.

A &gua do rio (Lote 1, 2 e 3) e o efluente da industria de lubrificantes utilizados
foram coletados e enviados pela industria de agrotoxicos ao LABPOL, onde foram
armazenados a 4 °C e caracterizados. As caracteristicas fisico-quimicas da agua do R10
e das misturas RM e RML estdo sintetizadas nas Tabelas 36, 37 e 38.

Tabela 36 — Parametros da agua captada do Corpo receptor ap6s o gradeamento,
equalizagéo e peneiramento em malha fina.

Parametro Agua Corpo receptor
Lote 1
DQO total 74+1
DQO soluvel 72 +2
COT (mg/L) 15,1
NH4"-N (mg/L) 31
SST (mg/L) 35
SSV (mg/L) 27
Turbidez (NTU) 15,47
Cor (uH) 158
pH 7,57
Condutividade (uS/cm) 622,3
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Tabela 37 — Caracteristicas da agua do Corpo receptor apds gradeamento, equalizagdo e
peneiramento em malha fina, do efluente proveniente do MBBR e da mistura dos dois

(RM).
Parametro A?:c?eg;rf i Efluente MBBR Mistura RM
Lote 2 85:15
DQO total 47+1 24 +2 38+1
DQO solGvel 32 £2 12+1 23+2
COT (mg/L) 7,6 5,0 52
NH."-N (mg/L) 26 3 19
SST (mg/L) 60 30 50
SSV (mg/L) 37 27 35
Turbidez (NTU) 10,82 3,59 10,70
Cor (uH) 87 21 79
pH 7,51 7,38 7,66
Condutividade (puS/cm) 653,3 879,7 690,4

Tabela 38 — Caracteristicas da agua do Corpo receptor apds o gradeamento, equalizacédo
e peneiramento em malha fina, do proveniente do MBBR, do efluente da industria de
lubrificantes apds o SAO e a mistura desses trés efluentes (RML).

Parametro Agua Corpo Efluente Efluente Mistura
receptor MBBR Lubrificantes RML
Lote 3 80:15:5
DQO total 53 +8 25+1 6 +1 47 +7
DQO sollvel 2812 11+1 7 %2 23+1
COT (mg/L) 7,7 5,0 3,2 7,7
NH4*-N (mg/L) 24 4 2 20
SST (mg/L) 28 27 10 23
SSV (mg/L) 10 8 0 3
Turbidez (NTU) 11,75 10,20 0,83 12,50
Cor (uH) 69 77 7 73
pH 7,37 7,15 7,63 7,21
Condutividade (uS/cm) 616,5 776,4 143,31 617,8
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As Tabelas 37 e 38 mostram que a composicao da agua tratada no MBBR difere
consideravelmente da &gua captada do rio ap6s o gradeamento, equalizacdo e
peneiramento em malha fina, uma vez que apresentou menores valores de DQO,
nitrogénio amoniacal, SST, SSV, COT e turbidez. Além disso, nota-se que o efluente da
industria de lubrificantes possui qualidade expressivamente melhor que 0s outros

efluentes.

A Tabela 39 exp0e as proporcdes (% v/v) utilizadas no preparo das misturas
aquosas RM e RML. A proporc¢do das matrizes na mistura RM ja é utilizada atualmente
pela industria, ja a propor¢cdo na matriz RML foi proposta de acordo com a vazdo de
efluente tratado biologicamente, vazdo da industria de lubrificantes que sera
encaminhada a ETA do complexo industrial e vazao de agua captada do Corpo receptor
que é pré-tratada diariamente.

Tabela 39 — Composicdo da agua alimentada a ETA para pré-tratamento da osmose
inversa.

Matri A . _—
Aq?JtchlsZa guricdeo g(:rpo Efluente proveniente Efluente da Indistria de
(% \Ij/v) do MBBR (% v/v) Lubrificantes (% v/v)
RM 85 15 -
RML 80 15 5

5.13.1. Ensaios de Coagulacéo/Floculacéo

A fim de estabelecer as condi¢fes 6timas para o processo coagulacdo/floculacéo,
utilizando-se diferentes aguas, foram realizados ensaios jar-test, nos quais na primeira
etapa determinou-se a concentracdo 6tima de coagulante variando-se a concentracao do
PAC de 0 a 50 mg/L com 0,5 mg/L de polieletrolito anidnico. Posteriormente, de posse
da concentracdo 6tima de PAC, realizaram-se novos ensaios para definir a concentracdo
Otima do polieletrolito anidnico na faixa de 0 a 0,5 mg/L. Os ensaios foram realizados
no pH natural das diferentes matrizes aquosas, visto que o objetivo do estudo é o reuso,
e, portanto, deve-se adicionar quantidades minimas de reagentes. Além disso, o0 PAC
possui uma ampla faixa de aplicagdo de pH e, por ser parcialmente neutralizado, reduz a
necessidade de correcdo desse parametro (DUAN e GREGORY, 2003).

Quando a 4gua de alimentacdo dos modulos de osmose inversa passam pelo
processo de coagulacdo utilizando sulfato de aluminio, em geral, ha uma incrustacdo

severa das membranas, resultante da interacdo de residuos de aluminio com a silica
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naturalmente presente na matriz aquosa. A utilizacdo do policloreto de aluminio (PAC)
é benéfica, visto que possui menor possibilidade de ocasionar incrustacdes
(GABELICH et al., 2006). Ademais, ZOUBOULIS et al. (2008) mostrou que o PAC
possui eficiéncia semelhante ao sulfato de aluminio no tratamento de &gua quando
utilizado em menores dosagens, além de oferecer uma filtracdo direta mais eficiente e

estavel em termos de ciclo de filtracdo e turbidez.

O emprego de polieletrolitos em concentragcdes baixas, de 0,1 a 1 mg/L,
antecedendo o filtro de areia, auxilia na geracdo de &gua com melhor qualidade, além de
estender a carreira de filtracdo, gerar menos lodo, diminuir os custos com produtos
quimicos e aumentar a remocdo de turbidez, cor e carbono organico total (COT)
(AMIRTHARAJAH, 1988; DI BERNARDO, 2003). Assim, a concentracdo maxima de
floculante aplicada foi de 0,5 mg/L.

As Tabelas 40, 41 e 42, sumarizam os resultados obtidos nos ensaios jar-test
realizados para as matrizes RIO, RM e RML, respectivamente. A linha destacada nas
referidas Tabelas 40 a 42 representa a melhor condicdo dentre as testadas para o

tratamento em questéo.
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Tabela 40 — Resultados dos ensaios de jar-test para determinacdo da concentracdo 6tima de coagulante e floculante para a agua do Corpo
receptor (RIO).

Coagulante (PAC)

PAC Polieletrélito

(mg/L) anionico (mg/L) DQO (mg/L) pH Condutividade (uS/cm) Cor (uH) Turbidez (NTU)

RIO - 74+1 1,57 622,3 158 15,47
50 0,5 39+4 7,60 622,5 36 2,803
40 0,5 42+ 4 7,61 620,9 39 2,394
30 0,5 50+1 7,61 618,7 70 7,035
20 0,5 47+1 7,61 616,7 130 12,17
10 0,5 73+1 7,66 612,7 137 12,63
0 0,5 71+1 7,65 612,1 139 12,28

Floculante (Polieletrélito aniénico)

RIO - 74+4 7,37 637,1 153 15,04
40 0,5 44 + 4 7,63 631,7 50 2,680
40 0,4 43+5 7,71 631,1 49 2,685
40 0,3 43+3 7,70 630,1 50 2,929
40 0,2 41+6 7,71 631,4 48 2,574
40 0,1 44 +5 7,71 633,8 50 2,862
40 0,0 46+ 1 7,73 632,1 52 5,862
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Tabela 41 - Resultados dos ensaios de jar-test para determinacdo da concentracdo 6tima de coagulante e floculante para a mistura &gua do Corpo
receptor e efluente proveniente do MBBR (RM).

Coagulante (PAC)

RCOD o T ogomon R T

RM - 36+5 7,62 687,7 79 10,70
50 0,5 24 +£2 6,73 713,3 11 0,020
40 0,5 25+2 7,51 684,4 13 0,020
30 0,5 252 7,58 682,1 15 0,020
20 0,5 23+3 7,66 681,3 14 0,020
10 0,5 24+ 3 7,30 689,8 24 0,930

0 0,5 272 6,85 687,7 47 2,770

Floculante (Polieletrdlito aniénico)

RM - 38+1 7,66 690,4 79 9,630
20 0,5 23+1 7,72 680,7 13 0,020
20 0,4 22+2 7,62 681,7 15 0,020
20 0,3 21+2 7,66 683,0 17 0,130
20 0,2 23+2 7,71 682,8 13 0,160
20 0,1 22+0 7,79 682,3 15 0,280
20 0,0 25+1 7,66 681,9 25 1,630
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Tabela 42 - Resultados dos ensaios de jar-test para determinacdo da concentracao étima de coagulante e floculante para a mistura agua do Corpo
receptor, efluente proveniente do MBBR e efluente da industria de lubrificantes (RML).

Coagulante (PAC)

PAC Polieletrélito

(mg/L) anionico (mg/L) DQO (mg/L) pH Condutividade (uS/cm) Cor (uH) Turbidez (NTU)

RML - 33z%1 7,53 647,1 67 9,160
50 0,5 20+1 7,55 636,2 8 0,220
40 0,5 20+1 7,51 633,4 12 0,340
30 0,5 20+1 7,49 632,2 14 0,410
20 0,5 22+1 7,55 631,5 16 0,770
10 0,5 29+1 7,60 631,2 27 1,600
0 0,5 261 7,75 628,8 24 1,500

Floculante (Polieletrdlito aniénico)

RML - 32+3 7,43 612,9 63 9,670
20 0,5 20+1 7,65 627,0 18 0,810
20 0,4 19+3 7,52 622,7 20 0,730
20 0,3 19+4 7,57 617,7 18 0,760
20 0,2 224 7,58 624,3 18 0,720
20 0,1 202 7,64 620,0 21 0,830
20 0,0 204 7,42 624,7 23 0,880
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A concentracdo Otima de coagulante para a agua RIO foi determinada
considerando os valores de DQO, cor e turbidez apés o teste. J& para as misturas RM e
RML, foram considerados somente os resultados de cor e turbidez, uma vez que a DQO,
0 pH e a condutividade apresentaram comportamento semelhante para todas as

concentracdes de PAC.

Determinada a concentracao 6tima de coagulante, seguiu-se com 0s ensaios com
diferentes concentrac@es de polieletrolito. Novamente, o pH, a condutividade e a DQO
néo variaram de maneira significativa utilizando diferentes concentracGes de floculante,
possivelmente devido as baixas concentracdes aplicadas. Portanto, a concentragdo 6tima

do polieletrolito foi definida a partir dos valores de turbidez e cor das aguas clarificadas.

Na determinacdo das melhores condic@es do processo de coagulacdo/floculacéo,
considerou-se o possivel impacto ocasionado pelo aluminio residual nas membranas de
osmose e seu custo. Deste modo, os valores de concentracdo 6tima de coagulante e
floculante para a agua RIO foram de 40 mg/L e 0,2 mg/L e para as matrizes RM e RML
foram de 20 mg/L e 0,2 mg/L, respectivamente. Nota-se que, como as matrizes RM e
RML possuiam caracteristicas similares, a concentracdo 6tima de coagulante requerida

para ambos foi a mesma.
5.13.2. Filtro de Areia

O efluente clarificado do processo de coagulacao/floculagéo foi direcionado a
um filtro de areia, processo de filtracdo descendente, com uma taxa de alimentacdo de
120 m®m?.d, a fim de remover sélidos suspensos. Ap6s a alimentacéo do filtro de areia
com &gua destilada por 1 h, iniciou-se a alimentacgdo do filtro com as matrizes aquosas
estudadas (R10, RM e RML). A coleta de amostra na saida do filtro foi realizada de 10
em 10 min na primeira hora e, em seguida, a cada 1 h. A carreira de filtracdo para a
agua RI10 foi de 8 h e para as matrizes RM e RML foi de 9 h.

A simulacdo do processo de filtracdo ndo estd associada as dimensdes do
recipiente que contém o0 meio e sim as caracteristicas dos grdos de areia como:
coeficiente de uniformidade, distribuicdo granulométrica, espessura do meio filtrante,
tamanho efetivo, entre outras. Porém, é importante considerar o efeito de parede na
definicdo do didmetro da coluna, uma vez que oferece caminhos preferenciais (DI
BERNARDO, 2003).
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Uma relacdo importante para avaliar a reprodutibilidade do filtro é a relagcdo D/d
(D — didmetro e d - tamanho efetivo do meio filtrante), na qual a variagéo de 26 a 6.000
ndo afeta a perda de carga, turbidez média e contagem de particulas, ap6s o
amadurecimento do filtro de areia (LANG et al., 1993). A coluna utilizada no filtro de
areia deste estudo representa de forma adequada um processo real, visto que sua relacédo
D/d era de 37.

Desta forma, ao longo da carreira de filtracdo, foram monitorados o pH, a
condutividade, cor, turbidez, DQO total, nitrogénio amoniacal e carbono organico total.
O pH permaneceu praticamente invariavel e 0 mesmo aconteceu com a condutividade,

uma vez que o filtro de areia ndo remove sais.

As Figuras 45, 46 e 47 mostram os valores referentes a cor ao longo das
carreiras de filtracdo para as trés matrizes. A cor na entrada do filtro era de 47 uH, 26
uH e 27 uH, sendo reduzida a 36 uH, 22 uH e 22 uH para as matrizes RIO, RM e RML,

respectivamente.

*
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Figura 45 — Valores de cor medidos ao longo do periodo de filtracdo rapida para a gua
RIO.
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Figura 46 — Valores de cor medidos ao longo do periodo de filtracdo rapida para a
matriz RM.
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Figura 47 - Valores de cor medidos ao longo do periodo de filtracdo rapida para a
matriz RML.

As Figuras 48, 49 e 50, mostram o perfil da turbidez ao longo das carreiras de
filtracdo para as matrizes RIO, RM e RML. Observa-se que, na etapa inicial de
amadurecimento do filtro, durante a qual as impurezas come¢am a ser retidas, hd uma
maior reducdo da turbidez, que se estabiliza ao longo da carreira (DI BERNARDO,
2003; HOWE et al., 2012).
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Figura 48 — Valores de turbidez medidos ao longo do periodo de filtracdo rapida para a
agua RIO.

14 -
fE\l,Z-
1,0 -
o * o ¢

=08 - R ¢ ¢ ¢
[<B]

20,6 -
o)
|§0,4—
0,2 -
0,0

%
%
%

0 100 200 300 400 500
tempo (min)

Figura 49 — Valores de turbidez medidos ao longo do periodo de filtracdo rapida para a
matriz RM.
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Figura 50 - Valores medidos de turbidez ao longo do periodo de filtracdo rapida para a
matriz RML.

A filtracdo réapida descendente reduziu a turbidez da agua RIO de 7,1 UNT para

4,1 UNT, o que representa uma eficiéncia de 42 %. Essa reducdo era esperada, pois
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como mencionado por METCALF e EDDY (2003), quando o filtro de areia é
alimentado com um efluente ou agua com turbidez maior que 5 a 7 UNT, a turbidez da
agua filtrada sera maior que 2 UNT. A matriz RM possuia turbidez de 2,4 UNT na
entrada e apds a filtracdo de 1,1 UNT, ou seja, uma remocao de 54 %. Por sua vez, a
matriz RML possuia uma turbidez de 2,2 UNT na entrada e apds a filtracdo de 0,95

UNT, representando eficiéncia de remocéo de 57 %.

As matrizes RM e RML apos o filtro de areia apresentaram baixa turbidez e boa
qualidade em geral, ao contrério da &gua R10, que na saida do filtro apresentou turbidez
considerada elevada para o processo. Além disso, as misturas RM e RML apresentaram-
se melhores que a agua pura, influenciando assim nas etapas subsequentes do

tratamento.

Em relacdo a DQOy, observa-se, pelas Figuras 51, 52 e 53, que os valores
obtidos foram parecidos, com uma leve oscilacdo ao longo da carreira de filtracdo. As
matrizes RIO, RM e RML apresentaram uma DQO media na saida do filtro de areia de
36 £ 3 mg/L, 33+ 3 mg/L e 32 + 2 mg/L, respecticamente, valores esses gque variaram
pouco em comparacdo aos da entrada do filtro, que foram de 46 mg/L, 38 mg/L e 32

mg/L para as dguas R1O, RM e RML, respectivamente.
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Figura 51 — Valores de DQO medidos ao longo do periodo de filtracdo rapida para a
agua RI10.
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Figura 52 — Valores de DQO medidos ao longo do periodo de filtracdo répida para a
matriz RM.
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Figura 53 - Valores de DQO medidos ao longo do periodo de filtracdo rapida para a
matriz RML.

Outra medida da concentracdo de matéria organica presente nas diferentes
matrizes foi a do carbono orgéanico total, conforme mostrado nas Figuras 54, 55 e 56.
Nota-se que os valores apresentaram oscilagdes, visto que a determinacdo de COT nédo é
precisa em faixas mais baixas. Os valores de COT variaram de 6,3 a 11,5 mg/L e média
de 8,9 mg/L para a 4gua RI1O, de 4,8 a 6,5 mg/L e média 5,6 mg/L para a matriz RM e
de 4,3 a 7,4 mg/L e média de 5,8 mg/L para a matriz RML. Baseado nesses valores e
nos da entrada do filtro de areia 10,7 mg/L, 6,7 mg/L e 6,0 mg/L para as matrizes RIO,
RM e RML, respectivamente, pode-se considerar que ndo houve remogéo de COT pelo

filtro de areia.
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Figura 54 - Valores de carbono orgénico total ao longo do periodo de filtracdo rapida
para a 4gua RI10.
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Figura 55 — Valores de carbono orgénico total ao longo do periodo de filtracdo rapida
para a matriz RM.
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Figura 56 - Valores de carbono orgénico total ao longo do periodo de filtragdo rapida
para a matriz RML.
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Em relacdo ao nitrogénio amoniacal, as aguas filtradas apresentaram resultados
praticamente estaveis ao longo da carreira de filtragdo, como mostrado nas Figuras 57,
58 e 59, com valores médios de 25 mgN-NH, "L, 18 mgN-NH,"L e 21 mgN-NH,"L na
entrada e 23 + 2 mgNH,"-NL, 17 + 1 mgNH,"-N'L e 22 + 2 mgNH."-N'L na saida do
filtro para as matrizes RIO, RM e RML, respectivamente. E importante salientar que
ndo era esperada remog&o de nitrogénio amoniacal pelo filtro de areia. No entanto, esse
é um parametro de grande importancia nas aguas para redso e deve ser monitorado em

todas as etapas do tratamento antes da osmose inversa.
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Figura 57 - Valores de amdnia medidos ao longo do periodo de filtragcdo rapida da dgua
RIO.
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Figura 58 - Valores de aménia medidos ao longo do periodo de filtracdo rapida da
matriz RM.
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Figura 59 - Valores de aménia medidos ao longo do periodo de filtracdo rapida da
matriz RML.

De maneira geral, o filtro de areia mostrou-se estavel em relacdo aos parametros
avaliados e diminuiu consideravelmente a cor e turbidez durante a carreira de filtragao.
Sabe-se que baixos valores de turbidez sdo requeridos para a alimentagdo de médulos de

osmose inversa.
5.13.1. Filtro Cartucho

Em processos de osmose inversa, € comum a utilizacdo de filtros cartucho antes
da bomba de alimentacdo a fim de proteger a membrana e remover macroparticulas. No
entanto, nesse processo ndo ocorre remogdo expressiva de sélidos suspensos, SDI e
turbidez (KUCERA, 2015).

Nessa etapa do tratamento, as matrizes provenientes do filtro de areia foram
filtradas em um filtro cartucho de microfibras de polipropileno (descartavel), que

gradualmente se torna mais denso na direcéo radial, com retencdo nominal de 1 pum.

As Tabelas 43, 44 e 45 mostram os resultados obtidos para as matrizes RIO,

RM e RML na entrada (saida do filtro de areia) e saida do filtro cartucho.
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Tabela 43 — Caracterizagdo da agua RIO na entrada e saida do filtro cartucho.

Parametro Entrada Saida
pH 7,53 7,49
Condutividade (uS/cm) 612,2 608,6
Turbidez (NTU) 4,12 2,61
Cor (uH) 36 28
DQO (mg/L) 39+ 3 37+1
COT (mg/L) 6,7 7,7
N-NH4* (mg/L) 25,43 24,57

Tabela 44 - Caracterizacdo da matriz RM na entrada e saida do filtro cartucho.

Parametro Entrada Saida
oH 7.6 7.6
Condutividade (puS/cm) 631,8 632,9
Turbidez (NTU) 1,14 0,84
Cor (uH) 22 20
DQO (mg/L) 34+1 34+3
COT (mg/L) 5,2 5,0
N-NH;" (mg/L) 18,79 19,21

Tabela 45 - Caracteriza¢do da matriz RML na entrada e saida do filtro cartucho.

Pardmetro Entrada Saida
pH 7,54 7,45
Condutividade (uS/cm) 613,3 612,1
Turbidez (NTU) 0,95 0,69
Cor (uH) 22 18
DQO (mg/L) 31+1 28+ 3
COT (mg/L) 6,0 6,9
N-NH4* (mg/L) 17,24 17,69
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Para as trés matrizes, o principal impacto do uso do filtro cartucho foi a reducéo
da turbidez e da cor. A remocdo de turbidez foi de 37 %, 26 % e 27 % enquanto a
remocdo de cor foi de 22 %, 9 % e 18 % para as matrizes RIO, RM e RML,
respectivamente. Esses resultados sdo satisfatorios, uma vez que o filtro cartucho
remove uma parcela da turbidez e da cor. No entanto, o efluente do filtro cartucho
obtido para os trés casos ndo atende aos parametros requeridos para a alimentacdo nos

maddulos de osmose inversa.

A qualidade da agua requerida para a alimentacdo do mddulo de osmose inversa
esta sintetizada na Tabela 46. Essas caracteristicas da dgua de alimentagdo minimizam

o0 potencial de incrustacdo da membrana usada nesse processo de separacao.

Tabela 46 — Qualidade requerida para dgua de alimentacdo da membrana de osmose
inversa a fim de minimizar sua incrustacdo. Adaptado de KUCERA (2015).

Espécie Medida Valor
Sélidos suspensos Turbidez Menor que 1 UNT
Coloides SDI Menor que 5

. Concentracdo de carbono
Organicos . Menor que 3 mg/L
organico total (COT)
Cor Unidade de cor Menor que 3 uH

Das trés matrizes, a agua RIO foi a Gnica que apresentou turbidez superior a 1
UNT, que é tida como requisito essencial para alimentacdo dos modulos de osmose.
Além disso, da mesma forma que as demais matrizes na saida do filtro cartucho, a d&gua
RIO possuia cor, COT e turbidez acima do desejavel, e as possiveis causas estdo
sintetizadas na Tabela 46. Assim, as matrizes necessitam de um pré-tratamento
adicional antes de serem enviadas para um modulo de osmose. Adicionalmente, foram
realizados testes de SDI para determinar o potencial de incrustacdo das matrizes

aquosas.
5.13.2. indice de densidade de sedimentos - SDI;5

Os ensaios de SDI foram realizados com as matrizes provenientes do filtro
cartucho a fim de avaliar o seu potencial de incrustacdo nas membranas de osmose
inversa. Os ensaios de SDI foram realizados nesta etapa visto que atualmente apenas o

filtro cartucho precede a osmose inversa na ETA existente no completo industrial.
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O teste de SDI foi realizado somente para as misturas RM e RML, uma vez que
o teste é aplicavel para matrizes com turbidez inferior a 1 UNT (ASTM D4180-07). Ao
longo do teste, observou-se que as duas matrizes possuiam capacidade incrustante
devido a rapida queda de fluxo apresentada durante a permeacédo. Dessa forma, optou-se
por coletar 100 mL de amostra em t; e t;, 0 teste SDI realizado foi o padréo de 15 min,

Equacéo (5).

Os valores de SDI;s obtidos para as misturas RM e RML apds o filtro cartucho a
22 °C foi de 5,54 e 5,73 respectivamente. Como esses valores sdo superiores a 5, ndo é
recomendado alimentar os modulos de osmose com essas matrizes. A Tabela 14
apresenta os valores de SDIs para 0s quais a agua € dita como aceitavel ou inaceitavel

para alimentar os modulos de osmose inversa.

Para reduzir o potencial de incrustacdo a um nivel aceitavel, é necessario que o
SDI seja menor que 3. Assim, a adicdo de uma pré-filtragio com membranas de
ultrafiltracdo ao sistema de osmose inversa € necesséria, pois normalmente produz agua
com SDlis menor que 2, proporcionando a membrana de osmose inversa um
desempenho estavel e um possivel aumento de 20 % do fluxo (BAKER, 2008;
KUCERA, 2015; LORAIN et al., 2007; VEDAVYASAN, 2007; WOLF et al., 2005).

Além disso, observa-se que o fato de a turbidez ser menor que 1 UNT néo
implica em resultados baixos de SDI, uma vez que ndo ha uma correlacdo direta entre 0s
dois parametros (BAKER, 2008; KUCERA, 2015).

Como as membranas utilizadas no teste de SDI5 tanto para a matriz RM quanto
para a RML apresentaram em sua superficie um filme de coloracdo amarela/marrom,
como mostrado na Figura 60, é possivel que a origem da incrustacdo e queda de fluxo
se deva a substancias organicas, as quais interagem com a superficie e poros da
membrana interferindo nos valores de SDI (AMY e CHO, 1999; MOSSET et al., 2008).
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(@) (b)
Figura 60 — (a) teste SDIy5 da mistura RM e (b) mistura RML.

5.13.3. Ultrafiltracéo (UF)

5.13.3.1. Avaliagéo do Fluxo de Permeado

Nesta etapa do trabalho, primeiramente foi realizada a determinacdo da
permeabilidade das membranas. A Tabela 47 sumariza os resultados de permeabilidade
obtidos no laboratério e os fornecidos pelos fabricantes para as membranas de
ultrafiltracdo UP010 P e UH050 P.

Tabela 47 — Permeabilidades obtidas no laboratorio (Lab) e as fornecidas pelo
fabricante (Fab) das membranas UP010 P e UHO050 P.

Permeabilidade Lab Permeabilidade Fab
Membrana ) )
(L/m*.h.bar) (L/m“.h.bar)
UP010 P 34,9 >50
UHO050 P 2279 >85

Observa-se que o valor de permeabilidade obtido para a membrana UH050 P é
condizente com o fornecido pelo fabricante, ja o valor da permeabilidade da membrana
UP010 P determinada no laboratério se apresentou levemente inferior a fornecida pelo
fabricante, provavelmente devido a possiveis impurezas contidas no moédulo de

filtrac&o.

A fim de avaliar a hidrofobicidade das membranas, realiza-se a medida do
angulo de contato. Essa determinacéo fornece uma abordagem sobre a interacdo da dgua
com a superficie da membrana, de forma que quanto maior o angulo de contato, mais

fraca é a interacdo entre a superficie da membrana e a 4gua (MIYOSHI et al., 2015). A
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Tabela 48 mostra os angulos de contato das membranas UP010 P e UHO050 P obtidos
por diferentes pesquisadores. Observa-se que as duas membranas s&o hidrofilicas, visto

que possuem angulo de contato menor que 90° (ACS,2014).

Tabela 48 — Angulos de contato referentes as membranas UP010 P e UHO050 P,

Angulo de contato (°) Fonte
Membrana UH050 P (Microdyn-Nadir)
64 +5 PURO et al. (2011)
66,72 +1,31 ELCIK et al. (2016)
Membrana UP010 P (Microdyn-Nadir)
74+13 WANG et al. (2018)

Foi avaliado o fluxo de permeado em funcdo do tempo para a membrana
UHO050 P nas pressdes de 1,0 a 3,0 bar e para a membrana UP010 P nas pressoes de 2,0
e 3,0 bar. As Figuras 61 a 66 mostram o fluxo de permeado ao longo do tempo para as

matrizes R1O, RM e RML provenientes da saida do filtro cartucho.
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Figura 61 - Fluxo da agua do RIO proveniente do filtro cartucho em funcéo do tempo
para as pressoes de 2,0 e 3,0 bar em membrana de ultrafiltracdo UP010 P.
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Figura 62 — Fluxo da matriz RM proveniente do filtro cartucho em fungéo do tempo
para as pressoes de 2,0 e 3,0 bar em membrana de ultrafiltracio UP010 P.
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Figura 63 - Fluxo da matriz RML proveniente do filtro cartucho em funcdo do tempo
para as pressoes de 2,0 e 3,0 bar em membrana de ultrafiltracdo UP010 P.
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Figura 64 - Fluxo da agua do RIO proveniente do filtro cartucho em funcéo do tempo
para as pressoes de 1,0, 2,0 e 3,0 bar em membrana de ultrafiltracdo UH050 P.

119



7001 eP=10bar mP=20bar »P=3,0bar
6001

= 500 -

E 400 | "

:I/ ]

%3001.“:,..

T 200 - ‘el "mga

* EEnm

100 - “’”‘:”5”!!!!!!’7
O T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

tempo (min)

Figura 65 — Fluxo da matriz RM proveniente do filtro cartucho em fungéo do tempo
para as pressoes de 1,0, 2,0 e 3,0 bar em membrana de ultrafiltracdo UH050 P.
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Figura 66 — Fluxo da matriz RML proveniente do filtro cartucho em funcdo do tempo
para as pressdes de 1,0, 2,0 e 3,0 bar em membrana de ultrafiltracdo UH050 P.

Pela analise dos fluxos de permeado obtidos durante o processo de ultrafiltracdo
com as membranas de UP010 P e UHO050 P, observa-se que a membrana UH050 P
apresentou maior fluxo de permeado nas pressdes avaliadas devido ao seu maior carater
hidrofilico (PESH), permeabilidade e poros, em comparagdo com a membrana
UP010 P.

A partir das Figuras 61 a 66, observa-se ainda que a permeagdo com a
membrana UHO050 P apresentou inicialmente um rapido declinio do fluxo de permeado,
semelhante a uma exponencial. J& no experimento com a membrana UP010 P, a queda
do fluxo ocorreu de forma mais suave. Uma possivel justificativa é que quando a

membrana possui poros maiores, as particulas que ocasionam o fouling adentram seus
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poros com facilidade gerando seu blogueio e incrustacfes (WANG et al., 2018). Além
disso, a maior permeabilidade da membrana UHO050 P leva inicialmente a um aumento
da concentracdo de particulas nas proximidades de sua superficie (concentracdo por
polarizacdo), provocando deste modo maior taxa de formacgdo de torta e declinio de
fluxo (LIN et al., 2004).

O perfil de variagdo do fluxo de permeado apresentado pela membrana UP010 P
e UHO050 P pode ser explicada em trés etapas. Na primeira, 0 poro é parcialmente
blogueado por particulas que diminuem a éarea efetiva de filtragcdo, ocasionando uma
rapida queda do fluxo. No segundo estagio, forma-se uma camada sobre a superficie da
membrana chamada de torta que aumenta a resisténcia e diminui o fluxo gradualmente.
Por fim, numa terceira etapa, o fluxo se aproxima do estado estacionario (JUANG et al.,
2007).

Ademais, nota-se que 0 acréscimo na pressao ocasionou aumento no fluxo de
permeado. HUANG et al. (2014) e LIN et al. (2004) notaram que com 0 aumento da
pressdo transmembrana (TMP), houve um aumento do fluxo de permeado, e que o

declinio do fluxo ocorreu nos estagios iniciais e entdo atingiu um valor estavel.

Observa-se que o fluxo de permeado nas membranas foi na ordem RIO < RM <
RML, compativel com a turbidez apresentada pela matriz aquosa usada na alimentagéo
do médulo de ultrafiltracdo que era de 2,61, 0,84 e 0,69 UNT para as matrizes RIO, RM
e RML, respectivamente. Ou seja, observou-se que quanto maior a turbidez, menor o
fluxo. XIA et al. (2004) corroboraram essa afirmativa ao avaliarem o desempenho em
termos de fluxo e qualidade da agua tratada, a fim de produzir agua potéavel. Os autores
concluiram que quando a UF foi realizada com agua com 20 UNT de turbidez, o fluxo
da membrana diminuiu 50 % apds 1 h, porém quando a turbidez do efluente era de 450
UNT, a mesma reducdo de fluxo foi observada depois de apenas 10 min de filtracdo. A
membrana UP010 P alimentada com RM n&o apresentou esse comportamento,

provavelmente devido a alguma alteracdo na pressurizagdo do sistema de permeacéo.

LUO et al. (2012), ao utilizar a membrana de ultrafiltracdo UHO050 P melhorada
por cisalhamento no tratamento de um efluente sintético simulando um efluente de
laticinios, também observaram uma rapida queda inicial do fluxo de permeado. No
entanto, apesar do perfil de fluxo da membrana ter sido diferente em comparagdo com

outras membranas avaliadas, o fluxo final (taxa de reducdo de volume = 12) era quase 0
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mesmo. Os autores comentaram que inicialmente o fluxo de permeado depende das
propriedades da membrana, enquanto que a longo prazo o mesmo é controlado pela

interacdo com a incrustacao depositada.

ELCIK et al. (2016), ao estudarem as incrustagdes ocasionadas por células de
microalgas em membrana de microfiltragio com tamanho de poro 0,20 um e de
ultrafiltracdo com cut-off de 150 kDa (PES), 50 kDa (PESH) e 30 kDa (RC-celulose
regenerada), relataram que as membranas de MF apresentaram queda mais rapida no
fluxo do que as de UF e que todas as membranas (MF e UF) utilizadas no estudo
apresentaram incrustacdes reversiveis e irreversiveis. No entanto, as membranas de MF
foram mais vulneraveis a incrustacdes irreversiveis do que as membranas de UF, sendo
a membrana UHO050 P a que apresentou o melhor desempenho em termos de incrustagdo
reversivel. Os autores ainda observaram que as incrustagdes reversiveis diminuiram

enguanto as irreversiveis aumentaram gradualmente.

WANG et al. (2018), ao realizarem uma investigagdo do desempenho e
formacdo de incrustacdes no processo integrado de lodo granular aerdbio e UF + NF,
concluiram que a integracdo fornece alta remocdo de poluentes e agua com qualidade
para re(so. Nesse tratamento, a membrana de ultrafiltracdo utilizada UP010 P
apresentou declinio de fluxo de aproximadamente 15 %.

As Figuras 67 a 69 mostram o fluxo normalizado das membranas UP010 P e

UHO050 P no decorrer do ensaio de permeacéao.
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Figura 67 - Fluxos normalizados das membranas UP010 P e UHO050 P ao longo do
periodo de filtracdo da 4gua RIO proveniente do filtro cartucho.
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Figura 68 - Fluxos normalizados das membranas UP010 P e UHO50 P ao longo do
periodo de filtracdo da matriz RM proveniente do filtro cartucho.
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Figura 69 — Fluxos normalizados das membranas UP010 P e UHO50 P ao longo do
periodo de filtracdo da matriz RML proveniente do filtro cartucho.

Observa-se pelas Figuras 67 a 69 que a membrana de ultrafiltracio UHO050 P
apresentou um rapido declinio do fluxo normalizado no inicio do processo, embora para
as pressdes 2 e 3 bar o valor do fluxo normalizado final foi semelhante e um pouco
inferior ao obtido a 1 bar. J& a membrana UP010 P apresentou uma leve queda nos
valores de fluxo normalizado ao longo da permeacdo, por motivos explicados
anteriormente, como a polarizagdo por concentragdo nos tempos iniciais de filtracdo, o

fouling e o cut-off das membranas.
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A Tabela 49 sintetiza os valores de fluxo normalizado final (ap6s 140 min de
experimento) para as membranas UP010 P e UHO50 P usando como alimentagao as
matrizes R1O, RM e RML.

Tabela 49 — Valores de fluxo normalizado no final da permeacdo das 4guas RIO, RM e
RML provenientes do filtro cartucho.

Membrana UPO010 P UHO050 P

Pressdo (bar) 2,0 3,0 1,0 2,0 3,0
RIO 0,52 0,60 0,28 0,19 0,22
RM 0,62 0,50 0,32 0,24 0,23
RML 0,72 0,74 0,37 0,26 0,29

Observa-se que o fluxo normalizado apresentou decaimento maior na membrana
UHO050 P, que chegou a apresentar até 19 % do fluxo da agua pura. A membrana UP010
P chegou ao minimo de 50% do fluxo da agua pura. De acordo com HABERT et al.
(2006), o fluxo de uma membrana de ultrafiltracdo pode diminuir de tal forma que pode
chegar a 10 % do fluxo de permeado com &gua pura. Essa diferenca se deve a
fendmenos como polarizacdo de concentragdo e adsorcdo de particulas sobre a

membrana.

Visualizando as fotografias das membranas ap0s 0s experimentos de permeacao,
(Figura 70 a 75), é possivel observar um filme formado sobre a superficie das mesmas.
O filme foi mais visivel na membrana UH050 P, o que corrobora com a formacédo do
fouling ao longo do processo e o rapido declinio do fluxo. Ademais, a cor do filme
formado sobre as membranas indica que a possivel causa da incrustacdo das membranas
é a presenca de substancias organicas, assim como foi mostrado durante a descricdo do

teste SDlys.
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UPO10P - 2,0 bar UPO10P - 3,0 bar

Figura 70 - Fotografias das membranas UPO10P apds permeacdo da agua RIO
proveniente do filtro cartucho em diferentes pressdes.

UHO050 P — 1,0 bar UHO050 P — 2,0 bar

UHO050 P — 3,0 bar

Figura 71 — Fotografias das membranas UHO050 P apds a permeacdo da agua RIO
proveniente do filtro cartucho em diferentes pressdes.

125



UPOLOP - 2,0 bar UPO10P - 3,0 bar

Figura 72 - Fotografias das membranas UP010 P apds a permeacdo da matriz RM
proveniente do filtro cartucho em diferentes pressdes.

UHO50 P — 1,0 bar UHO50 P — 2,0 bar

Figura 73 - Fotografias das membranas UH050 P apds o processo de permeacdo da
matriz RM proveniente do filtro cartucho em diferentes pressoes.

126



UPO10P - 2,0 bar UPO10P - 3,0 bar

Figura 74 - Fotografias das membranas UPQO10P ap6s a permeacdo da matriz RML
proveniente do filtro cartucho em diferentes pressdes.

UHO050 P - 2,0 bar

UHO050 P - 3,0 bar

Figura 75 - Fotografias das membranas UH050 P apds a permeagdo da matriz RML
proveniente do filtro cartucho em diferentes pressdes.
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8.13.3.2. Qualidade do Permeado

A Tabela 50 mostra os resultados de turbidez, cor, solidos dissolvidos totais
(SDT) e carbono organico total (COT) dos permeados das trés matrizes (RIO, RM e
RML) apos a filtragdo com as membranas de ultrafiltragdo UP010 P e UHO050 P, em
diferentes pressdes. Observa-se que a turbidez do permeado apresentou 0 mesmo valor
de 0,02 UNT para as duas membranas nas diferentes pressfes aplicadas. Além disso,
nota-se que a membrana UP010 P apresentou remocdo de cor levemente maior nas
pressdes de 2,0 e 3,0 e de COT a 3,0 bar.
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Tabela 50 — Parametros dos permeados ap6s a UF da agua RIO, da matriz RM e da matriz RML, todas provenientes do filtro cartucho em
diferentes pressoes.

Parametro Alimentacéo UP010 P UHO050 P

Pressao (bar) - 2,0 3,0 1,0 2,0 3,0
Efluente RIO

SDT (mg/L) 303 250 270 270 243 233
COT (mg/L) 7,7 4,1 2,9 3,4 3,3 34
Cor (uH) 28 4 4 6 5 6
Turbidez (UNT) 2,61 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
Efluente RM

SDT (mg/L) 406 310 389 385 380 345
COT (mg/L) 5,0 34 2,9 4,6 4,7 5,6
Cor (uH) 20 5 6 9 10 10
Turbidez (UNT) 0,84 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
Efluente RML

SDT (mg/L) 392 387 380 346 328 338
COT (mg/L) 6,9 4,1 2,7 4,5 53 55
Cor (uH) 18 4 3 5 5 4
Turbidez (UNT) 0,69 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02

SDT - s6lidos dissolvidos totais; COT — carbono organico total;
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PINTO et al. (2018a), ao realizar uma microfiltracdo (0,45 pm) e uma
ultrafiltracdo (100 kDa) de uma agua semelhante & estudada nesse trabalho (mistura 1:9
de efluente industrial composto por 91,5 % de efluente sanitério, 3,8 % de efluente da
industria de agrotoxicos pré-tratado com carvéo ativado e 4,7 % de lixiviado tratado em
um MBBR com agua do corpo receptor) ap0s 0S processos de pré-tratamento
coagulacao/floculagéo, filtro de areia e filtro cartucho, obtiveram resultados similares
em termos de turbidez (0,02 UNT) e cor (10 uH), como pode ser visto na Tabela 50.

WOLF et al. (2005), ao compararem o0 pré-tratamento convencional
(coagulacdo/floculacéo, filtro de areia e filtro cartucho) com a UF, observaram que a
qualidade da agua obtida com UF é constante e com turbidez menor 0,1 UNT, o SDls
apresenta-se sempre menor que 2,5, usualmente menor que 1,5, além do fato desse
processo com membranas apresentar uma barreira para patdgenos. JA em processos
convencionais, a qualidade da agua apresenta flutuacdes e o SDI;s durante 30% do
tempo é menor que 4, aléem desses métodos ndo representam uma barreira para

particulas em suspensdo e coloidais.

LORAIN et al. (2007), ao compararem os pré-tratamentos filtro de areia (10 um)
e UF (0,01 um) aplicados a agua do mar para a alimentacdo de uma membrana de Ol,
obtiveram SDIs de 1,2 a 2 para a agua do mar ap6s a UF e de 5,8 a 5,9 ap6s o filtro de
areia. O efluente tratado por UF sempre apresentou turbidez inferior a 0,1 UNT (limite
de deteccdo do aparelho), com remocdo de uma pequena parcela de COT e remogédo
total dos solidos suspensos, cuja concentracdo foi sempre inferior a 0,01 mg/L. Ao
realizarem a filtracdo em Ol com o efluente pré-tratado em filtro de areia por 30 dias, 0s
autores observaram uma queda de 28 % da permeabilidade da membrana, j& com o
efluente pré-tratado por UF a reducdo da permeabilidade foi nula durante 20 dias de

operagéo.

De acordo com a qualidade da &gua obtida e o fluxo de permeacdo das
membranas, a membrana que melhor se adequou as necessidades desse trabalho foi a
UHO050 P, devido ao seu maior fluxo, visto que a qualidade da agua permeada era
semelhante a obtida pela membrana UP010 P. Como a 4gua permeada no experimentos
realizados sob pressdes de 1,0, 2,0 e 3,0 bar também apresentaram qualidade semelhante
no final do processo, propde-se o emprego da faixa de pressdo de 2,0 — 3,0 bar para o
processo de UF.
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Além disso, os resultados de fluxo de permeado indicaram que o acréscimo das
correntes de efluente gerado no MBBR e do efluente da industria de lubrificantes a 4gua
do corpo receptor apds o gradeamento, estabilizacdo e peneiramento em malha fina, ndo

afetou o desempenho das membranas de UF.

A implementacdo do processo de ultrafiltracdo produziu &gua com SDIy5 inferior
a 3, de forma que o permeado das matrizes RIO, RM e RML podem seguir para 0s
modulos de osmose, visto que apresentaram turbidez de 0,02 UNT e cor de
aproximadamente 6 UNT, 10 UNT e 5 UNT, respectivamente. Ou seja, com a
implantacdo do processo de UF antes da Ol, torna-se possivel realizar o retiso completo

dos efluentes tratados por MBBR e o da industria de lubrificantes.

As Figuras 76 a 81 sumarizam os resultados em relacdo ao desempenho de
remocao de cor e turbidez dos processos de pré-tratamentos propostos para a agua de
alimentacdo dos modulos de osmose inversa e evidenciam a qualidade do permeado e a
importancia do processo de ultrafiltragdo. Os processos em conjunto apresentaram
excelente desempenho, atingindo eficiéncia de remocao total de turbidez de 99,87 %,
99,84 % e 99,81 % e cor de 96,2 %, 87,3 % e 93,1 % para as matrizes RIO, RM e RML,

respectivamente.
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Figura 76 - Valores de turbidez obtidos nas diversas etapas de tratamentos fisico-
quimicos aplicados a agua RIO.
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Figura 77 - Valores de turbidez obtidos nas diversas etapas de tratamentos fisico-
quimicos aplicados a matriz RM.
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Figura 78 — Valores de turbidez obtidos nas diversas etapas de tratamentos fisico-
quimicos aplicados a matriz RML.
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Figura 79- Valores de cor obtidos nas diversas etapas de tratamentos fisico-quimicos
aplicados a agua RIO.
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Figura 81 — Valores de cor obtidos nas diversas etapas de tratamentos fisico-quimicos
aplicados a matriz RML.

Assim, a configuracdo final do sistema de pré-tratamento para a unidade de
osmose inversa deve ser composta por: coagulacdo/floculacdo, filtro de areia, filtro
cartucho e ultrafiltracdo, com membrana UHO050 P (PESH) e pressdo de 2,0 — 3,0 bar. A
proposta final de tratamento visando ao re(so estad ilustrada no diagrama a seguir
(Figura 82).
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6. Conclusdes e Sugestdes

6.1. Conclusdes

As conclusoOes obtidas nesse trabalho foram:

O tratamento bioldgico do efluente oriundo do complexo industrial e composto
por 96 % de efluente sanitario (ES) e 4 % de efluente pré-tratado por carvdo
ativado (EPT), em um reator de leito mével com biofilme (MBBR), mostrou-se
eficiente para a remocdo de matéria organica apresentando remocdes em termos
de DQO de 65 a 95 %.

Em relacdo ao nitrogénio amoniacal, a eficiéncia média de remocéo apresentada
foi de 88 %. Praticamente durante todo o periodo de operacdo do reator o
efluente do MBBR se enquadrou na resolugdo da CONAMA n° 430 que limita a
20 mg/L a concentracdo de nitrogénio amoniacal no efluente final;

Com o aumento da concentracdo de nitrogénio amoniacal no afluente alimentado
ao reator, observou-se a necessidade de correcdo do pH. Apds esse periodo, 0
efluente se enquadrou na legislacdo estadual do Rio de Janeiro, na qual a
concentragdo de NH;"-N deve ser inferior a 5 mg/L;

A presenca de nitrato e nitrito comprovou a ocorréncia do processo de
nitrificacdo durante a operacdo do MBBR, principal processo responsavel pela
remogédo de amonio do afluente;

O processo de coagulacdo/floculacdo das matrizes RIO, RM e RML foram
responsaveis por grande parte da remocéo de turbidez e cor;

O filtro de areia mostrou-se, de maneira geral, estavel em relacdo aos parametros
avaliados e diminuiu consideravelmente a turbidez e cor das matrizes aquosas
durante a carreira de filtracdo;

O filtro cartucho removeu uma parcela da turbidez e cor das diferentes matrizes
aquosas, apresentando resultados satisfatérios, porém ndo atende os parametros
requeridos para a alimentacdo do modulo de osmose inversa;

Concluiu-se que as matrizes RIO, RM e RML ap6s o filtro cartucho,
necessitavam de um pré—tratamento adicional. A dgua RIO apresentou turbidez
maior que 1 UNT, ou seja, ndo recomendada para o teste SDI. As 4guas RM e
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RML apresentaram valores de SDIlys de 5,54 e 5,73, respectivamente, sendo
assim, inaceitaveis para alimentar os médulos de osmose inversa;

Entre as duas membranas de ultrafiltracdo testadas (UP010 P e UHO50 P), pode-
se concluir que a UH050 P é a melhor opcdo para ser utilizada antecedendo a
osmose inversa, na faixa de pressdo de 2,0 a 3,0 bar. A membrana UH050 P
apresentou fluxos de permeado superiores aos da membrana UP010 P, devido a
sua maior permeabilidade e carater hidrofilico. Ademais, a qualidade do
permeado obtido pelas membranas UP010 P e UHO050 P foi semelhante.

O desempenho das membranas de ultrafiltracdo ndo foram afetados pela adigédo
dos efluentes tratados por MBBR e o da indUstria de lubrificantes a dgua do
corpo receptor;

A ultrafiltragdo com a membrana UHO50 P mostrou-se eficiente na remogé&o de
turbidez e cor para as matrizes RIO, RM e RML. Os permeados obtidos para
todas as matrizes apresentaram turbidez de 0,02 UNT e a eficiéncia de remocéo
de turbidez pela UF foi de 99,2 %, 97,9 % e 97,3%, respectivamente. Em relacéo
a cor, a eficiéncia de remoc&o foi de aproximadamente 78,6 % para a agua RIO,
50,0 % para a mistura RM e 72,2 % para a mistura RML. Os permeados também
apresentaram uma leve reducdo de COT.

As aguas obtidas apds a ultrafiltracdo possuem qualidade adequada para a
alimentacdo dos médulos de osmose inversa, uma vez que 0s permeados gerados
nesse processo apresentaram turbidez menor 0,1 UNT e SDIl;5 menor que 3,
valor a partir do qual o potencial de incrustagdo da membrana de osmose inversa
é reduzido a um valor aceitavel;

O sistema de tratamento proposto para a alimentacdo dos modulos de osmose
inversa com agua de qualidade é composto por: coagulacao/floculacdo, filtro de
areia, filtro cartucho e ultrafiltracdo. Com essa sequéncia de tratamentos, obteve-
se uma eficiéncia de remocéo de turbidez de 99,9 %, 99,8 % e 99,8 % e de cor
de 96,2%, 87,3 % e 93,1 %, para as matrizes RIO, RM e RML,
respectivamente.

Com a implantagéo da ultrafiltragdo antecedendo a osmose inversa, é possivel
fazer o retso completo dos efluentes tratados no MBBR e da inddstria de

lubrificantes, sendo o descarte zero.
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6.2. Sugestdes para trabalhos futuros

Algumas sugestdes para obter informagdes adicionais acerca do estudo

desenvolvido estdo mencionadas a seguir:

e Fazer andlises de toxicidade e a andlises cromatograficas do efluente tratado no
MBBR para avaliar a presenca de substancias toxicas e de agrotoxicos;

e Realizar ensaios de ultrafiltracdo das matrizes apds o filtro de areia, a fim de
avaliar a necessidade ou ndo do filtro cartucho antecedendo os modulos de
ultrafiltracdo;

e Fazer analise de o6leos e graxas do efluente proveniente da industria de
lubrificantes e da mistura RML ap6s a aplicacdo de cada processo fisico-
quimico;

e Auvaliar os custos associados a implementacdo do sistema de ultrafiltracdo ao

pré-tratamento aplicado atualmente na ETA.
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8. Apéndices

Resultados Referentes ao Filtro de Areia
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Figura A. 1 - Valores de pH medidos ao longo do periodo de filtracdo rapida para a
agua RI10.
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Figura A. 2 — Valores de pH medidos ao longo do periodo de filtragdo rapida para a
matriz RM.
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Figura A. 3 — Valores medidos de pH ao longo do periodo de filtracdo rapida para a
matriz RML.
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Figura A. 4 — Valores de condutividade medidos ao longo do periodo de filtracéo
rapida para a agua R10.
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Figura A. 5 — Valores de condutividade medidos ao longo do periodo de filtracdo
rapida para a matriz RM.
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Figura A. 6 - Valores medidos de condutividade ao longo do periodo de filtracdo rapida
para a matriz RML.
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Resultados Referentes a Ultrafiltracéo
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Figura A. 7 — Determinagdo da permeabilidade da membrana UP010 P. Vazédo de
alimentacdo 0,5 mL/min.
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Figura A. 8 — Determinagdo da permeabilidade da membrana UHO050 P. Vazédo de
alimentacéo 0,5 mL/min.
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